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INTRODUCTION

Le domaine des nanosciences a connu un développement rapide du fait de la richesse et
de la variété des applications potentielles (électronique, optique, catalyse, etc). Les agrégats
ou nanoparticules bimétalliques, constitués d’un faible nombre d’atomes (pouvant varier de
quelques dizaines a quelques milliers), s’inscrivent dans ce cadre. En jouant sur la taille, la
morphologie, la composition et la répartition chimique des atomes au sein d’un agrégat, on
dispose de plusieurs leviers pour controéler les propriétés physiques dans le but d’élaborer des
matériaux aux performances désirées. Néanmoins, ces différents parameétres sont contraints
puisqu’ils doivent respecter I'équilibre c’est-a-dire que le systéme doit tendre vers un mi-
nimum d’énergie libre. Il est alors essentiel de comprendre et de caractériser la répartition
d’équilibre des constituants d’un nanoalliage sur ses différents sites (typiquement les sites de
surface et de coeur).

Le développement des techniques expérimentales conduit & une caractérisation de plus
en plus précise de la répartition chimique des atomes au sein d’une nanoparticule. Mais
comment comprendre les observations expérimentales et comment les étendre a d’autres
situations sans faire a chaque fois de nouvelles expériences? Il s’agit de donner une base
théorique a ces connaissances empiriques et de prédire ce que sera le résultat dans chaque
cas précis. Les simulations numériques permettent d’obtenir un niveau de description trés fin
et donnent acces, par exemple, aux concentrations par type de sites (site d’extrémité ou de
coeur d’un nanofil, facettes d'un agrégat 3D, ... ). Elles sont donc un outil de compréhension
et de prédiction précieux.

Mais la comparaison des simulations avec les expériences nécessite :

e d’avoir une connaissance précise des conditions expérimentales d’observation. Est-ce
que les nanoparticules sont en équilibre mutuel ou avec un réservoir, ou peuvent-elles
étre considérées comme des particules isolées de concentration nominale fixée? Du
point de vue des simulations, ces conditions correspondent aux différents ensembles
statistiques possibles. Pour les systémes massifs cette question ne se pose pas, car le

théoréme de Van Hove [1] garantit que les ensembles statistiques convergent vers le



méme état d’équilibre. Quels que soient les ensembles statistiques et les conditions
expérimentales choisis, la comparaison expérience / simulation est donc valide. En re-
vanche, dans les systémes finis, les différents ensembles ne sont pas équivalents ; il n’est
alors possible de comparer les résultats que lorsque les expériences et les simulations
sont réalisées dans les mémes ensembles. Le choix de I’ensemble thermodynamique
pertinent fait actuellement ’objet de débat dans le domaine des nanoalliages. Caracté-
riser et comprendre les différences dues aux conditions expérimentales n’est pas aisé;
le premier objectif du présent travail est donc d’étudier I'influence de ’ensemble sta-
tistique sur la répartition chimique au sein d’une nanoparticule & ’aide de simulations
numériques.

e le plus souvent, les expérimentateurs élaborent une collection d’agrégats de morpho-
logie et de taille variées. A 'inverse, nombre de simulations modélisent le comportement
d’une seule nanoparticule dont la taille et la morphologie sont fixées [2, 3, 4]. Des lors
on peut se demander quel est le comportement d’un ensemble de particules. Est-ce que
les répartitions chimiques d’équilibre au sein d’une nanoparticule isolée, d’une collec-
tion de particules de méme taille, ou encore d’une collection de particules de différentes
tailles, sont identiques ? Le second objectif de ce travail est de développer une modé-
lisation qui permette de considérer soit une nanoparticule isolée, soit une distribution
monodisperse (i.e. un ensemble de nanofils de méme taille) ou polydisperse (i.e. de
tailles variées) de nanoparticules.

La modélisation des nanoalliages repose sur la connaissance des diagrammes de phase
volumiques et des phénomeénes de ségrégation superficielle. Il est généralement admis que la
ségrégation superficielle résulte de trois forces motrices principales, & savoir la différence des
énergies de surface, la différence de rayon atomique entre les constituants, ainsi que 'effet
d’alliage qui caractérise la tendance des constituants a se mélanger ou non en volume [5, 6].
Les nanoparticules 3D ont une géométrie complexe car elles sont constituées d’un grand
nombre de sites inéquivalents (sommets, arétes, différents types de facettes). Leur morpho-
logie (structure icosaédrique, polyédre de Wulf...) varie en fonction de leur taille, de leur
composition et de leur environnement (particules libres ou supportées par exemple). Pour

simplifier le probléme, nous avons choisi d’éliminer la difficulté liée a la morphologie en consi-



dérant des nanofils bimétalliques de section atomique. Un nanofil est constitué d’un nombre
fini d’atomes formant une chaine linéaire. Du fait de la présence de liaisons coupées aux
extrémités, le phénomeéne de ségrégation superficielle joue un role essentiel sur la répartition
d’équilibre des espéces chimiques au sein de la chaine.

On peut noter que les nanofils de section atomique sont devenus une réalité expérimentale
depuis une trentaine d’années. Un grand nombre de synthéses de nanofils monométalliques
sont rapportées dans la littérature. Il est notamment possible d’obtenir des nanofils par
déposition sur une surface nanoformée (le plus souvent en bord de marche d’une surface
vicinale) [7, 8] ou par reconstruction du substrat [9, 10, 11, 12]'. Du fait de leur morphologie
particuliere, ces chaines présentent des propriétés physiques remarquables, aussi bien du
point électronique [12, 15, 18, 19, 20|, que magnétique [7, 16, 21] ou plasmonique [22, 23].
Dans la littérature, il y a encore peu d’études expérimentales de nanofils bimétalliques de
section atomique [17, 24]. Cependant, si 'on en juge par l'intérét croissant qu’a suscité
I'utilisation d’un alliage et non d’un seul élément pour les agrégats 3D, il y a fort a parier
que les nanofils bimétalliques de section atomique vont connaitre le méme engouement dans
les prochaines années. De plus, un certain nombre d’études théoriques montrent que les
propriétés physiques des nanofils dépendent de la répartition chimique des atomes [23], ce
qui offre un degré de maitrise supplémentaire des propriétés, & condition de parfaitement
controéler la répartition chimique a I’équilibre des atomes.

Nous étudions la répartition chimique des atomes au sein d’un nanofil & 'aide d’un
modele d’Ising avec des interactions de paire entre premiers voisins. Si, dans ce formalisme
sur réseau rigide, les effets élastiques dus a la différence de rayon atomique ne sont pas pris
en compte, les deux autres moteurs de la ségrégation (la différence des énergies de surface et
Deffet d’alliage) entrent bien en jeu. La simplicité du systéme permet d’obtenir un formalisme
analytique exact a partir du dénombrement de 1’ensemble des configurations accessibles au
systeme.

Ce modéle trés simple permet également de considérer un co-dépot unidimensionnel.

1 est aussi possible d’obtenir des chaines atomiques auto-supportées [13, 14, 15] ou des chaines obtenues
a trés basse température par déplacement des atomes a ’aide d’un microscope STM [16, 17], mais ces nanofils

ne sont pas a I’équilibre et ne peuvent donc pas étre simulés proprement avec notre formalisme.
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Pour un co-dépot inférieur a la monocouche, les atomes sont regroupés en nanofils alliés
de différentes tailles séparés par des nanofils lacunaires de taille variable. Pour un systéme
unidimensionnel, il est encore possible d’obtenir une description exacte d’un co-dépot a
’équilibre thermodynamique?.
Les nanofils constituent donc un systéme modele idéal pour étudier conjointement :

e [l'influence de la longueur du nanofil sur la ségrégation ;

e l’influence de ’ensemble statistique considéré, afin d’établir le lien entre ’équilibre

d’un nanofil isolé lorsque sa concentration nominale est fixée (ensemble canonique) et

d’une collection de nanofils de méme taille en équilibre mutuel ou avec un réservoir

(ensemble pseudo-grand canonique, noté p-GC);

e 1’équilibre d’un ensemble polydisperses de nanofils (ensemble grand-canonique, noté

GO).

Ce travail s’articule autour de deux parties. Dans la premiére partie, nous nous intéressons

a I’équilibre d’un nanofil. Le chapitre 1 décrit les méthodes employées, a savoir un formalisme
exact issu de la détermination des fonctions de partition, ainsi que des méthodes approchées
de type champ moyen qui sont fréquemment utilisées pour des systémes de plus grande
dimensionnalité. Nous étudions dans le chapitre 2 I'influence de la longueur de la chaine et
de ’ensemble statistique sur le phénomeéne de ségrégation dans le cas d’un alliage formant une
solution solide idéale. Nous montrons que, méme en absence d’effet d’alliage, les ensembles
statistiques ne sont pas équivalents pour les petites chaines. Nous proposons une méthode
qui permet d’expliquer et de quantifier I’écart entre les ensembles. Cette étude est étendue
dans le chapitre 3 au cas d’un alliage & tendance & la démixtion, a savoir 'alliage Cu-
Ag qui a fait I'objet de nombreuses études aussi bien théoriques qu’expérimentales [25,
26, 27, 28]. Ce chapitre débouche sur la détermination d’un diagramme de bimodalité qui
est le pendant d’un diagramme de phase pour les systémes de petite taille. Outre I'intérét
intrinséque de caractériser la ségrégation en fonction de l'alliage, de la taille du nanofil et
de I'ensemble statistique, I’étude des nanofils donne des pistes rigoureuses pour les systémes

finis de dimension supérieure.

2Tous les formalismes exacts développés dans ce travail ont été validés & I'aide de simulations Monte

Carlo qui ne seront pas présentées dans ce mémoire.
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La deuxiéme partie du manuscrit, consacrée a I’étude de la structure et de la composition
d’équilibre d’un co-dépot inférieur a la monocouche, repose sur les résultats de la premiére
partie. Nous développons dans le chapitre 4 un formalisme qui décrit & toutes les échelles
et de maniére exacte un co-dépot a 1’équilibre par une description en amas et par CVM
de paires(Cluster Variation Method). Ainsi, nous déterminons I’ensemble des grandeurs ma-
croscopiques (isotherme et isothermes partielles relatives aux deux espéces), mésoscopiques
(densité totale de nanofils, distribution en taille de nanofils atomiques et lacunaires) et mi-
croscopiques (concentration des différents sites d’un nanofil, quelle que soit sa taille). Le
chapitre 5 est consacré a I’étude d’un co-dépot dans le cas d’un alliage formant une solution
solide idéale et a la comparaison des résultats avec ceux des mono-dépots des deux consti-
tuants de 'alliage. Cette comparaison met en lumiére le réle des hétérogénéités chimiques
lices & la ségrégation aux extrémités des nanofils sur les isothermes et sur les distributions en
taille de nanofils. L’étude de la microstructure et de la répartition chimique des constituants
d’un co-dépot pour un alliage a tendance a la démixtion est présentée dans le chapitre 6.
Nous illustrons la diversité des configurations possibles en fonction de la taille des nanofils.
En particulier, nous dégageons les conditions propices a 1’observation expérimentale de la

coexistence de nanofils de méme longueur présentant des configurations chimiques différentes.
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Premiére partie

Du nanofil isolé a un ensemble de

nanofils monodisperse
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La modélisation du comportement thermodynamique des nanofils alliés A.B;_., dont
la longueur (ou le nombre total d’atomes) n est fixée, s’appuie sur la connaissance des
diagrammes de phases volumiques et des phénomeénes de ségrégation superficielle. La dé-
termination de la répartition chimique & 1’équilibre des atomes A et B au sein du nanofil
nécessite de choisir ’ensemble statistique pertinent pour pouvoir comparer avec les résultats
expérimentaux. Du fait de la faible dimension des nanoparticules, le milieu extérieur joue
un role de thermostat et impose une température donnée au systeme. Les deux ensembles
statistiques possibles pour décrire une nanoparticule sont :

e [’ensemble canonique qui permet de simuler un systéme fermé pour lequel il n’y a
pas d’échange de matiére avec le milieu extérieur ; nous dirons alors que le nanofil est
isolé. Le nombre d’atomes de chaque espéce est alors fixé. Des inversions entre un atome
A et un atome B au sein du nanofil sont possibles sans que la concentration nominale
ne change et le nanofil a accés a plusieurs configurations (micro-états). Il est possible
de déterminer la différence des potentiels chimiques entre les espéces Apy = pu, — g
ainsi que les concentrations des différents sites du nanofil, les concentrations de paire,
les susceptibilités ainsi que la concentration d’interface AB. Ces grandeurs d’équilibre
prennent en compte ’ensemble des configurations accessibles au nanofil.

e L’ensemble pseudo-grand canonique (p-GC) qui permet de simuler un nanofil en
équilibre avec un réservoir. Il peut alors y avoir un échange entre un atome A (resp.
B) du nanofil et un atome B (resp. A) du réservoir de sorte que la concentration
nominale de la chaine peut fluctuer. Ce réservoir peut par exemple étre une phase
vapeur dans le cas d'une déposition physique en phase vapeur. Il peut également étre
constitué d’un ensemble de nanofils en interaction (i.e. pouvant échanger des atomes).
La dimension du réservoir est suffisamment grande pour que ces échanges aient une
influence négligeable sur Ap qui est alors imposé au nanofil. On détermine dans ce
cas la concentration nominale moyenne du nanofil ainsi que les différentes grandeurs
d’équilibre également obtenues en canonique.

La différence essentielle entre ces deux ensembles est donc que la concentration nominale
est imposée dans I’ensemble canonique et Ay est déterminé alors que dans I’ensemble p-GC,

Ap est imposé et la concentration nominale moyenne est déterminée.
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Si I’équivalence des deux ensembles est garantie par le théoréeme de Van Hove [1] pour un
systéme infini, cela n’est plus le cas pour des nanoparticules. L’objectif est de caractériser
les grandeurs d’équilibre et d’étudier leurs évolutions en fonction de la longueur du nanofil,
de la température et des parameétres énergétiques du systéme pour chaque ensemble thermo-
dynamique. Nous nous attacherons également & caractériser et & comprendre les différences

observées entre les deux ensembles.
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Chapitre 1

METHODES THEORIQUES

1.1 Modéle énergétique

Dans le cadre de cette étude, nous utilisons une description en interactions de paire sur
réseau. Nous considérons une chaine linéaire de longueur n contenant n, atomes A et ng
atomes B avec n = n4 + np et dont la concentration nominale vaut ¢ = n4/n. L’énergie
interne de alliage A.B;_. est alors donnée par ’'Hamiltonien d’Ising [29] :

H[{p{}] = % > plplvi, (1.1)

I,J=A,Bi,j#i

ou V' est I'énergie d’interaction entre un atome de type I sur le site ¢ et un atome de
type J sur le site j (I,J = A, B). {pf } est 'ensemble des facteurs d’occupation des sites ¢
(1 <i < n) tel que p! vaut 1 si le site i est occupé par un atome de type I (I = A, B) et 0
sinon. { p! } permet de définir le micro-état (i.e. la configuration) de la chaine. La portée des
interactions est limitée aux sites premiers voisins. De plus les interactions entre deux sites
1 et j premiers voisins sont indépendantes des sites i et j considérés. Ainsi, VJJ = Vs si
les sites ¢ et j sont premiers voisins et 0 sinon. Pour un alliage binaire A.B;_., sans défaut
ponctuel, on pose pit = 1 — pP = p;. En prenant comme référence énergétique, 1'énergie d'un

nanofil pur B de longueur n, I’équation (1.1) se raméne alors a :

H[{p,}] = (7_ - V) (pl + Pn + 22]%‘) + 22]%‘]31‘4_1‘/, (1.2)

=2 =1

avec :
o T = % (Vaa — Vpp) qui est proportionnel a la différence des énergies de cohésion
des métaux purs,
e V= % (Vaa + Vg — 2V4p) qui caractérise I’énergie mise en jeu lors du processus
de formation de paires homoatomiques AA et BB a partir de deux paires hétéroato-

miques AB. Un alliage & tendance & 'ordre, i.e. qui favorise la formation de paires
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hétéroatomiques, a une valeur de V' positive, alors qu'une valeur négative traduit une
tendance a la démixtion (i.e. a la formation de paires homoatomiques). Quand V' est
nul, I’alliage forme une solution solide idéale.

Pour connaitre ’'Hamiltonien d’un nanofil, il n’est pas nécessaire de connaitre tous les
facteurs d’occupation. La connaissance du nombre d’atomes A du nanofil (na = >, p;),
du nombre de liaisons AB (nap = n — 2?:’11 piPi+1) et du nombre d’atomes A présents en
bord (napera = p1 + Pn) est suffisante. Dans ’ensemble canonique I’'Hamiltonien, noté H C
vaut :

HCna,maB, Navord) = (204 — Napord) T — nagV. (1.3)

Dans I’ensemble p-GC, la composition chimique de la chaine est contrélée par I'intermé-

diaire de la différence de potentiel chimique Ayu. L’Hamiltonien p-GC, noté H”, s’écrit :
H” = H® —n Ap. (1.4)

On peut noter que lorsque 7 = 0, H” permet également de décrire une chaine de spins
avec interactions premiers voisins sans champ magnétique extérieur [30].

Du fait de leur relative simplicité, des systémes & une dimension ont réguliérement été
utilisés comme systéme modele car leur équilibre peut généralement étre déterminé de ma-
niére exacte. Ainsi, la chaine 1D a été utilisée comme premier support du modéle d’Ising [31],
pour valider la "Cluster Variation Method" (CVM) [32], ou encore pour étudier les effets
des conditions de bord sur les fonctions de renormalisation pour 1’étude des transitions de
phase [33].

Parmi les approches utilisées pour simuler 1’équilibre d’un nanofil dans un formalisme
d’Ising, nous distinguons les approches de type dénombrement et les approches de type

champ moyen (CM).

1.2 Approches de type dénombrement

1.2.1 Principe

Les approches de type dénombrement calculent la fonction de partition du systéme en

considérant ’ensemble des configurations qui sont accessibles au systéme [30, 31, 34]. Ces
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approches sont exactes quel que soit le systéme considéré mais elles sont difficiles & utiliser
pour des systémes 2D et 3D car il faut prendre en compte toutes les configurations possibles.

Pour caractériser exhaustivement 1’équilibre d’un systéme dans un ensemble statistique
£, il faut connaitre la densité de configuration p° [{p;}] qui donne la probabilité que le
systéme dans l’ensemble statistique £ ait une configuration {p;}. Pour un systéme et une
température donnés, pf [{p;}] est proportionnelle au poids de Boltzmann e_%i_i}l associé a
cette configuration. Ainsi, plus une configuration a une énergie faible (i.e. négative), plus elle
est probable. Pour déterminer la valeur exacte de la probabilité p [{p;}], il faut normaliser
le poids de Boltzmann de la configuration considérée par la fonction de partition Z¢ du
systeme :

. o~ BHE [{pi)]
Pl = ——— (1.5)

Z¢ est la somme des poids de Boltzmann de toutes les configurations possibles dans 1’en-

semble statistique & :

€ — Z e*ﬁh’g[{m}}7 (1.6)

{pi}e€

ou la somme est réalisée sur toutes les configurations {p;} possibles dans ’ensemble statis-
tique £. La connaissance de la fonction de partition permet donc de déterminer la probabilité
de n’importe quelle configuration (puisque I’énergie interne d’une configuration est connue
quelle que soit la configuration). Mais il y a un grand nombre de configurations accessibles
a un nanofil et il est trés difficile d’analyser 1’équilibre & partir des probabilités de chacune
des configurations. Il est alors nécessaire d’étudier des grandeurs moyennes qui fournissent
des informations essentielles sur 1’équilibre [35].

La moyenne thermodynamique (Q)¢ d'une quantité ) dans I’ensemble statistique £ est

donnée soit & ’aide de la densité de configuration :

= Y QUnHr K, (1.7)

{pl}eﬁ

soit de maniére équivalente a ’aide des fonctions de partition :

Z{pz}eeQ[{PZ}] e BHE[{p:}]
A )

(@ =
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ou @ [{p;}] est la valeur de @ pour la configuration {p;}.

Un nanofil présente des sites inéquivalents puisque les sites situés en bord n’ont qu’un seul
atome voisin alors que les sites situés en cceur en ont deux. Cela va induire un phénomeéne
de ségrégation : les sites de bord vont s’enrichir en une espéce chimique relativement aux
sites de coeur. A notre connaissance ce phénomeéne n’a pas été étudié en détail pour une
chaine mono-atomique. Les publications considérent soit une chaine de longueur infinie pour
laquelle il n’y a pas de ségrégation puisqu'’il n’y a pas de bord [32, 33, 34, 36|, soit une
chaine finie de spins avec interaction ferromagnétique pour laquelle 7 = 0 et pour laquelle la
ségrégation n'est pas le phénomeéne principal [35, 37]. La grandeur pertinente pour étudier
la ségrégation est le profil de concentration [38, 39, 40] qui est donné par la concentration

cf = (p;)¢ sur un site et qui vaut :

ZE_
o =25 (1.9)

ou Z&_, = (v }ee pie PHEHP est la fonction de partition de ’ensemble £ restreinte
aux configurations ot le site ¢ est occupé par un atome A.

{na)

La concentration nominale du nanofil ¢£ = est reliée au profil de concentration par

la relation suivante :

1 n
& £
Sy 1.10

Le profil de concentration fournit des informations essentielles sur 1’équilibre chimique.
Mais la connaissance de ce profil est insuffisante pour caractériser exhaustivement 1’équilibre.
La figure 1.1 illustre le fait que deux systémes trés différents peuvent conduire au méme pro-
fil de concentration. Le systéme 1, pour lequel seules les deux configurations parfaitement
ordonnées sont possibles (et équiprobables), et le systéme 2, pour lequel seules les configura-
tions pure A et pure B sont possibles (et équiprobables), ont le méme profil de concentration.
Bien que ces deux systémes ont le méme profil de concentration il est évident qu’ils n’auront
pas les mémes propriétés physiques puisque les interfaces jouent un role essentiel notamment
en magnétisme ou en optique [35, 41, 23].

La connaissance du profil de concentration ne fournit pas d’information sur les corréla-

tions locales entre les espéeces chimiques entre deux sites ¢ et j. La connaissance des concen-
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Systeme 1 Systéme 2
_ 0000060 _ 0000060
_ 000000 _ 000000 _

N\ e

Profil de concentration

Fic. 1.1: Hlustration du fait que le profil de concentration ne fournit pas une information exhaustive
sur ’équilibre puisque deux systémes différents peuvent avoir le méme profil de concentration.

Dorénavant, la couleur rouge (resp. bleu) sera associée a ’espéce chimique A (resp. B).

trations de paire permet de caractériser ces corrélations chimiques et ainsi de distinguer le
systéme 1 du systéme 2. La concentration de la paire AA sur les sites i et j (i et j ne sont
pas nécessairement premiers voisins), Cii A = (pip;)¢, donne la probabilité que ces deux
sites soient occupés simultanément par des atomes A. Cette concentration de paire peut étre

déterminée & partir des fonctions de partitions et a ’aide de la relation suivante :

ZS
£ i=p;j=1
CAZ'AJ' = pZI;J ) (111)
ol ng:pk+1:1 => (prlee pipje’ﬁH'g [{pe}l est la fonction de partition de ’ensemble & res-

treinte aux configurations pour lesquelles deux atomes A sont présents sur les sites i et
J-
Les autres concentrations de paire (AB, BA et BB) peuvent étre déterminées a partir

de &, 4, et du profil de concentration a I'aide des relations suivantes :

& _ £ £
& _ £ _ £
Ca, = C5 — Caa,s (1.12)

£

_ £
Cpp, =1 — ¢

£ £
— Cj T Cha;-
La concentration moyenne d’interface XY au sein d’un nanofil est déterminée & partir

du profil de concentration de paire premier voisin :

n

-1
1
Sy = — > v (1.13)

=1
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Pour caractériser les corrélations, il est souvent plus judicieux d’étudier la susceptibilité ou
les parametres d’ordre qui sont une combinaison des concentrations de paire et des concen-
trations de site. La susceptibilité est définie de la maniére suivante :
£ Elm \E E
e _ pipj)” — ()" (pj)° _ Chia; — G 6

Xij T T (1.14)

Pour une valeur positive (resp. négative) de ij, les paires homo (resp. hétéro)atomiques

sont favorisées. La présence d’un atome A sur le site i favorise alors la présence d’'un atome
A (resp. B) sur le site j. Le paramétre d’ordre «;; est également fréquemment utilisé pour

son caractére adimentionnel [36, 42] :

£
Baf, = X (1.15)
K cfc?

ou §=1/kgT.

Comme ce parameétre d’ordre est directement relié a la susceptibilité, il apporte sensi-
blement les mémes informations que la susceptibilité et nous étudierons uniquement cette
derniére.

Toutes les grandeurs considérées s’expriment a ’aide de fonctions de partition et ce quel
que soit I’ensemble statistique considéré. Il s’agit maintenant de déterminer ces fonctions de

partition pour I’ensemble canonique et pour I’ensemble p-GC.

1.2.2 Ensemble canonique
1.2.2.1 Fonction de partition

D’apres la relation (1.3), I’énergie d’un nanofil de n atomes dans ’ensemble canonique
ne dépend que de na, nap et Naporg. SOit Zgg";}i‘lbo,,,d la fonction de partition d’un nanofil
canonique de longueur n contenant n 4 atomes A, restreinte aux configurations pour lesquelles
le nombre de liaisons AB vaut nyp et le nombre d’atomes A présents en bord vaut 1 4p0rq-
Comme pour 14, nap €t Naporg fixés, ’énergie interne est constante, nous avons :

Cln,na] _

—BH[naA,nAB N Abor
NABM Abord _g[n>nA>nAB>nAbord]e BH[nanaB A d], (116)

ou
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2 ng—1 n—ny—1
g[n,na,nap, navord) = ( ) <nAB+nAbmd B 1) (nABnAbord ), (1.17)
2 2

N Abord
est le nombre de maniéres de répartir ny atomes A et ng = n — n4 atomes B sur n sites
sachant qu’il doit y avoir 7 ap..q atomes A sur les sites de bord et n 4p liaisons AB. Le premier
terme correspond au nombre de maniéres de répartir les n 4p,.q atomes A de bord parmi les
2 sites de bord. Le second (resp. troisiéme) terme correspond au nombre de maniéres de
répartir les n 4 (resp. np) atomes A (resp. B) en MAEFfberd ] (regp, MAE—RAerd ) groupements
d’atomes A (resp. B).

Cln,n4]

Il est possible de déterminer la fonction de partition canonique & partir de Zy )} iapora €1

considérant ’ensemble des valeurs possibles de 1 430 €t de nap selon la relation suivante :

Imax

[n,nal [n,nal
Z = Z Z Z nAB A21+77/AbordvnAbord7 (1'18)

N Abord=0 i =tmin

avec fmin = Min [d,,,,. 0,75 — 1,1n4] €t imax = Min N4 — Napord, N5 — 1] .
ou 9;; est le symbole de Kronecker qui vaut 1 si ¢ = j et 0 autrement. La sommation
ainsi réalisée permet de considérer tous les couples (1 4pord, nap) possibles tout en prenant

bien en compte le fait que nap et naprq ONt Nécessairement la méme parité.

1.2.2.2 Fonctions de partitions restreintes

[" "A] la fonction de

Pour déterminer le profil de concentration, il faut déterminer Z;
partition restreinte aux configurations pour lesquelles le site k est occupé par un atome A.
Commencons par déterminer le cas particulier ou le site k£ correspond & un site de bord
(k=1 ou k = n). Dans ce cas, naprq Ne peut pas étre nul et cette fonction de partition

contrainte s’exprime de maniére similaire & la fonction de partition d’un nanofil :

Imax

R S > ( R T (1.19)
N Abord

N Abord=1 1=imin

AVeC Imin = MiN [0y, 0,5 — 1] €t imax = Min (N4 — Napora, N — 1] .
Le terme 1/ (nAf ”d) permet de prendre en compte le fait qu’en présence d’un seul atome
A en bord, celui-ci ne peut étre que du coté gauche (resp. droit) si la contrainte est imposée

sur le premier (resp. dernier) site du nanofil.
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n,=n-k+1
Al

e R
Q00000000

Fi1g. 1.2: Un nanofil de n atomes contraint par la présence d'un atome A sur le site k peut étre
vu comme étant constitué d’un nanofil de longueur n; = k dont le dernier site est occupé par un

atome A et d’un nanofil de longueur ng =n — k + 1 dont le premier site est occupé par un atome

A.

Revenons maintenant au cas ou k est quelconque. Un nanofil de longueur n dont le site k
est occupé par un atome A peut étre vu comme étant constitué de deux sous-nanofils (figure
1.2). Notons n4; et np; (resp. nas et npy) le nombre d’atomes A et B du premier (resp.
deuxiéme) sous-nanofil. La fonction de partition du sous-nanofil de gauche (resp. droite) vaut
Zgi? 41l (resp. Zgi? 421) Du fait de la contrainte de composition la relation suivante doit étre

vérifiée : na1 +ngo = ny et il suffit de fixer n4; pour fixer npi, n42 et npo selon les relations

suivantes : ng; = k — na1, nas = ng —na1 + 1 et ngy = ng — k + ny. Comme ny; peut

. . Cln, . . .
varier entre max [1, k — np;] et min [k, n4], Zpk[i_{““] s’exprime selon la relation suivante :
min[k,n 4]
Cinnal Clni=k,na1] »Clna=n—k+1,na0=n2—na1+1]
Z, = E 2y Zy . (1.20)

nai=max|[l,k—np]
A noter que cette relation n’est pas valable pour £ = 1 ou & = n (il faut alors utiliser
(1.19)).
De maniére similaire, pour déterminer la fonction de partition restreinte aux configura-

tions pour lesquelles les sites i et j sont occupés par des atomes A, Zg,[n’n*‘}

.—p,—1; 1IOUS pouvons

diviser le nanofil en 3 sous-nanofils. Notons n41, n42 et na3 le nombre d’atomes A du pre-
mier, deuxiéme et troisiéme sous-nanofils. La composition de chacun des nanofils peut varier
mais comme la composition totale du nanofil est imposée, ces compositions doivent vérifier
la relation suivante n4; + nas + naz = na + 2 (le terme +2 provient du fait que les atomes
A contraints sont comptés deux fois). L’expression suivante de la fonction de partition res-

treinte du nanofil permet de prendre en compte I’ensemble des répartitions possibles des n 4
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atomes A parmi les 3 sous-nanofils :

n"A] _ Z Z Zplm HZA1]Z [ne=j—i+1 NAz}ZC[%:n—j-&-l,NAaznA—NA1—7ZA2+2} (1.21)

pz—p;—l - = P1=pn2=1 p1=1 )
nAl—Zl NA2= ZS

avec i3 = max [1,i —ng|, io = min[i,n4 — 1],i3 = max[2,j+ 1 —np —nai| et

ZC[n n4l

ig =minj —i+ 1,n4 —na + 1]. —p.—1 Treprésente la fonction de partition de com-
position n4 d’un nanofil de longueur n dont les deux bords sont occupés par des atomes A
et vaut :

min[na—2,np—1]

Zgteal = Nz . (1.22)

p1=pn=1 — nAB=2(i+1),n apord=2
t=min[0,np—1]

1.2.2.3 Différence de potentiel chimique

Un des objectifs de cette thése est d’étudier I'influence du choix de ’ensemble statistique
sur ’équilibre de systémes finis. Il faut donc avoir une référence commune. Il est possible de
comparer les ensembles canonique et p-GC pour une méme concentration nominale. Dans
ce cas la valeur de Ap de I'ensemble p-GC est choisie telle que la concentration moyenne
d’équilibre soit égale & la concentration nominale imposée dans ’ensemble canonique. Il est
également possible de comparer les isothermes des deux ensembles en fonction de Au. Cela
nécessite de déterminer la différence de potentiel chimique dans 1’ensemble canonique. Au¢
est la dérivée de 1'énergie libre en fonction de la concentration nominale : Au¢ = %% ol
FC¢ = —kgT1n Z€ est I'énergie libre de la chaine dans I’ensemble canonique. La concentration
du nanofil ne peut prendre que des valeurs discrétes car le nombre d’atomes A de la chaine
est un entier. Pour calculer la différence de potentiel chimique il est alors nécessaire de
considérer une dérivée discrete :

AIUC[n,nA] — (FC[nmA—l—l] _ FC[n,nA—l}) . (123)

N =
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1.2.3 Ensemble p-GC

1.2.3.1 Fonction de partition

Dans I’ensemble p-GC, la sommation sur les facteurs d’occupation peut se faire de maniére

indépendante pour chacun des facteurs d’occupation et la relation (1.6) devient :

ZPlAu i i ...ie—ﬁH””’A”prH. (1.24)

Pn=0pn_1=0 p1=0

Lorsqu'Ising a introduit le modele qui porte son nom [31], il 'a appliqué au cas d’une
chaine infinie de spins avec des interactions ferromagnétiques aux premiers voisins et a sim-
plifié I'expression (1.24). Quelques années plus tard, Kramers et Wannier ont obtenu le méme
résultat a I’aide d’une méthode de récursion [30]. Nous utilisons la méme démarche (annexe

A) en prenant en compte le paramétre 7 pour exprimer Z74H

S A
27 = (0 ) e (4 - ), (1.25)

2

ou S; = eP(=77+A1) 1 1 représente la fonction de partition d’un site ayant i atomes voisins
dans le cas V = 0, ot le terme A; = 4eP((HDV=)+Au) 4 (S=2mHA0) _ 1) (2740 1)
permet de prendre en compte la nature chimique des atomes voisins et ou A\ = S2+T‘/A_1, Ay =

524_2@ sont les valeurs propres de la matrice de transfert de la relation (A.2).

1.2.3.2 Fonction de partition restreinte

Déterminons maintenant Z "*). Un nanofil de longueur n dont le site £ est contraint

pr=1
par la présence d’un atome A peut étre construit a partir d’'un nanofil de longueur n; = k
dont le dernier site est occupé par un atome A et d’un nanofil de longueur n, = n—k+1 dont
le premier site est un atome A (figure 1.2). Quels que soient les facteurs d’occupation des
sites ¢ # k, 'Hamiltonien du nanofil de longueur n s’exprime en fonction de I’'Hamiltonien
des deux sous-nanofils : HZ; [Z’IA“ I — HZ; [:l;’A“ Iy H;Z[E’A” Iy Ap. Le terme +Ap permet de

prendre en compte le fait que I'atome contraint ne doit étre pris en compte qu'une seule

fois. Comme les facteurs d’occupation du sous-nanofil de longueur n; sont indépendants des
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facteurs d’occupation du sous-nanofil de longueur ns, la fonction de partition du nanofil

s’exprime a partir des fonctions de partition contraintes des sous-nanofils :

Pln,Aul _ SPlk,Ap Pn—k+1,Ap] —As S PlkAy] Pln—k+1,Ap] _Au
Zp=1 = Zp=1 Zp=1 € =2yt Ly =1 € T (1.26)

ZP [k, Ap] et Z;D [n—k+1,Ap]

el o ria=1  peuvent étre exprimés a l'aide de la relation (A.4 de 'annexe A).

(1.26) devient alors :

Ap Ap
€ kT exT

ZPlmb) o=t (1 0) PAF1p (1 0) PATkp1 (1.27)
1 1

ol A représente la matrice diagonale des valeurs propres (annexe A) et P la matrice de
passage permettant de diagonaliser la matrice de transfert de la relation (A.2), définie par

la relation (A.6).

D’apres la relation (1.11), pour déterminer les concentrations de paire CZEZ’J_A“ ], il faut dé-

ZP[YL,A/L]

terminer la fonction de partition Dk =Dhi1

_; de I'ensemble p-GC restreinte aux configurations
pour lesquelles les sites ¢ et j sont occupés par des atomes A. De maniére similaire au calcul
précédent, il est possible de diviser le nanofil en 3 sous-nanofils. Les fonctions de partition de
chacune des sous-chaines sont indépendantes les unes des autres et la fonction de partition

du nanofil de longueur n est proportionnelle au produit des fonctions de partition de chacune

des sous-chaines :

Pln,Ap) _ o Plri=i,Ap] o, Plne=j—i+1,Ap] ,Plns=n—j+1,Au] —28Ap
sz:l)jzl - ;=1 Zplipnzzl Zp1:1 € ) <1'28)
ot le terme e~2%2# permet de ne pas prendre en compte 2 fois les atomes A contraints.

Zp[nvAN']

p—pn—1 €st la fonction de partition d’un nanofil de longueur n dont les deux bords sont

occupés par des atomes A et vaut :

Ap
T

ek
Z;’[n,A#] _ (1 0) PA1p-1 ) (1.29)

1=pn=1 "
0
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1.2.3.3 Distribution en concentration

Dans I’ensemble p-GC, la concentration est libre de fluctuer. Les fluctuations en concen-
tration sont caractérisées par la distribution en concentration (DEC) définie par la probabilité

pn};‘ Al qu'un nanofil de n atomes contienne n 4 atomes A. Cette DEC est déterminée a partir

[n,Ap] d

des fonctions de partitions Zn une chaine restreinte au configurations de composition

na :

Zp[nvAM}

Pn,A nA

L’ensemble des configurations accessibles & une chaine de composition n,4 fixée dans
I’ensemble p-GC correspond exactement & ’ensemble des configurations accessibles & une
chaine dans ’ensemble canonique de composition n4. La fonction de partition contrainte
ZZZLEWAM]

peut étre exprimée a ’aide de la fonction de partition canonique correspondant et

en prenant en compte la différence entre I’Hamiltonien canonique et I’'Hamiltonien p-GC :

Zﬁn’Au] — eBnaldp yClnnal (1.31)

Notons que la fonction de partition p-GC peut étre obtenue & partir des fonctions de

partitions canoniques a ’aide de la relation suivante :

ZPlAL] Z 7PAL] Z eBnalp 7Cln.nal (1.32)
nA ? ‘

na na
puisque I'’ensemble p-GC pour une valeur donnée de Ay est une moyenne pondérée de sous-
ensembles canoniques de différentes compositions.

A T’aide de (1.8) et de (1.30), il est possible d’exprimer une grandeur d’équilibre (Q)”!"4#
de 'ensemble p-GC en fonction cette méme grandeur d’équilibre (Q)€I""4l dans ’ensemble

canonique par l'intermédiaire de la DEC :

Pln,Au] _ Z pP[n Al (Q)Clnnal (1.33)

nA=0

Nous appliquerons notamment cette relation pour relier le profil de concentration p-GC

au profil de concentration canonique :
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CZ)D["’A“ _ Z PPl Pn,Ap) CHNA] (1.34)

nA=0

La concentration moyenne d’un nanofil dans I’ensemble p-GC est obtenue soit a partir
du profil de concentration p-GC (1.9) et I'aide de la relation (1.10) soit & partir de la DEC :

cPlnAu] Z nApZzD,En Ap] (1.35)

nA=0

Les formules (1.31-1.34) fournissent une relation de passage exacte entre I’ensemble cano-
nique et ’ensemble p-GC et constituent un outil efficace pour étudier I'influence de I’ensemble
statistique sur 1’équilibre. Il est important de noter que la relation (1.33) n’est pas valable
pour une grandeur telle que la susceptibilité puisque celle-ci est une combinaison de gran-
deurs moyennes et n’est pas définie pour une seule configuration mais pour un ensemble de
configurations.

D’apres (1.34), la DEC est la clef de passage de I'ensemble canonique a I’ensemble p-GC.
Il peut étre intéressant d’étudier la variance de la DEC qui caractérise I’étalement de celle-ci
et donc I'importance des fluctuations. La variance o2 peut se calculer de maniére équivalente
par [29] :

, 1 0c”

ou a l'aide de la DEC par :

2 _ ~ (74 P\ PnA
o = ZO <7 —c ) png Ml (1.37)
na=

La relation (1.36) montre qu’a la limite thermodynamique, c’est a dire lorsque n — oo, la

variance tend vers 0 (sauf s’il y a une transition de phase puisque dlverge) La distri-

d(BA

bution en concentration est alors un pic de Dirac et les deux ensembles thermodynamiques

sont équivalents [1].



L’ensemble canonique et l’ensemble p-GC ne sont pas équivalents pour un mano-
fil : pour une valeur de Ap donnée, ’ensemble p-GC est une moyenne pondérée de
sous-ensembles canoniques de différentes compositions (1.32). Rappelons que dans
I’ensemble canonique on considére un nanofil isolé sans échange avec [’extérieur
alors que dans l’ensemble p-GC' le nanofil est en équilibre avec un réservoir. Que
se passe-t-il st mous considérons maintenant un ensemble d’objets ¢ Lorsqu’un en-
semble de nanofils est en équilibre avec un réservoir (i.e. dans l’ensemble p-GC),
chaque nanofil peut étre considéré indépendamment des autres nanofils de sorte que
Péquilibre est équivalent a [’équilibre d’un nanofil dans ’ensemble p-GC. Considé-
rons maintenant un ensemble de nanofils de taille n dans l’ensemble canonique. La
composition de cet ensemble de nanofils est fixée sans que la composition de chacun
des nanofils soit directement imposée. Si ces nanofils sont suffisamment nombreux
et s’ils peuvent échanger des atomes les uns avec les autres, ils jouent alors office de
réservoir les uns pour les autres et ’équilibre du systéme est équivalent o I’équilibre
d’un nanofil dans l’ensemble p-GC. Ces considérations qui nous seront utiles dans

la suite sont synthétisées dans la figure (1.3).

. Ensemble de
1 nanofil . )
nanofils de taillen
e Ny Ny Ng
Cano [_!}:{:l
_{@_ -fRees- _e e_
P-A. Hs Ha B
[ ] .‘. ¢ ] .. .'. ° [ ]
p-GC SUCIE O
: _§0488 48088
_desbe_ e

Fic. 1.3

30
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1.2.4 Cas particulier : alliage formant une solution solide idéale

L’énergie interne (1.2) d’un nanofil dépend des deux paramétres énergétiques (7, V) qui
gouvernent les principales tendances du systéme [29, 39, 43]. Il est intéressant d’étudier
séparément les effets qui sont dus a V' et & 7. Plusieurs études ayant été consacrées a une
chaine de spins avec interactions premiers voisins (ce qui correspond au cas 7 = 0) [30, 33,
35], nous nous proposons d’étudier en détail le cas d’un alliage formant une solution solide
idéale (V' = 0). D’aprés (1.3), pour une composition donnée, ’'Hamiltonien d’une chaine
bimétallique ne dépend que du nombre d’atomes A sur les sites de bord. En conséquence,
tous les sites de coeur sont équivalents. Le systéme est alors un systéme a deux types d’objet :
2 sites de bord et (n — 2) sites de coeur. Les équations d’équilibre présentées précédemment

se simplifient.

1.2.4.1 Ensemble canonique

Dans I’ensemble canonique, la fonction de partition pour une chaine de n atomes conte-

nant n4 atomes A s’écrit :

2
Znnal = 3 gllnnal (1.38)

N Abord ’
N Abord=0

ou ZnKZ g;‘] est la fonction de partition canonique restreinte aux configurations ayant 7 4porg
Cln, . Cln, .
atomes A en bord. Z5""4) doit donc prendre en compte 'ensemble des NS4 configurations

possibles ayant n 45, atomes A en bord. Comme toutes ces configurations ont le méme

Hamiltonien :
Zgﬁﬁ?} = Ngj[z)ﬁ?]G_BH[nAynAbov'd]’ (1.39)
avec
2 n—2
NClnal — . 1.40
MAbord N Abord) \TA — T Abord (1.40)

De maniére similaire, la fonction de partition Zpl_[z_f 4l de I’ensemble canonique restreinte

par la présence d’un atome A sur le site ¢ s’exprime comme une somme de fonctions de

partition restreintes :
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2

Clnnal Cln,nal
ZpFl - z Zpi:LnAbord’ (1'41)
NAbord=02;,1
. ~Cn,nal . . s .
ou Z, 7, . est la fonction de partition de I'ensemble canonique dont le nombre 1 .4pora

d’atomes A en bord est contraint et dont le site i est occupé par un atome A :

Cln,n 4] _ arCln,mnal —BH[na,nAbord)
pi=L,nabord pi:LnAborde ’ <1'42)
ot NEInal est le nombre de configurations correspondant a Z5™m4! :
pizlvnAbord g p pi:LnAbord .

NC,@’"A} _ i t 1.43
pi=Lnabord N Abord ng + 1-— Zi — N Abord ( )

ot la coordinence du site z; vaut 1 si ¢ correspond a un site de bord et deux si ¢ correspond
a un site de coeur.
Les équations (1.9) et (1.38-1.43) permettent d’obtenir les isothermes de ségrégation en

fonction de la concentration nominale c :

n(l—c—l—c eBT)_eBT
nfccefzflfccezﬁf’
(1—cte 7)) —(1—ct )
CC _ _c n— 2667— n(l—c+c eBT)_eﬁT (144)
coeur ~ n—2 n(lchrc eBT)2—<1fc+c e2ﬂ7') .

C _ BT
Chord = C€

Les équations (1.44) vérifient bien la relation (1.10) qui relie la concentration nominale
au profil de concentration.
La détermination des concentrations de paire, repose sur celle de Zgi —p,=1 qui est obtenue

de la méme maniére que pour obtenir Zgﬁf a1 (1.41)

2

nn n—=z; —zj - AN
Zgi[:;;jﬁl _ Z (1 + 6”Abord7152i7252j72) ( J )6 BH[nAnAbord]

nga+2—2z—zj—n
nAbo'rd:47Zi*Zj A 1 ] Abord

(1.45)

Les concentrations de la paire AA sur les sites i et j, notées c§, lorsque i et j sont des

sites de bord, ¢f. lorsque i est un site de bord et j un site de coeur, <, lorsque i et j sont
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des sites de coeur, s’écrivent :

cC na(na—1)e?8”

Cob = ng(ng—1)+2nangePT4+ns(na—1)e2f7
£ — na(na-l) npelT+(na—2)e*” (1.46)
be n—2 ngnp—1)+2nangePT+ns(na—1)e2f7?
CC _ na(na-1) np(np—1)+2(na—2)npel +(ns—2)(na—3)e?A7
cc (n—2)(n—3) np(np—1)+2nanpgefT+na(na—1)e2f7

L’introduction des concentrations de site et des concentrations de paire dans la relation
(1.14) permet de calculer les susceptibilités.
La différence de potentiel chimique dans ’ensemble canonique déterminée a ’aide de

(1.23) et (1.38) s’écrit :

BAuCnnsl Zopr 4 L1y [w}
2

np (5 1) (1.47)

L[ (s +1)+ " (na—1) (2(np + 1) + (na —2) )
M =) (np —2) + 7 (na+ 1) (2(np — 1) + nach)

1.2.4.2 Ensemble pseudo grand-canonique

Les équations obtenues précédemment (§ 1.2.3) peuvent étre directement simplifiées dans
le cas d’un alliage formant une solution solide idéale. Mais il est également possible d’obtenir
les mémes résultats & ’aide d’une approche légérement différente qui s’appuie sur le fait que
dans I’ensemble p-GC lorsque V' = 0, les corrélations d’occupation entre les sites du nanofil
sont nulles. La contribution H} [p;] = z;p; (T — Ap) d’un site i du nanofil (ayant z; voisins)
sur H” [{p;}] (1.4) est indépendante des autres sites du nanofil et H” [{p;}] = >° H] [pi].
La sommation ) (mlee de (1.6) sur I’ensemble des configurations possibles peut donc étre

réalisée indépendamment pour chacun des sites :

1 1 !
ST e IR = N7 o] N 0 ]| N7 R, (1.48)

{pi}e€ p1=0 p2=0 Ppn=0
La fonction de partition Z” de I’ensemble p-GC s’exprime alors comme le produit des fonc-
tions de partition ZJ de chacun des sites : Z7 = [[ ZF ot ZF = 1 + eP(Br==7) .

i=1

ZP = (14 PBu=)? (1 4 fBr-20)" 72 (1.49)
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De méme, la fonction de partition contrainte Z£=1 par la présence d’un atome A sur
le site j correspond au produit des fonctions de partition de chacun des sites i # j et du

poids de Boltzmann du site j occupé par un atome A : Z;jzl = fBn=z) ];[ Zr. Z;jzl ne
i#]

dépend que du nombre z; d’atomes voisins du site j. Lorsque j correspond a un site de bord

(resp. Z;j:l =27 ) A

coeur

(i.e. j = 1 oun) (resp. ceeur (ie. j = 2,..,n—1)) ZP _, = Z}

ord
I'aide de (1.49), Z

P et ZP  peuvent étre exprimés a 'aide de la fonction de partition du

coeur

nanofil :

P eBlAp—T) P
Zbord - )Z

Lef(Bumr = 1.50
gP eB(An—27) 7P ( ) )
coeur — 14eB(Ap—27) .

Les équations (1.9), (1.49) et (1.50) permettent d’obtenir les concentrations des sites de

bord et des sites de cceur :

CP =1

bord T 14eB(T—Ap)> (1 51)
P _ 1 '
Ccoeur T 14eB@T-Ap) -

La concentration nominale d’équilibre ¢” qui correspond a la moyenne des concentrations

est alors calculée a I’aide de la relation (1.10) :

1 2 n—2
P — —
© - n (1 + eBr—Ap) T 1+ 6[3(27Au)> : (1.52)

Comme la relation (1.52) est bijective, fixer Au est équivalent a fixer la concentration

moyenne ¢”. En utilisant (1.52) et (1.51), il est également possible d’exprimer ¢}, et ¢,

non plus en fonction de la différence de potentiel chimique Ap mais en fonction de la concen-

tration nominale ¢” :

P —(n—2)+n cP(176ﬁ7)7266"+\/8667(n72)+<7(n72)+n cP(lfeﬂ")+2eB7')2
bord 4(1_6[37—) Y

P 5T pr \/ BT P sr 572 (1.53)
P _ (n—2)4nc (176 )+26 +4/8e (n72)+(7(n72)+n c (176 )+2e ) .

coeur — 2(1—@57)(71—2)
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1l est intéressant de noter que pour une valeur de Ap donnée, les concentrations de
bord et de ceeur ne dépendent pas de la longueur n du nanofil. En revanche, comme
la proportion des sites de ceeur dépend de la longueur de la chaine, la concentration
nominale dépend bien de la longueur de la chaine. En conséquence, les concentrations
de bord et de ceeur dépendent de la concentration nominale et de la longueur de la

chaine.

Comme il n’y a pas de corrélations locales entre les espéces chimiques dans I’ensemble p-
GC (cas V = 0), la concentration de paire AA s’exprime comme le produit des concentrations

de A sur le site i et sur le site j :

cZiAj =crcl. (1.54)

D’aprés la relation (1.14), la susceptibilité est nulle quels que soient les sites i et j
considérés (si i # j) et nous retrouvons bien le fait qu’il n'y a pas de corrélation chimique
entre les différents sites d'une chaine. L’ensemble {p,} des facteur d’occupations des sites p
est décrit par un ensemble de variables aléatoires de Bernoulli indépendantes ayant comme
espérance respective ch et comme variance ch (1 — ch). Le nombre total d’atomes A de la
chaine n4 étant la somme des facteurs d’occupation, la variance de la composition 2 , est

: Hog - g2 P P\ — 9P P
la somme des variances de chacun des sites : 0, = > ¢, (1 — cp) = 2Crd (1 — cbord) +
p

(n—2)c .. (1 — cfoem). La variance de la DEC étant une variance en concentration et non

2

une variance en composition, 0 = n—lza,% - La variance de la DEC s’exprime donc en fonction

du profil de concentration a I’aide de la relation suivante :

1
= n2 (2czjord (1 o Czjord) +(n—2) Cfoem (1 o Cz;eur)) : (1.55)

A T’aide de (1.51), Pexpression analytique de o2 en fonction de la différence de potentiel

chimique est :

n2

1 2eB(T—Aw) — 9) ePT=Ap)
2 ( g (n—2)e _ (1.56)

B 1+ eBr—2p)? M + ef2r—Ap))?
( ) )

Cette expression est bien compatible avec I'expression (1.37).
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1.3 Approches de type Champ Moyen

Si pour un systéme simple comme un nanofil sur réseau rigide I’équilibre peut étre déter-
miné de maniere exacte, cela est rarement le cas pour des systémes plus complexes tels que
des agrégats 2D ou 3D. Les méthodes de type champ moyen (CM) sont alors des moyens
efficaces de caractériser 1’équilibre de maniére approchée [40, 44, 45]. Nous allons donc pré-
senter ces méthodes appliquées a ’ensemble p-GC puis nous expliquerons pourquoi elles ne
permettent pas de simuler proprement ’ensemble canonique.

Les formalismes de type champ moyen consistent & déterminer une fonctionnelle permet-
tant d’exprimer ’énergie libre du nanofil en fonction de parameétres d’ordre. L’équilibre est

ensuite déterminé en minimisant cette fonctionnelle en fonction des paramétres d’ordre.

1.3.1 Approximation de Bragg-Williams (ensemble p-GC)

Dans ’approximation de Bragg-Williams, la fonctionnelle de I’énergie libre est déterminée

en fonction du profil de concentration :

Fl{e}] = H) {ep}] =TS e, (1.57)
ou (H) [{cy}] est I'énergie interne moyenne associée au profil de concentration, 7" est la

température, S [{c,}] est Pentropie de configuration.

1.3.1.1 Energie interne moyenne

Pour déterminer (H) [{c,}]|, 'approximation de champ moyen & un site ou de Bragg-
Williams est utilisée. Cette approximation consiste a négliger les corrélations entre les sites
premiers voisins, autrement dit & négliger I'ordre & courte distance. Chaque site est alors
considéré comme étant entouré d’un milieu moyen et les facteurs d’occupation moyens des
sites i et j sont découplés :

< pipj >=<p; ><p;j > . (1.58)

L’énergie interne dans ’ensemble p-GC est obtenue en évaluant la moyenne de I’Hamiltonien :

(H) = (-~ V) <<p1> i) + 22@») £23 )V - Bn Y ), (159)
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En notant que < p, >= ¢,, I'énergie interne s’écrit :

n—1 n—1 n
(H)=(r-V) (Cl ten+2) cp> +2) eepnV —Ap) o, (1.60)
p=2 p=1 p=1

1.3.1.2 Entropie CM

Pour déterminer la fonctionnelle de I’entropie, nous considérons M nanofils de longueur
n. Cet ensemble de M nanofils vérifie le profil de concentration {c,}. Cela veut dire que quel
que soit p, sur Pensemble des p®™ sites du systeéme, il y a ¢, x M atomes A et (1 —¢,) x M

atomes B (voir figure 1.4).

V< _0000@

nanofils e

Fi1G. 1.4: M nanofils sont occupés par des atomes A et des atomes B de sorte que le nombre

d’atomes A (resp. B) sur I'ensemble des p®™es sites vaut M x ¢, (resp. M x (1 —¢,))

Le nombre de configurations pour répartir les atomes sur un site p vaut 2, = (C ]‘XJM) Le
P

nombre total de combinaisons pour répartir tous les atomes sur ’ensemble des M chaines

tout en respectant le profil de concentration vaut : = [[, =[] (szf M). L’entropie associée
p p

a l'état {c,} vaut alors S)y = —kpln. Les M nanofils étant équivalents, I’entropie d’un

nanofil est calculée a partir de I’entropie de ce systéme S = % En faisant tendre M vers
'infini et en utilisant la formule de Stirling In X! = X In X — X (exacte lorsque X tend vers

I'infini), ’expression de I’entropie peut étre simplifiée pour obtenir ’expression classique de

'entropie réguliere [40] :
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S=—kpY (eInc,+(1—c,)In(l—0cp)). (1.61)

p

1.3.1.3 Minimisation de la fonctionnelle énergie libre

La fonctionnelle de Iénergie libre est déterminée a 'aide de (1.57), (1.60) et (1.61).

Les isothermes de ségrégation sont obtenues par minimisation de I’énergie libre du systéme
d—F> —0,Vp [38] :
(ac,, cq(a7p) 58]

P
c
. —pcp = exp [—B (Angrm — A,u)} , (1.62)
»

ou AHZ™ est I'énergie de permutation d'un atome B par un atome A sur le site p :

AHPF™ =2, (1=V)+2V > ¢, (1.63)
q={p—1,p+1}

La résolution de (1.62) pour tout p permet de déterminer le profil de concentration
d’équilibre. La concentration nominale d’équilibre est alors déterminée a 1’aide de la relation
(1.10).

L’étude d’une chaine semi-infinie permet de mettre en évidence les forces motrices de la sé-
grégation en éliminant les difficultés liées a la taille du systeme. Pour une chaine semi-infinie,
les sites de volume situés suffisamment loin du bord sont homogénes et leur concentration
vaut ¢”. La concentration dun site p s’exprime alors en fonction de ¢” a 1’aide de la relation
suivante :

c? P

C Se.
- _PCP =5 O [—BAH, (1.64)
p

ou 'enthalpie de ségrégation AH % correspond & la variation d’enthalpie lors de I’échange
d’un atome B sur le site p avec un atome A de volume d’un fil semi-infini, égale & AH =
AHPrm—AHY™, avec AH)y™ = 2 (1 — V) 422V ¢ (ot 2 = 2 est le nombre de coordination

d’un atome volumique), s’écrit :

AH = —Az, (1 - V) +2V Yoo g,

q={p—1,p+1}
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out Az, = z — z, est le nombre de liaisons coupées du site p qui vaut 1 si p correspond au
site de bord et 0 autrement.
Cette équation permet d’analyser les forces motrices de ségrégation en isolant 'effet de
7 de leffet de V' :
e Le terme proportionnel & 7 a pour effet de faire ségréger ’élément de plus faible
énergie de surface (ou de plus faible énergie de cohésion), quelle que soit la concentra-
tion volumique. La force motrice de ségrégation dans la limite infiniment diluée en A
(qui%}quH;eg), étant d’autant plus forte (i.e. négative) que 7 est positif. Dans le cas
d’un nanofil, seul les sites de bord qui ont une liaison coupée, différent des autres sites
d’un point de vue cristallographique. Ce sont donc les seuls sites qui ont une enthalpie
de ségrégation non nulle dans la limite infiniment diluée.
e Le terme proportionnel a V', souvent appelé effet d’alliage tend a faire ségréger
I’élément minoritaire pour un alliage a tendance a la démixtion considéré ici (V' < 0),
alors qu’il conduit a la ségrégation de I’élément majoritaire pour les alliages & tendance

a lordre (V > 0).

1.3.1.4 Principaux résultats

L’équilibre d’un nanofil dans un formalisme CM a été étudié en détail dans la theése de
F. Lequien [40]. Nous nous proposons de rappeler ici les principaux résultats obtenus. Le
signe de V' pilote la nature du profil de concentration prés de la surface : une tendance a
former des paires homoatomiques (V' < 0) entraine un profil de concentration monotone, alors
que la tendance a former des paires hétéroatomiques conduit & un profil de concentration
oscillant. Dans le cas d’une chaine semi-infinie, le profil de concentration vérifie une loi de
puissance ce qui permet de définir la longueur d’amortissement &. La résolution du CM
prédit également une transition de phase avec une lacune de miscibilité (dans le cas V' < 0)
pour des températures non nulles. Plus la chaine est courte, plus la température critique est
faible. La limite de solubilité de I’espéce la moins cohésive augmente avec une diminution
de la longueur de la chaine. Le comportement de la limite de solubilité de 1’espéce la plus
cohésive ne varie pas de maniére monotone avec la longueur de la chaine : pour n < & (resp.

n > §), la limite de solubilité de 1'espéce la plus cohésive diminue (resp. augmente) avec une
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augmentation de n.

Il est nécessaire de rappeler que les résultats CM surestiment les température critiques.
Cela est particuliérement frappant dans le cas d’un systéme 1D puisque la température
critique est en réalité nulle. Il est néanmoins intéressant de garder ces résultats en mémoire.
La comparaison du CM et des résultats exacts permet d’estimer I'importance des corrélations

chimiques.

1.3.1.5 Concentrations de paire et susceptibilité

Puisque I’hypothése de Bragg Williams consiste a négliger les corrélations entre les sites
ietj: < pp; >=<p; >< p; >, la concentration de la paire AA sur les sites i et j est
directement déterminée a partir du profil de concentration : ¢ A, = cfcf . En conséquence,
d’apres (1.14), la susceptibilité Xi; est nulle quels que soient les sites i # j. L’approximation
champ moyen ne permet donc pas de déterminer les corrélations chimiques. Lorsque V = 0,
comme dans ’ensemble p-GC il n’y a pas de corrélations chimiques le CM donne des résultats
exacts (1.51). Des lors que V' # 0, les corrélations chimiques ne sont pas nulles, et cette
méthode ne fournit des résultats précis que si ces corrélations sont faibles (i.e. a haute
température ou dans les limites diluées).

La méthode de champ moyen généralisé (Cluster Variation Method : CVM) introduite

par Kikuchi [32] est une extension du formalisme champ moyen permettant de prendre en

compte ces corrélations chimiques.

1.3.2 Cluster Variation Method (ensemble p-GC)

Le formalisme CVM consiste a déterminer une fonctionnelle permettant d’exprimer I’éner-
gie libre du nanofil a I’aide du profil de concentration de site ¢, et du profil de concentration
de paire cg( Y puis & minimiser cette fonctionnelle pour déterminer les profils d’équilibre. La
fonctionnelle de ’énergie libre est déterminée a partir de ’énergie libre moyenne du nanofil

et de l’entropie :

F{cp, Y] = (H) [{ep. Y] = TS [{ep. 7} (1.65)

p p
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ou (H) [{cp, ¢ }] est 'énergie interne moyenne associée aux profils de concentration, T

est la température, S [{cp, cg(y}} est 'entropie de configuration.

1.3.2.1 Profils de concentration et contraintes

La concentration de paire cg( Y = Cx,Y,,, correspond & la probabilité d’avoir un atome X

sur le site p et un atome Y sur le site p+ 1 :

¥ = (pXpr), (1.66)

Un site p étant occupé par un atome A ou un atome B, il existe la contrainte suivante :

o = (o) = Py pis) + (o Phsa)- (1.67)

Ainsi toutes les concentrations de paire et de sites ne sont pas indépendantes. Il suffit
de connaitre le profil de concentration en atome A et le profil de concentration d’une des
paires XY pour pouvoir déterminer tous les profils de concentration de paire. Par exemple,
a partir des ¢, = c;;‘ et des c;;‘B , il est possible de déterminer les autre concentrations de paire

a 'aide du systéme suivant :

AA __ _AB
D =6 Cp’

B =1—cpn — )b, (1.68)

BA _ _ AB
Cp = Cpy1 — Cp+Cp

Du fait de la symétrie du nanofil, les relations suivantes doivent également étre vérifiées

pour un nanofil de n atomes :

Cp = Cn—p+1,
AA AA
C =C
n—mp?
’; 5 BBP (1.69)
C =C, _
p n—p’
AB __ _.BA
L & =y

1.3.2.2 Energie interne moyenne CVM

La moyenne de ’Hamiltonien (1.2) peut étre exprimée de maniére exacte a partir des

profils de concentrations :
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n—1 n—1 n
(H) = QTZcp +7(c1+¢p) — VZ (C?B + cfA) — Achp. (1.70)
p=2 p=1 =

Ainsi par rapport a une approche champ moyen, les corrélations entre les sites premiers
voisins sont prises en compte.
1.3.2.3 Entropie CVM

Kikuchi a déterminé entropie CVM associée aux profils de concentration {c,, cg(y} dans
le cas d’une chaine infinie. Le calcul de I’entropie pour une chaine finie suit la méme démarche.

Il est présenté en annexe B. Nous obtenons :

n—1 n—1
SH{ep )"} = ks <Z (cplne, +(1—¢,)In(1—¢,)) — ZZC;{Y lncgfy) . (L)
p=2

XY p=1

Cette entropie est exacte a 1D pour ’ensemble p-GC.

1.3.2.4 Minimisation de la fonctionnelle énergie libre

La minimisation de la fonctionnelle (1.65) en prenant en compte les contraintes (1.68)

aboutit a :
( cpcBA IIJBBl At
W—exp[—“—k } Vpe[ ’I’L—l],
AB BA
A axp |Bu=T=V (172)
C{BA - p kT )
\ it = oxp [ S22

La concentration nominale d’équilibre du nanofil est alors déterminée a partir du profil
de concentration et de la relation (1.10).

Pour déterminer les profils d’équilibre et pour minimiser le nombre d’équations, le systéme
(1.72) est résolu en éliminant des inconnues a l'aide de (1.68) en prenant en compte les
symétries de la chaine (1.69). Par exemple, en gardant comme inconnu ¢, et cﬁB , (1.72)

devient :
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cplep+1—cptcy 1—cp chB -
(l(cp)JEcpc;‘B)(c)p( Cp—1+c )) = &Xp [ A#+2 :| \V/p < [ (’fl - 1) /2] )

cAB(cpr1—cp C?B
G ))zexp[%],Vpe[z,<n—1>/21,

(cp —c{,‘B) (1—cp+1 —cAB

AB
c1—C p— TV
co— cl—l—cAB = €Xp |: kT :| )

(1.73)

\ équations aux limites.
ol les équations limites dépendent de la longueur n du nanofil. Si n est pair, alors pour

p =n/2, ces équations aux limites sont :

AB(

CpC 1—cp— CﬁBl) — exp |:—A££+2T:|
(lfcp)(cp c,“‘B) (cp - cp,1+c§731) kT ’
CAB

(1.74)
o)) ~ P 27

Si le nombre d’atomes de ’amas (i.e. du nanofil) est impair, alors pour p = (n 4+ 1) /2, il
n’y a qu'une seule équation limite :
o (1= 6 — gh)

— S 1.75
(1-2¢) (cp,l — c;‘fl) (cp Cp1 + cAB) exp [ kgT ( )

La CVM permet de déterminer de maniére exacte les profils de concentration d’un
nanofil dans l’ensemble p-GC. La connaissance de ces profils de concentration per-
mettant de déterminer toutes les grandeurs d’équilibre de la chaine (annexe C), la

CVM permet de caractériser exhaustivement l’équilibre.

1.3.3 Ensemble canonique

Les approches de type CM sont réguliérement utilisées dans I’ensemble canonique [45].
Pour ce faire, la fonctionnelle utilisée pour I’ensemble p-GC est utilisée en enlevant le terme
en Ap. La concentration nominale est fixée en ajoutant un terme de Lagrange qui permet

d’imposer la relation (1.10) :

L [{c,, pY} A = [{cp,cg(y}} +Achp+)\ <nc— Zcp) . (1.76)

Le profil de concentration d’équilibre est obtenu par minimisation du Lagrangien en

fonction des ¢, et de A\. Mais que ce soit en CVM ou pour I’approximation de Bragg-Williams,
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Fic. 1.5

aprés minimisation du Lagrangien, A peut étre identifié & Apu ce qui conduit a un systéme
isomorphe a celui obtenu dans ’ensemble p-GC. Les méthode de type CM ne permettent
donc pas de simuler & proprement parler ’ensemble canonique. Imposer la concentration
nominale par I'intermédiaire du profil de concentration est insuffisant, il faut I'imposer a

partir des facteurs d’occupation :

> pi=na. (1.77)
=1

Cette derniére relation est en réalité plus restrictive que la relation (1.10). Si (1.77) est
vérifiée, (1.10) l'est également mais l'inverse n’est pas nécessairement vrai. Un autre moyen de
se convaincre que cette approche CM ne permet pas simuler proprement ’ensemble canonique
est de considérer I’exemple suivant. Soit un nanofil de 3 atomes contenant 2 atomes A et
un atome B. La figure 1.5 illustre le fait qu’il n’est pas possible de négliger les corrélations
chimiques dans ’ensemble canonique puisqu’a partir du moment ot un atome B est placé,
les autres sites sont nécessairement occupés par des atomes A.
Trois méthodes sont envisagées pour corriger cela et pour obtenir un formalisme CM
canonique :
e une premiére possibilité consiste a corriger les expressions de 'entropie (1.61)
et (B.2). En effet pour obtenir ces expressions, la contrainte de composition n’a pas
été imposée. Ainsi des configurations ne vérifiant pas cette contrainte ont été prises
en compte. Le nombre de configurations accessibles dans 1’ensemble canonique est
inférieur au nombre de configurations accessibles & 'ensemble p-GC (i.e. Q¢ < Q) du
fait de cette contrainte supplémentaire. La détermination de 2 est un probléme de
combinatoire qui & notre connaissance n’a pas été résolu. Le lecteur intéressé peut se
référer a [46, 47, 48] pour trouver des problémes de combinatoire proches de celui-ci

ayant été résolus. Nous montrons cependant en annexe que dans un cas trés simple un
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bon dénombrement meéne a des résultats exacts (annexe D).

e une autre possibilité consiste a ajouter un terme empirique dans le formalisme CM
tout en gardant les expressions de 'entropie (1.61) et (B.2) pour corriger le fait que
I’entropie n’est pas bien prise en compte.

e Bugaev a présenté une méthode de type champ moyen qui permet de déterminer et
de corriger les corrélations [49]. Comme la contrainte de composition dans ’ensemble
canonique induit des corrélations spécifiques a I’ensemble canonique, une autre piste

serait d’appliquer une méthode similaire pour prendre en compte ces corrélations.

L’approximation de Bragg Williams et la CVM ne permettent pas de faire la dis-

tinction entre [’ensemble canonique et I’ensemble p-GC' sans apporter de correction

pour prendre en compte la contrainte de composition de [’ensemble canonique.

1.4 Conclusion

Nous avons introduit dans ce chapitre le modeéle énergétique et les méthodes numériques
utilisés pour étudier la ségrégation dans les nanofils bimétalliques.

Dans le cas d'un systéme 1D il est possible d’obtenir les grandeurs d’équilibre du sys-
téeme a partir de la détermination des fonctions de partition c’est-a-dire par le dénombrement
exhaustif de 'ensemble des configurations possibles. L’étude de la ségrégation peut étre réa-
lisée dans l’ensemble pseudo-grand canonique, ou la différence de potentiel chimique Ay
fixe la concentration volumique, ou dans I’ensemble canonique, ot la concentration nominale
est imposée par la proportion relative d’atomes A et d’atomes B introduits initialement.
L’approche par dénombrement met en évidence le fait que pour une valeur de Ay donnée,
I’ensemble p-GC est une moyenne pondérée de sous-ensembles canoniques de différentes com-
positions. Les ensembles canonique et p-GC sont équivalents & la limite thermodynamique
(n — 00) lorsque la variance des fluctuations en concentration devient nulle.

Nous avons également rappelé le formalisme des approches champ moyen et CVM qui
sont fréquemment utilisées pour étudier la ségrégation dans des systémes plus complexes tels
que des agrégats. Pour un alliage formant une solution solide idéale, dans ’ensemble p-GC,

les corrélations locales entre les espéces chimiques sont nulles et le champ moyen permet
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de simuler de maniére exacte I’équilibre d’un nanofil. Dans le cas d’un alliage & préférence
homoatomique, le champ moyen n’est plus exact contrairement & la CVM qui prend en
compte les corrélations de paire.

Nous avons également montré que les méthodes de type champ moyen ne permettent pas
de simuler proprement l’ensemble canonique car elle ne permettent pas de contraindre la

composition de la chaine.
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Chapitre 2

ALLIAGE FORMANT UNE SOLUTION SOLIDE IDEALE

Nous avons vu précédemment que la force motrice de ségrégation dépend dun terme
proportionnel & 7 dit d’effet de surface et d'un terme proportionnel a V' dit d’effet d’alliage
[40, 50]. Pour minimiser le nombre de phénomeénes mis en jeu nous étudions dans ce chapitre
les phénomeénes de ségrégation dans le cas d’un alliage formant une solution solide idéale
(V =0) (e.g. Au-Pd, Au-Ag, Ni-Pd [51]) dans ’ensemble canonique et dans I’ensemble p-
GC et nous comparons les résultats obtenus dans les deux ensembles. Pour ce systéme treés
simple, le nanofil est décrit uniquement par les sites de bord et les sites de coeur. Nous
utilisons les expressions obtenues & partir du modele d’interactions de paire sur réseau décrit
dans le chapitre précédent. Pour chaque ensemble thermodynamique nous présentons ’en-
richissement en bordure du nanofil & I’aide des isothermes de ségrégation (§ 2.2), puis les
concentrations de paire et les susceptibilités qui caractérisent les corrélations chimiques entre
les sites (§ 2.3). A I'aide d’un développement en série de Taylor des variables canoniques (§
2.4) nous avons mis en évidence que I’écart entre les isothermes de ségrégation canonique et
p-GC est lié a I'importance des fluctuations de concentration dans I’ensemble p-GC et a la
courbure des isothermes canoniques. Nous étudions ensuite 'influence sur la ségrégation de

la longueur de la chaine (§ 2.5), puis de la température (§ 2.6) pour chaque ensemble.

2.1 Influence de I’ensemble statistique

2.1.1 Isothermes

Dans ce chapitre nous considérons une valeur de 7 = 46 meV, ce qui signifie que les
atomes A ont tendance a ségréger sur les sites de bord. Rappelons que dans l’ensemble
canonique, la composition de la chaine est fixée. La différence de potentiel chimique, grandeur

intensive conjuguée de la composition, est donnée par (1.47). Dans I’ensemble p-GC, c’est
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I'inverse, la différence de potentiel chimique est imposée et la composition moyenne associée
est obtenue en étudiant ’équilibre (1.52). La figure 2.1 présente pour les deux ensembles
statistiques I'isotherme qui fait le lien entre la concentration nominale et la différence de

potentiel chimique pour une chaine de 10 atomes.

| | |
0 0,05 0,1 0,15
Ap (eV)

Fi1G. 2.1: Evolution de la concentration nominale en fonction de la différence de potentiel chimique

Ay dans les ensembles p-GC (trait) et canonique (points). n = 10, T'= 300 K, 7 = 46 meV.

On constate que méme pour un alliage formant une solution solide idéale, il y a une
différence entre les isothermes des ensembles canonique et p-GC. L’isotherme canonique est
plus raide que l'isotherme p-GC.

Pour analyser la différence entre les deux isothermes, il est possible d’étudier ’écart
en concentration pour une méme valeur de Ay ou I'écart entre les différences de potentiel
chimique pour une méme valeur de ¢. Cependant, il nous semble plus pertinent de comparer
les deux ensembles en fonction de la concentration pour deux raisons :

e nous avons vu que ’équilibre d’un nanofil dans ’ensemble p-GC est équivalent &
I’équilibre d’un ensemble d’amas de composition fixée si ces amas peuvent échanger des
atomes (Fig. 1.3). Il est donc possible d’imposer directement la concentration moyenne
dans ’ensemble p-GC alors qu’il n’est pas possible d’imposer la différence de potentiel
chimique dans I’ensemble canonique.

e nous souhaitons également étudier I'influence d’autres parameétres tels que la tem-
pérature ou 7. Dans I’ensemble canonique, il n’est pas possible d’étudier 'influence de

ces parameétres pour une valeur de Ay donnée. Il ne sera donc pas possible d’étudier
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I'influence de T' et 7 sur I’écart entre les ensembles & Ay fixé.
La figure 2.2 montre que Au” — Au€ dépend de la concentration. Cet écart est important

excepté pour ¢ = 0, 5.Pour comprendre 1’écart observé sur la figure 2.2, nous faisons appel a la

8- °
kl °
°
30 ..
“"S °
_4- ®
! he ! ! ! ! !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

F1G. 2.2: Variation de 103 (A/ﬂ) — A,uc) en fonction de la concentration nominale. n = 10, 7" = 300

K, 7 = 46 meV.

DEC qui est la clef de passage entre les deux ensembles. En combinant (1.23), (1.30) et (1.31),
nous montrons que la valeur de AMP["’<"A>P] est reliée a la différence de potentiel chimique
Auc[n’<"A>P] de Pensemble canonique de composition n4 = (n4)” par Vintermédiaire de la

DEC :

pP[n,(nA>P]
ApPle?] Z A elnma=ma®] | BBT ) Prastnn™ 1 (2.1)
2 Pln,(na)”]
pnA:<nA>P_1

L’écart Ap” — Ap provient donc de 'asymétrie de la distribution en concentration. En

Pln,(n )P P|n,(n >7)
(n[,4>P:1 ] - <n[A>Pj1 ] et A’uP - A'UC' La

DEC est représentée pour 3 concentrations moyennes (Fig. 2.3). Nous voyons qu’en ¢ = 0, 5,

effet, si la DEC est parfaitement symétrique alors p

ApP =~ Apf car la DEC est quasiment symétrique. En revanche, plus la concentration est
éloignée de 0, 5, plus I’écart est important. Pour ¢ < 1/2 (resp. ¢ > 1/2), Au® < AuC (resp.
ApP > Apuc). Pour les faibles (resp. fortes) concentrations, du fait que la concentration d'un
nanofil est bornée (0 < ¢ < 1), la concentration fluctue essentiellement vers les fortes (resp.
faibles) concentrations. En conséquence, la DEC est asymétrique et 'écart Ap? — AuC est

important.
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0.3

L 0.2

0,1

0 02 04 06 0.8 |

F1G. 2.3: Distribution en concentration pour I’ensemble p-GC. ¢¥ = 0,1 (bleu), ¢© = 0,5 (gris),

P =0,9 (rouge); n =10; T =300 K, 7 = 46 meV.

Pour caractériser la répartition chimique au sein d’un nanofil nous représentons les iso-
thermes de ségrégation en fonction de c et de Ay sur la figure 2.4. Dans les deux ensembles,
la concentration des sites de bord est bien plus importante que celle des sites de coeur dans

toute la gamme de concentration (ou de Ap). Quelle que soit la concentration nominale,

& alel >l el et &€ .. [c] < P ... [c]. Représentées en Ay, les isothermes canoniques sont

plus raides que les isothermes p-GC : ¢§ [Ap] > ¢ [Ap] si ¢ [Ap] > 1/2 et € [Ap] < ¢} [Ay]
si ¢ [Ap] < 1/2.

Fic. 2.4: Evolution des isothermes de ségrégation en fonction de la concentration nominale (a)

et de Ay (b) dans les ensembles canonique (symboles) et p-GC (traits). ¢, (cercle vide), € ,,,

(cercle plein), ¢l (pointill¢), ¢%.,, (continu). n = 10, T' = 300 K, 7 = 46 meV.
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E £

bord — Ccoeur €11 fonc-

Enfin, pour quantifier la ségrégation nous représentons la différence ¢

tion de ¢ dans les deux ensembles (figure 2.5).

Fi1G. 2.5: Evolution de cfm g g en fonction de la concentration nominale dans les ensembles

coeur

canonique (points) et p-GC (trait). n = 10,7 = 300 K, 7 = 46 meV.

La ségrégation est plus importante dans I’ensemble canonique que dans I’ensemble p-GC.
et 4 — ¢ . présente un maximum quel que soit 'ensemble. Pour les faibles valeurs de c,
I’augmentation de la concentration des sites de bord avec celle de la concentration nominale
est plus forte que celle des sites de coeur car les sites de bord ont une liaison coupée.
Lorsqu’il y a suffisamment d’atomes A pour occuper les deux sites de bord, c¢’est & dire pour

¢ légérement supérieur a 0,2 pour n = 10, augmentation de ¢ contribue essentiellement

a 'augmentation de la concentration des sites de coeur, ce qui conduit & la diminution de
£ £

Chord — Ceoeur:

2.1.2 Concentrations de paire, susceptibilités et concentrations

d’interface

En plus des calculs exacts, nous avons également obtenu les isothermes dans ’approxima-
tion de champ moyen de type Bragg-Williams. Celle-ci conduit & des résultats exacts dans le
cas V = 0 pour les surfaces des alliages semi-infinis. Dans le cas de la chaine finie, le calcul
en champ moyen donne le méme résultat pour les deux ensembles thermodynamiques, résul-

tat similaire & celui obtenu par le calcul exact dans ’ensemble p-GC. Pour une chaine finie
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d’une solution solide idéale, I’approximation de champ moyen permet d’obtenir des résultats
exacts dans I’ensemble p-GC mais pas dans I’ensemble canonique car cette approximation
ne prend pas en compte les corrélations d’occupation.

Pour quantifier les corrélations nous étudions donc les concentrations de paire et les
susceptibilités. Nous avons montré que pour un alliage formant une solution solide idéale, il
n’y a que trois concentrations de paire AA & prendre en compte cf, , ¢t , &, (§ 1.2.4). Ces
concentrations de paire sont représentées sur la figure 2.6a en fonction de la concentration

nominale. Les courbes des deux ensembles ont une allure similaire mais il y a néanmoins un

léger écart.

1- . c © ¢ s ©®
° o . e
° e © e
0.8- e 8 H °
e o o
0,6~
& o
0,4- =
0,2~ \.v'@'" .
o~ Mii“//‘ ©
\ ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C C
@ (b)

F1Gc. 2.6: Evolution avec la concentration nominale du profil de concentration de paire cfj (a) et

des susceptibilités xfj (b) dans les ensembles canonique (symboles) et p-GC (traits). ¢§;, x$, (cercle
vide), ¢, x5, (disques gris), ¢, X, (disques noirs) , ¢} (pointille), .. (tireté), cZ. (trait continu).
n =10, T = 300 K, 7 = 46 meV. Les susceptibilités ne sont pas représentées dans ’ensemble p-GC

car elles sont nulles sur toute la gamme de concentration.

La formule (1.14) montre que les concentrations de paire peuvent étre analysées a 1’aide
des concentrations de site et des susceptibilités (qui sont représentées sur la figure 2.6b).

Dans ’ensemble p-GC, les susceptibilités étant nulles, les concentrations de paire s’analysent

P PP

simplement a partir des concentrations de site : ¢ 4 = ¢; ¢; . Une augmentation de ¢ conduit

P

s oeur €6 donc a celle des concentrations de paire. Quelle

4 une augmentation de ¢} , et de ¢

P

. ’P Py 7. N
que soit la valeur de ¢, ¢;,,, étant supérieur a c.,,,,

du fait de la ségrégation, la concentration

de paire AA est plus importante pour les sites de bord : ¢, > ¢l > c.
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Les comportements des concentrations de paire avec la concentration nominale dans
I’ensemble canonique et dans I’ensemble p-GC sont relativement proches. Il y a néanmoins un
écart non négligeable entre ces deux comportements. Cet écart peut s’analyser en distinguant
deux effets :

e d’aprés la formule (1.14), la ségrégation qui est plus importante en canonique que

dans I'ensemble p-GC (c§,,, > ¢l et & .. > cP ) tend a augmenter c§,, & diminuer

€, et a un effet relativement faible sur c¢_;

e dans l’ensemble canonique, les susceptibilités ne sont pas nulles, ce qui indique
la présence de corrélations chimiques entre les différents sites du nanofil. Quels que
soit la concentration du nanofil et les sites considérés, ij < 0. Rappelons que lorsque
X;; est positif (resp. négatif) la présence d'un atome A sur le site i favorise (resp.
défavorise) la présence d’un atome A sur le site j. Dans ’ensemble canonique, les paires
homoatomiques sont donc défavorisées : la présence d’'un atome A sur un site donné,
diminue le nombre d’atomes A a répartir sur les autres sites et diminue la probabilité
d’avoir une paire AA. Cet effet conduit & une diminution des concentrations de paire
AA dans I’ensemble canonique relativement & celles de I’ensemble p-GC.

Pour la concentration cf,, les deux effets s’opposent. L'effet des corrélations diminue
avec une augmentation de la concentration nominale (Fig. 2.6b) de sorte qu’aux faibles
concentrations cet effet domine et ¢§, < ¢, alors qu’aux fortes concentrations leffet de la
ségrégation domine et c§, > cf;. La différence entre les ensembles est particuliérement visible
pour ¢ = 1/n : c], est relativement grand (proche de 0,1) alors que ¢, = 0 puisqu’il n’y a
pas suffisament d’atomes de A pour former une paire AA.

Pour la concentration cf,, 'effet de la ségrégation est trés faible et 1'effet des corrélations

(principalement visible aux faibles concentrations) entraine ¢§, < cf...
£

°., les deux effets défavorisent la présence de paires AA dans

Pour la concentration c
I’ensemble canonique relativement & I’ensemble canonique et ¢, < cZ,..

La figure 2.7 présente I’évolution de la concentration d’interface AB dans un nano-
fil de 10 atomes. En 'absence de ségrégation (& 7 nul), dans 'ensemble p-GC, c4p vaut

2(1=1/n)c(1 —c¢) et présente donc un axe de symétrie en ¢ = 1/2. La valeur maximale

de cap vaut ”2—711 (en ¢ = 1/2). En présence de ségrégation la courbe c4p [c] n’est plus sy-
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métrique. Il y a un léger décalage vers les fortes concentrations nominales. Dans 1’ensemble
canonique, les corrélations chimiques favorisent les paires héteroatomiques ce qui fait que

&g > chp sur toute la gamme de concentration.
0,3-

0,2

CaB

0,1

Fic. 2.7: Evolution avec la concentration nominale de la concentration d’interface AB dans les
ensembles canonique (points) et p-GC (trait continu). n = 10, 7' = 300 K, 7 = 46 meV. La courbe

en tiretés représente c4p (¢) dans ensemble p-GC dans le cas 7 = 0.

Pour résumer les résultats :
e nous avons montré que méme pour un alliage formant une solution solide idéale
les ensembles p-GC' et canonique ne sont pas équivalents pour un nanofil de petite
taille (n =10);
e on observe que lisotherme canonique c¢(Ap) est plus raide que l’isotherme
p-GC. L’écart est lié a l'asymétrie de la distribution en concentration en p-GC';
e la ségrégation est plus forte dans l’ensemble canonique que dans l’ensemble
p-GC quelle que soit la concentration considérée ;
e une des caractéristiques de [’ensemble canonique est la présence de corréla-
tions locales entre les espéces chimiques méme a V = 0. La contrainte de compo-
sition favorise les paires hétéroatomiques dans [’ensemble canonique par rapport

a l’ensemble p-GC. La concentration d’interface AB est donc plus importante en

canonique qu’en p-GC.

Nous allons maintenant étudier plus en détail I’écart entre les ensembles statistiques sur

les isothermes de concentration.
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2.1.3 De ’ensemble canonique a I’ensemble p-GC

La relation de passage exacte (1.34) entre I'ensemble canonique et ’ensemble p-GC (a
'aide de la DEC) constitue un outil efficace pour étudier I'influence de I’ensemble statistique
sur I’équilibre. Cependant, pour déterminer & partir de ’ensemble canonique une grandeur
d’équilibre (Q)P"2# dans I’ensemble p-GC & l'aide de cette relation, il est nécessaire de
connaitre I’ensemble de la DEC et ’ensemble des grandeurs d’équilibre <Q>C[”’”A] pour cha-
cune des n 4+1 compositions possibles. De plus pour un systéme 1D, si la fonction de partition
p-GC et la DEC s’expriment simplement et de maniére exacte, pour des dimensions d’ordre
supérieur, les fonctions de partition exactes sont bien plus difficiles & déterminer. Il existe
de nombreux systémes pour lesquels aucune expression analytique exacte des fonctions de
partition n’a été déterminée [52]. Il est alors intéressant de développer une approche simple
et généralisable pour les systémes 2D et 3D qui permette de caractériser et de comprendre
les différences observées entre les ensembles canonique et p-GC.

Rappelons qu'une DEC telle que représentée sur la figure 2.3 peut étre approximée a
I’aide d’une distribution gaussienne. La validité de cette distribution gaussienne pour des
grandes chaines vient du théoréme central limite [53, 54]. Une distribution gaussienne est
décrite exhaustivement a ’aide de sa valeur moyenne et de sa variance. Ainsi pour une
valeur de Ay, la connaissance de la concentration moyenne <C>P = cP et de la variance o2
caractérisent précisément la DEC.

Pour quantifier 1’écart entre les deux ensembles pour une grandeur (@) nous utilisons la
méthode Delta [55] qui consiste a faire un développement en série de Taylor limité a I'ordre

2 au voisinage de c” de cette variable dans 1’ensemble canonique :

0@ [e=) @)™
dc - 2 dc?

c=cP c=cP

(@ = (@)l 4 (c = P)

(2.2)

La relation (1.33) peut étre réécrite de maniére équivalente en prenant comme variable

c? ala place de Ap (puisque I'isotherme c” [Apu] est bijective) et ¢ = na/n ala place de ny :

@l =37 T e (23)
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’P[n,cp]

L’intégration de (2.2) dans (2.3), en utilisant (1.37) et > (¢ — ¢”) pns = 0, permet
d’obtenir une expression de <Q)P[”’CP] :
2 92 Cln,]
@) Pl) o ielne] L HQTT (2.4)

2 Oc?

e=cP

Cette relation met en évidence le fait que la différence Ag = (Q)P — (Q)° entre les
ensembles p-GC et canonique est proportionnelle :

e aux fluctuations de la concentration nominale dans ’ensemble p-GC. Plus les fluc-
tuations en concentration sont importantes, plus la variance de la DEC est grande et
plus la différence entre les ensembles est importante. Ces fluctuations sont indépen-
dantes de la grandeur qui est étudiée.

e A la courbure de la variable (Q>C[n’c] en fonction de la concentration nominale ¢ en
c = c”. La différence entre les deux ensembles augmente avec cette courbure.

Une conséquence directe de cette relation est que la convexité (ou concavité) d’une iso-
therme (@) en fonction de la concentration est moins forte dans ’ensemble p-GC que dans
’ensemble canonique (figures 2.4a et 2.6a).

Nous utilisons la relation (2.4) pour analyser ’écart sur les isothermes de ségrégation
et sur les concentrations de paire entre les deux ensembles. Chacune des contributions est
détaillée sur la figure 2.8 pour les concentrations des sites de bord et pour la concentration

de paire c...

La figure 2.8a montre I’évolution de la variance o2 en fonction de la concentration no-
minale. Cette courbe présente un maximum pour une concentration nominale proche de 0,5
car les fluctuations en concentration peuvent alors s’effectuer aussi bien vers les faibles que
vers les fortes concentrations. Cette courbe peut étre mise en regard de l'isotherme de la
figure 2.1 puisque d’apres la relation (1.36) la variance est proportionnelle a la pente de 'iso-
therme qui est maximale en ¢ =~ 0, 5. La variance étant positive par définition, le signe de la
courbure de Iisotherme canonique donne le signe de la différence (Q)” — (Q)¢ entre les deux
ensembles pour la grandeur () considérée. La courbure de Iisotherme canonique des sites
de bord, 9¢, ,/0c?, est négative du fait de la ségrégation (figure 2.8b). La concentration

des sites de bord augmente fortement (resp. faiblement) avec la concentration aux faibles
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(resp. fortes) valeurs de ¢ (figure 2.4). La courbure est donc importante (resp. faible) aux
faibles (resp. fortes) valeurs de c¢. En conséquence, I’écart sur la concentration des sites de
bord entre les deux ensembles est plus important aux faibles concentrations (figure 2.8d).
Cet écart est maximal pour ¢ = 2/n ou la courbure est maximale. Pour les concentrations
plus importantes, I’écart est plus faible bien que la variance soit plus élevée car la courbure
diminue fortement.

En ce qui concerne c.., la courbure de l'isotherme canonique est positive et croissante
(figure 2.8¢). L’écart entre les deux ensembles est maximal pour une concentration légérement
supérieure & 0,5, valeur ou la variance et la courbure sont maximales (figure 2.8e).

Il est intéressant de noter que les variations de la courbure de 'isotherme des sites de
bord avec la concentration (Fig 2.8b) sont plus marquées que les variations de la variance
de la DEC (Fig 2.8a) c’est donc 'allure de la courbure de 'isotherme qui gouverne I'allure
de la courbe ¢, —c& . (Fig 2.8d). En revanche, Pallure de la courbe c? — €. (Fig 2.8e) est
proche de celle de la variance (Fig 2.8a) car les variations de la courbure de I'isotherme avec

la concentration (Fig 2.8c) sont relativement faibles.
c

- en fonction de c issues du forma-

La comparaison des courbes ¢ , —c& et c” — ¢
lisme exact et celles déterminées & 1'aide de (2.4) est présentées sur les figures 2.8d et e.
La méthode approchée fournit une bonne estimation de I’écart entre les deux ensembles
thermodynamiques.

Bien que nous ayons choisi de ne pas le présenter dans ce manuscrit, cette méthode

permet également de quantifier I’écart entre les deux ensembles pour les autres variables

(Ccoeura Cpp OU Cbc)'
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Fi1G. 2.8: Evolution avec la concentration nominale de la variance de la concentration dans 'en-

e (o)

canonique, de la différence exacte (disques noirs) et approchée (disques gris) entre ’ensemble p-GC

semble p-GC (a), de la courbure de lisotherme c§

(b) et de la concentration de paire
et ’ensemble canonique de la concentration de bord (d) et de la concentration de paire en coeur de
nanofil (e). Les lignes pointillées sont représentées pour aider la lecture. n = 10, 7' = 300 K, 7 = 46

meV.
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La différence entre les ensembles canonique et p-GC provient du fait que la compo-
sition d’une nanoparticule peut fluctuer dans I’ensemble p-GC mais pas dans [’en-
semble canonique. La méthode Delta qui consiste o faire un développement en série
de Taylor au second ordre d’une variable est un outil simple et efficace pour analy-
ser ’écart de cette variable dans les deux ensembles. Ainsi nous avons montré que
Uécart sur une grandeur moyenne (Q)) entre les ensembles canonique et p-GC' est
proportionnel

e 4 l'amplitude des fluctuations en concentration dans l’ensemble p-GC' (qui ne

dépend pas de la grandeur observée) et

e & la courbure de la fonction canonique O* (Q>C["’c] /Oc? a la concentration

considérée. Ainsi, I’écart mesuré dépend bien de la grandeur observée puisque la

forme de Uisotherme (Q)°™9 dépend de la grandeur (Q) analysée.

2.2 Influence de la longueur de la chaine

Pour analyser en détail I'influence de la longueur de la chaine sur les différentes grandeurs
d’équilibre nous utilisons un développement limité du 1¢" ordre en 1/n des formules exactes

définies dans le chapitre précédent (§ 1.).

2.2.1 Isotherme

La figure 2.9 présente les isothermes ¢ [Apu] pour différentes longueurs de chaine pour les
ensembles canonique et p-GC. Etudions d’abord les isothermes p-GC. Pour n = 2, il n’y
a pas de site de coeur et I'isotherme ¢” [Ap] correspond a lisotherme cf, . [Apu] des sites
de bord. Cette isotherme est définie par I’équation (1.51). A la limite thermodynamique, la

présence des deux sites de bord est négligeable et ¢ = Copenr. L’isotherme ¥ [Ap] correspond

alors & l'isotherme des sites de cceur ¢l ... [Au]. Rappelons que les isothermes ], ,[Apu] et

el o [An] sont indépendantes de la taille et qu’il y a juste un décalage en Ay entre ces

deux isothermes : ¢, ,[Apu] = cb .. [Au+ 7). Pour les tailles intermédiaires, Iisotherme

c? [Ap] est une moyenne pondérée des isothermes des sites de bord et des sites de cceur.

P

. P . ;. N
Pour une valeur de Ap donnée, ¢, ., étant supérieur a c.,.,,.,

plus un nanofil est court, plus
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sa concentration nominale est grande car la proportion de sites de coeur diminue.

| | |
0 0,05 0,1 0,15
Ap (eV)

F1G. 2.9: Isotherme c¢[Apu] dans les ensembles canonique (symboles) et p-GC (traits) pour diffé-
rentes longueurs de chaine. n = 2 (rouge), n = 5 (vert), n = 10 (bleu), n = 20 (orange), limite

thermodynamique (noir). 7' = 300 K, 7 = 46 meV.

Les isothermes sont légerement plus raides dans ’ensemble canonique que dans I’ensemble
p-GC. Plus la taille augmente, plus 1’écart entre les isothermes canonique et p-GC diminue.
Pour les faibles concentrations, du fait de I'asymétrie de la DEC, ¢ [Apu] < ¢ [Ay] alors que
pour les fortes concentrations ¢ [Apu] > ¢” [Ap].

Le développement limité conduit aux expressions suivantes des isothermes ¢ (Apu) appro-

chées :
c 1 /1 1-2¢c efm—1
Al = 2 In—+—= (= -2 2.5
Pau ﬁT+n1—c+n<20(1—c) 1—c+0657)’ (2.52)
1 Slr—Bu) BT _
P _
¢ = Ao am (1—|—2 " 1+65(T—Au)>' (2.5b)

Ces expressions mettent en évidence les résultats énoncés ci-dessus :
e lorsque n — o0, on retrouve pour les deux ensembles 1’équation classique de
champ moyen d’un alliage formant une solution solide idéale pour une chaine infinie :
BAp =287 +1In 5.

e pourc=1/2,p5 (Auc — 27') = —%EZ;}. Donc plus la longueur de la chaine

est petite plus 'isotherme canonique est décalée vers des valeurs négatives en Apu.
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pr_ .
P l) = le’=l Pour une méme valeur de Ap la

De méme, pour Ap” = 27, (¢ -1 s

concentration nominale diminue lorsque la longueur de la chaine augmente, autrement

dit plus la chaine est courte plus 'isotherme p-GC est décalée vers des valeurs négatives

de Apu.
2
_ 11 _2(erm1
P=12 4 ( n (eﬁT“) )

en p-GC et K¢ = K? + ﬁ en canonique. La pente de 'isotherme canonique est donc

acP
OAL

e pour ¢ = 1/2 la pente de 'isotherme vaut K* =

plus grande que celle de I'isotherme p-GC.

2.2.2 Isotherme de ségrégation

De méme les isothermes de ségrégation s’écrivent en fonction de la taille sous la forme

suivante dans I’ensemble canonique :

CC — ceBT 1— l1—c efr—1
bord 1—c+ceBT n (170#’6667)2 ) (2 6)
c loc_efT-1
Ceoeur — € (]‘ —2 n lfc+cef8") ’

et dans I’ensemble p-GC :

P ceBT __9l—c efT—1
Chord = 1—c+cePT (1 2 n <lc+ceBT)2)

cP :c<1—2ﬂﬁ).

coeur n l—c+ceB™

(2.7)

Dans 'annexe E, nous montrons que les relations (2.7) sont également obtenues par
application de la relation Delta (2.4) a l'ordre 1 & partir des expressions approchées des
concentrations des sites de bord et des sites de coeur (2.6), ce qui illustre la pertinence de
la méthode Delta.

Ces expressions montrent que :

e pour n — 00, on retrouve pour les deux ensembles les équations classiques de champ

pr . C .
ce” _et £ = cpour une chaine semi-infinie dans le cas d’un alliage

E _
moyen C,.q = 1—c+ceBT coeur

formant une solution solide idéale.

e pour 7 > 0 (eﬁT —1> O) et pour une valeur de c fixée, les concentrations des
sites de bord et des sites de coeur augmentent avec la longueur de la chaine dans
les deux ensembles. Rappelons que les concentrations des sites de bord et des sites

de cceur sont reliées par I’équation de conservation de la matiere (1.10). Pour une
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concentration nominale donnée, une augmentation de la longueur de la chaine diminue
(resp. augmente) la proportion des sites de bord (resp. cceur). Pour des longues chaines,
I’augmentation de la longueur n’a quasiment plus d’influence.
e la ségrégation est plus forte dans ’ensemble canonique que dans I’ensemble p-GC
puisque ¢, > cb ¥V (n,c).
La figure 2.10 présente 1’évolution du profil d’équilibre en fonction de la longueur de la
chaine dans les deux ensembles pour ¢ = 0, 75 et 7' = 300 K. Les prédictions de (2.6) et (2.7)
sont en bon accord avec les résultats exacts méme pour des tailles relativement faibles. Cela

confirme la validité du développement limité.

06

F1G. 2.10: Concentration des sites de bord et des sites de coeur en fonction de la longueur du nanofil.
Ensemble p-GC exact (trait continu). Ensemble canonique exact : concentration de bord (cercle
vide), concentration de cceur (disque plein). Résultats approchés : ensemble canonique (formule

(2.6)) (pointillés), ensemble pGC (formule (2.7)) (tireté). n =10, 7' = 300 K, 7 = 46 meV.

£ E

Nous avons vu précédemment que ¢;,,.; — Copeur

permet de quantifier la ségrégation.
L’application des formules précédentes conduit a :

pr _ 1 1 Ag
£ £ e
— =c(l—¢)7—F% 1+ —X
Chora ~ Cooeur = € 2 1 —c+cefr < n (1—-c+ 6657)2) ’

avec :
AC=2(1—c+cef) — e,

AP =2 (1—c+cef)" — 26,
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E

& er — C(1—20) L quel que soit ’ensemble

L, . . £
On vérifie bien que pour n — oo, ¢, ;—C ——L

considéré.

La figure 2.11a montre I'évolution de ¢, — c& .. en fonction de n pour ¢ = 0, 75. Dans

coeur

chaque ensemble, la différence entre la concentration des sites de bord et celle des sites

de coeur diminue lorsque la longueur de la chaine augmente. Pour une valeur de c¢ fixée,

£ £ . . , . .
Coord — Covenr €St une fonction monotone de n, strictement décroissante (resp. croissante)

quand A% > 0 (resp. A® < 0). La ségrégation varie en fonction de n de la méme maniére
dans les deux ensembles lorsque AC et A” sont positifs ou négatifs, i.e. pour ¢ > 0,27 et
c < 0,15 (fig. 2.11b). Pour 0,15 < ¢ < 0,27, A® > 0 et A" <0, dou &, — £, diminue

coeur

P P

avec la longueur de la chaine alors que ¢;,,.; — Cooeur

augmente.

0,35 *

’ 50~
(_g 0,3-
% < 251
S0,25 .

*
- O——
02 \\R'\%“‘—“f / | | | |

10 2C 30 40 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
n c
@ (b)

F1G. 2.11: Evolution de cford - en fonction de n pour ¢ = 0,75 (a) et de A avec la

coeur

concentration nominale (b) dans les ensembles canonique (losanges (a), tiretés (b) et p-GC (trait

continu (a et b)). T'= 300 K, 7 = 46 meV.

Etudions maintenant plus en détail 'influence de la longueur de la chaine sur ’écart
de ségrégation entre les deux ensembles. La figure 2.12a montre que o? décroit lorsque la
taille augmente quelle que soit la concentration nominale. A la limite thermodynamique
(lorsque n — +00), 02 tend vers 0 sur toute la gamme de concentration. La comparaison
de la courbure de I’isotherme des sites de bord dans I’ensemble canonique pour différentes
longueurs de chaine est présentée sur la figure 2.12b. La longueur de la chaine n’a pas une
grande influence sur la courbure de l'isotherme pour les concentrations supérieures a 0,2

et comme o2 décroit lorsque la taille augmente, I’écart de ségrégation entre les ensembles
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diminue rapidement avec une augmentation de la longueur du nanofil. En revanche, pour les
trés faibles concentrations, plus le nanofil est long plus la courbure est importante.

Cette courbure est néanmoins bornée puisque la courbure maximale correspond a la
courbure de la limite thermodynamique lorsque ¢ — 0 et vaut 2e°" (1 — eBT) ~ —b8. Aux
trés faibles concentrations, il y a deux effets opposés :

— la courbure augmente avec la longueur de la chaine, ce qui d’aprés la formule (2.4) a

pour effet d’augmenter 1’écart entre les ensembles,

— la variance de la DEC diminue avec la longueur de la chaine, ce qui d’aprés la formule

(2.4) a pour effet de diminuer I’écart entre les ensembles.

La diminution de la variance est plus importante que ’augmentation de la courbure
de sorte que l’écart entre les ensembles diminue avec une augmentation de la longueur.
Néanmoins, aux tres faibles concentrations, cette diminution de I’écart est moins importante

qu’aux fortes concentrations (Fig. 2.12c).

2.2.3 Susceptibilités et concentration d’interface

Nous avons montré que les paires hétéroatomiques sont favorisées dans ’ensemble ca-
nonique du fait de la contrainte en composition. Pour étudier I’évolution des corrélations
d’occupation entre les sites avec la longueur de la chaine nous considérons les susceptibilités
et la concentration d’interface AB dans I’ensemble canonique. Les susceptibilités s’écrivent

en 1/n selon :

( 2
kBTXg’b — _C(ln—c) ( eﬁr )2) :

(1—c+ceﬁ7'
kBTch — _C(IT:C) (170??;—667-)27 (2.8)
L kBTch = __c(l;c)’

et cap :

(2.9)

1eP"—2+43c(1—¢)
n 1 —c+ cefr '

Sp=cl—c) (1——

Les prédictions de (2.8) et (2.9) sont en bon accord avec les résultats exacts sur toute la

gamme de concentration. Pour une valeur de c fixée, les susceptibilités diminuent en valeur
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Fia. 2.12: Evolution avec la concentration nominale de la variance de la concentration nominale
dans 'ensemble p-GC (a), de la courbure de I'isotherme ¢§. , canonique (b), de la différence exacte
(symbole plein) et approchée (symbole vide) entre ’ensemble p-GC et I’ensemble canonique de la
concentration de bord (c). Les lignes pointillées sont représentées pour aider la lecture. n = 10

(rouge), n = 20 (vert), n = 40 (bleu), n — +oo (noir). T'= 300 K, 7 = 46 meV.
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absolue avec la longueur du nanofil et tendent vers 0 lorsque n — oo. Ces expressions mettent
en évidence le role de la ségrégation sur les corrélations chimiques :
e ¢ est indépendant de la valeur de 7. Pour 7 # 0, x5, = x& x f[r,d] et x§, =

ebT

Xge % [, = XG x f2[r,c] o f[r,c] = [erer )™
e les susceptibilités sont indépendantes des sites considérés et égales & x&, en I’absence
de ségrégation (7 = 0). Cela signifie que méme pour des espéces indiscernables (V' = 0)
I’ensemble canonique introduit des corrélations chimiques induites par la contrainte de
composition que 'on peut relier aux propriétés de la loi hypergéométrique.

De plus on peut remarquer que pour ¢ = 1/ (1 + P/ 2) , nxgb = nxgc = nxgc =
-3/ (4 cosh %) Vn. Pour les faibles (resp. fortes) concentrations, i.e. pour ¢ < 1/ (1 + P/ 2)
(resp. ¢ > 1/ (14 €°7/2)), on a alors |x§,| > |x§.| > [X&| (resp. |X&| > |X5.| > [x§|) du fait
de Penrichissement préférentiel des sites de bord (resp. de coeur).

La formule (2.9) montre que le comportement de ¢G5 dépend de la valeur de c. Pour

¢> 2= (resp. ¢ < 3(2’7&3:)), & 5 augmente (resp. diminue) avec n et tend vers ¢ (1 — ¢)

3(17643") 1—eb

a la limite thermodynamique.

2.3 Influence de la température

2.3.1 Limite haute température

Une variation de la température entraine une variation de l'importance relative de la
contribution des termes énergétiques et des termes entropiques dans la fonction de partition.
L’étude de I’équilibre aux limites haute et basse températures est riche d’enseignement car
elle permet d’isoler l'effet entropique (a la limite haute température) ou 'effet énergétique
(& basse température). Commengons par étudier la limite haute température.

Les équations des isothermes des sites de bord et des sites de coeur en fonction de la
concentration nominale dans les deux ensembles (1.44) et (1.53) montrent que ¢§ — ¢*
lorsque T' — 400 (i.e. lorsque  — 0), quel que soit ’ensemble statistique considéré. Cela
vient du fait qu’a la limite haute température la contribution énergétique des paires est
négligeable devant l'effet de ’entropie et tous les sites sont équivalents quel que soit leur

nombre de liaisons. Il n’y a donc pas de différence entre les isothermes £ [c‘g] des ensembles

p
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canonique et p-GC.

Etudions maintenant les isothermes ¢ [Apu]. Dans ’ensemble p-GC, pour une valeur de
Ayp donnée, lorsque la température tend vers I'infini, la concentration de I’ensemble des sites
tend vers 1/2 (voir (1.51)). Pour atteindre des concentrations différentes de 1/2, il faut que
Ay diverge. 11 devient alors judicieux de représenter 'isotherme ¢ [GAp] lorsque 5 — 0.

La limite de la relation (1.52) nous permet d’obtenir l'isotherme p-GC dans la limite

haute température :

BARPI) Z 1 { : iP] (2.10)

La limite de la relation (1.47) nous permet d’obtenir isotherme canonique :

1
BAMC["’C] =—1In

2 [c c—l—l/n} (2.11)

l—cl—c+1/n

Ces isothermes sont représentées sur la figure 2.13 pour un nanofil de n = 10 atomes.

0,2 S

Fic. 2.13: Evolution de la concentration nominale en fonction de A & la limite haute température

dans les ensembles p-GC (trait) et canonique (losanges). n = 10, 7 = 46 meV.

Meéme & la limite haute température, 'isotherme canonique est encore une fois plus raide
que l'isotherme p-GC. Pour bien comprendre cette différence il faut étudier la DEC.
Tous les sites ayant la méme concentration, la composition du nanofil est une somme de

variables aléatoires de Bernoulli indépendantes et identiquement distribuées (i.i.d.) et suit
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donc une loi binomiale :

= (1) @ ey 2.12)

na

La variance de la DEC vaut :

o_ 1 p_ p
ot =—c (1-¢") (2.13)

Cette expression est bien cohérente avec 'équation (1.55). La variance de la DEC est
représentée sur la figure 2.14.
La variance est parfaitement symétrique en ¢, elle est maximale lorsque la concentration

moyenne vaut ¢” = 1/2, elle vaut alors o2, = 1/(4n). Cette courbe de la variance est

2 —

max

relativement proche de celle obtenue pour 7' = 300 K (fig. 2.8a) puisque pour n = 10, o

0,022 ce qui est proche de la valeur maximale a la limite haute température 1/ (4n) = 0, 025.

C”

F1G6. 2.14: Evolution de la variance de la DEC en fonction de la concentration & la limite haute

température. n = 10, 7 = 46 meV.

La différence entre SAu” et SALC, qui provient de I'asymeétrie de la DEC, est caractérisée

de maniére exacte par la formule (2.1). La figure 2.15 présente lécart 8 (Ap” — Apc) =

% In [(1—0)(1—c+1/n)

(i) en fonction de la concentration.

Nous retrouvons des caractéristiques trés proches de celles de la figure 2.2. Nous voyons
aussi qu’a la limite trés haute température, comme les atomes A et les atomes B sont

énergétiquement équivalents, 5 (Aup - A ,uC) est parfaitement symétrique en concentration :
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F1G. 2.15: Variation de 8 (A/ﬂ) — A,uc) en fonction de la concentration nominale & la limite haute

température. n = 10, 7 = 46 meV.

ApPl — Aplle = — (ApPR= — Apfl=d) alors qua T = 300 K cette symétrie n’était
C[n,c]
qu’approchée. Pour cg = (%, la courbure 623’62 est nulle donc I’écart entre les isothermes de

ségrégation des deux ensembles statistiques est nul.
Que se passe-t-il pour une concentration de paire ca, 4, 7 Rappelons qu’a haute tempéra-

ture tous les sites de la chaine sont équivalents. La concentration de la paire AA sur les sites ¢

et j est donc indépendante des sites considérés : ca,4; = caa. Dans 'ensemble p-GC, CZZ A= c?

car les facteurs d’occupation des différents sites sont indépendants les uns des autres. Dans

I’ensemble canonique, la concentration de paire AA vaut ¢, = "7"‘"”“—__11 =c (%__11) Le

terme =4 correspond & la probabilité d’avoir un atome A sur un site donné. Une fois que

I’'on sait qu’il y a un atome A sur un site donné, il ne reste plus que ny — 1 atomes de A a

répartir sur n — 1 sites. Le terme "7:*_*11 correspond donc & la probabilité d’avoir un atome A
sur un deuxiéme site sachant qu’il y a un atome A sur un premier site. La concentration de
paire ne sera donc pas la méme a la limite haute température entre I’ensemble canonique et
I’ensemble p-GC. La concentration de paire homoatomique est moins importante dans I’en-
semble canonique. Nous retrouvons bien le fait que I’ensemble canonique favorise les paires
hétéroatomiques comparativement & I’ensemble p-GC.

A Daide de (2.13) il est aisé de montrer que la formule (2.4) est exacte pour la concen-

tration de paire a la limite haute température.
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2.3.2 Etats de base

L’étude des états de base (& T'= 0 K) permet d’éliminer 'effet de ’entropie. L’équilibre
est alors caractérisé par la (ou les) configuration(s) de plus basse énergie.

Le calcul des limites pour ' — 0 K des formules (1.52) et (1.47) permet d’obtenir
I'isotherme de la concentration nominale ¢¢ en fonction de Ay pour les deux ensembles
statistiques (figure 2.16a). Le calcul des limites des formules (1.53) et (1.44) permet d’obtenir
les états de base des isothermes de ségrégation et des concentrations de paire en fonction de

la concentration nominale. Ces isothermes sont représentées sur la figure (2.16b et c).

1- 1-
+_00000_
[ ]
[ ]
[ ]
o ¢ SlY2-
[ ]
_00000_ *?
2/n- - ;
®
|_o000e_ | @ o4
T 2t
Ay
1,
&
< 1/2r-
3
O,

Fic. 2.16: Représentation des états de base d’un alliage formant une solution solide idéale dans
I’ensemble canonique (symboles) et dans 1’ensemble p-GC (traits). Isotherme ¢ = f[Ay] (a). Les
configurations correspondantes sont représentées schématiquement pour un nanofil de 5 atomes.
Isotherme des concentrations des sites de bord cf, (c) (cercles, pointillé) et de coeur ., (c)
(points, trait continu) (b). Evolution avec la concentration nominale des concentrations de paires
ct, (cercles, pointille), cf. (disques gris, tireté), c&, (disques noirs, trait continu) (c). n = 10, 7 = 46

meV.
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Cette figure montre que les isothermes ¢ [Ap] des deux ensembles sont identiques & 0 K.
Cela est bien cohérent avec la formule (2.1).

Lorsque 27 — Ay est inférieur (resp. supérieur) a 0, il est énergétiquement favorable que
les sites de coeur soient occupés par des atomes A (resp. B). De méme, lorsque 7 — Ay est
inférieur (resp. supérieur) a 0, 'occupation des sites de bord par des atomes A (resp. B) est
énergétiquement favorable. Ainsi, du fait de la présence d’une liaison coupée pour les sites
de bord, la transition B — A ne se fait pas pour la méme valeur de Ay pour les sites de
ceeur et pour les sites de bord. En conséquence, il existe trois états de base :

e pour Ap < 7, le nanofil est pur B,

e pour 7 < Ap < 27, le nanofil présente une configuration coeur (pur B) coquille
(pure A),

e pour Ay > 27, le nanofil est pur A

Les isothermes ¢, [c] et c4,4, [c] (2.16b et c¢) permettent de détailler les transitions B — A
en Ay =7 et en Ay = 27 pour T' = 07 (i.e. lorsque T est trés proche de 0 K). Pour bien
interpréter ces isothermes, il est nécessaire de préciser qu'a T' = 0 K, pour Ay = 27 et
dans ’ensemble p-GC, I’énergie du nanofil est indépendante de la configuration du cceur.
Toutes les configurations pour lesquelles les sites de bord sont occupés par des atomes A
sont équiprobables. La concentration nominale moyenne du nanofil est alors fixée et vaut
P = % (2 + "772) Les concentrations intermédiaires, % <cP < % (2 + ”772) et % (2 + "772) <

P < 1 ne sont alors pas accessibles. En revanche, pour 7' = 0%K, en faisant varier Ay

c
pour des valeurs tres proches de 27, il est possible de controler la concentration nominale du
nanofil. L’isotherme ¢, [c] (Fig. 2.16b) met en évidence que, tant que les sites de bord ne sont
pas purs A, les sites de coeur sont purs B. De méme, si les sites de coeur ne sont pas purs
B, les sites de bord sont nécessairement purs A. En augmentant la concentration nominale
du nanofil, il y a un enrichissement en atomes A successif des sites de bord puis des sites de
coeur.

Nous voyons que les concentrations de site des deux ensembles statistiques sont identiques
contrairement aux concentrations de paire. Pour comprendre cet écart sur les concentrations

de paire, étudions la variance de la DEC (Fig. 2.17). Nous distinguons deux régimes :

e pour 0 < ¢ < 2/n, les sites de coeur sont purs B et seuls les sites de bord peuvent étre
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occupés par un atome A. D’apres la relation de conservation de la matiére (1.10), la

. . P
concentration des sites de bord vaut : czjord = "2—. Nous avons alors n4 = Napord

qui est la somme de 2 variables de Bernoulli i.i.d. et qui suit donc une loi bino-

n,cP n n—n .
miale : pﬂ I (nZA) (.a) (1=c.)" ™. La variance de la DEC vaut alors
n cP n cP n cP(an cP) cP(Q/nch)
0% = 2% (1_ 2 >: 2n? = 2 :

e pour 2/n < ¢ < 1, les sites de bord sont purs A et seuls les sites de cceur peuvent

étre occupés par un atome B. D’apreés la relation de conservation de la matiére (1.10),

la concentration des sites de coeur vaut : cfoem = %:22 Alors n4 = 2+ N Acoenr qui suit
. . . ,P[nvcp] n—2 P na—2 P n—ma .
une loi binomiale : pj, = (nA72) (P ) (1—ch.u) . La variance de la
P P
2 _ (n-2) p Py _ (nF=2)(1=c7)
DEC vaut alors 02 = ==l (1 —cl.,.) = R

Fic. 2.17: Evolution avec la concentration nominale, de la variance de la DEC dans ’ensemble

p-GC a Iétat de base (trait continu) et & la limite haute température (tireté). 7 = 46 meV, n = 10.

Pour comprendre les écarts entre les ensembles, nous pouvons encore une fois faire appel
a la formule Delta (2.4) qui est exacte pour 1’état de base pour les grandeurs étudiées ici. Les
concentrations de site sont identiques dans les deux ensembles car la courbure des isothermes
est nulle exceptée en ¢ = 2/n or pour cette valeur de ¢ la variance est nulle. En revanche, pour
les concentrations de paire ¢y, et ¢, les isothermes présentent des courbures non nulles pour
d’autres concentrations que ¢ = 2/n. Il y a donc un écart entre les ensembles statistiques. Cet
écart est particuliérement important en ¢ = 1/n pour ¢, puisque la courbure de l'isotherme

est trés importante. Dans I’ensemble canonique nous avons alors ¢§, = 0 alors que dans
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'ensemble p-GC ¢], = 1/4.

Pour un alliage formant une solution solide idéale, nous avons montré que pour les
fortes concentrations nominales, les fluctuations en concentration dans l’ensemble p-
GC sont quasiment aussi fortes a T = 0 K qu’a haute température. Ces fluctuations
sont en revanche fortement diminuées pour des concentrations proches de ¢ = 2/n
puisqu’a l’état de base, pour pouvoir remplir les sites de ceeur il faut que tous les

sites de bord soient occupés. L’effet de ces fluctuations n’est pas visible sur le profil

de concentration de site mais il est visible sur les concentrations de paire.

2.3.3 Températures intermédiaires

Nous souhaitons maintenant étudier plus en détail les variations de la ségrégation avec
la température pour des températures intermédiaires. Une variation de la température fait
varier les grandeurs d’équilibre par I'intermédiaire du parameétre 7 = 7%. Il est alors judicieux
d’étudier les variations des grandeurs d’équilibre en fonction de 7 puisque deux systémes qui
ont des valeurs différentes de 7 et de T' vérifient le méme équilibre s’ils ont la méme valeur
de 7.

Pour alléger ce manuscrit, nous nous limitons & 1’étude des concentrations des sites de
bord. Les concentrations des sites de coeur peuvent étre déterminées directement & partir
des concentrations de bord et de la concentration nominale.

Dans I’étude de I’équilibre dans les limites basse et haute température, nous avons mis
en évidence qu’il existe des concentrations nominales pour lesquelles I’équilibre présente une
irrégularité. Pour compléter notre étude en température, nous allons étudier les variations
avec 7 des grandeurs d’équilibre pour ces concentrations nominales. Nous allons donc consi-
dérer les 3 concentrations non pures qui correspondent aux extrema de la variance de la DEC
en fonction de la concentration pour 1’état de base :

e ¢ = 1/n alaquelle nous associerons la couleur bleue,

e ¢ =2/n alaquelle nous associerons la couleur magenta,

n+2

5= a laquelle nous associerons la couleur rouge.

[ CcC =
La figure 2.18 présente 1’évolution de la concentration de bord canonique et p-GC en

fonction de 7 pour ces 3 concentrations.
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Fi1G. 2.18: Evolution de la concentration de bord avec 7. Ensemble canonique : tireté, ensemble

pGC : continu. ¢ = 0,1 (bleu), ¢ = 0,2 (violet), ¢ = 0,6 (rouge). n = 10.

Nous constatons que quels que soient la concentration nominale et I’ensemble statistique
considérés, la concentration de bord croit de maniére monotone lorsque 7 augmente (i.e.
lorsque la température diminue). Un calcul simple de la dérivée de la concentration de
bord en fonction de la température (& concentration constante) permet de généraliser ce
résultat a I'ensemble des concentrations nominales. La concentration de bord est toujours
plus importante dans I’ensemble canonique que dans ’ensemble p-GC. Comme attendu, a la
limite haute température (i.e. en T = 0), la concentration de bord tend vers la concentration
nominale alors qu’a la limite basse température la concentration de bord tend vers 1 pour
¢ >2/n et vers 0,5 pour ¢ = 1/n.

La figure 2.19a présente 1’évolution de la variance de la DEC avec T'. Pour une valeur de
c fixée, la variance de la DEC diminue de maniére monotone avec T' quelle que soit la valeur
de 7. Si les variations de la variance avec la température sont relativement importantes pour
les faibles concentrations, elles le sont moins pour les fortes concentrations. La figure 2.19b
présente les variations de la courbure de I'isotherme c§, , [c]. Du fait de la ségrégation, cette
isotherme est concave et la courbure est négative quelles que soient la concentration et la
température. Pour toutes les concentrations nominales différentes de ¢ = 2/n, la courbure
est nulle pour I’état de base. En partant de cet état de base et en augmentant 7', la concavité

augmente, passe par un maximum puis tend vers 0 a la limite haute température. En ¢ = 2/n,
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la concavité diminue de maniére monotone avec la température. La figure 2.19c présente
I’écart des concentrations de bord entre I’ensemble p-GC et I’ensemble canonique. La formule
(2.4) donne une bonne estimation de cet écart. La différence entre les ensembles p-GC et
canonique peut donc bien étre interprétée a I’aide de la variance de la DEC et de la courbure
de l'isotherme ¢§ . [c] quelle que soit la température. Pour les fortes concentrations, comme
les variations de la variance avec la température sont moins marquées que les variations de la
o o L Ly » -
courbure, les variations de I'écart ¢, * — ¢, = avec la température sont principalement
dues aux variations de la courbure (et donc au phénomeéne de ségrégation). En revanche pour

¢ = 2/n, leffet de la variation de la variance est important et permet d’expliquer que ’écart

soit nul pour I’état de base.

L’écart maximal observé sur la concentration de bord est supérieur a 0,1 en valeur ab-
solue. Cet écart est trés important si on se place du point de vue de 'espéce B puisque la
concentration de B en bord d’amas vaut alors 0,22 dans I’ensemble canonique et 0,33 dans
I'ensemble p-GC (soit une augmentation de 50%). Cela montre I'importance du choix de

I’ensemble statistique pour simuler un systéme de petite taille.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié en détail la composition chimique a I’équilibre d’un
nanofil constitué d’un alliage A.B;_. formant une solution solide idéale. Du fait que V' = 0,
seuls les deux sites de bord du nanofil sont le siége d’une ségrégation en I'un des éléments,
tous les autres sites ayant méme concentration.

Les grandeurs d’équilibre d’un nanofil dépendent de l’ensemble statistique considéré
méme pour un alliage formant une solution solide idéale. Il est donc crucial de pouvoir
bien préciser les conditions expérimentales d’observation, pour réaliser les simulations dans
le méme ensemble statistique et comparer les résultats expérimentaux aux résultats théo-
riques. Pour un nanofil chimiquement isolé, I’ensemble canonique est pertinent alors que
I’ensemble p-GC est adapté pour un nanofil en équilibre avec un réservoir ou un ensemble

de nanofils en équilibre chimique.



76

0,0Zf

@

) 1
1c? 1c2 oy
T (K)

F1a. 2.19: Evolution avec T' de la variance de la DEC (a), de la courbure de isotherme canonique
¢ lcl (b), de la différence de concentration de bord entre 'ensemble p-GC et 'ensemble canonique
déterminée de maniére exacte (continu) et a ’aide de la formule (2.8) (pointillé). ¢ = 0,1 (rouge),

c¢=0,2 (violet), c=0,6 (bleu). n = 10, 7 = 46 meV.
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Nous avons montré que les isothermes ¢ [Ap] et ¢, [Ap] sont plus raides dans 'ensemble
canonique que dans ’ensemble p-GC. La ségrégation caractérisée par cporg — Ceoeur €St éga-
lement plus forte dans I’ensemble canonique que dans I’ensemble p-GC. Le fait de fixer
la composition du nanofil dans I’ensemble canonique conduit & la présence de corrélations
chimiques d’occupation des sites qui sont quantifiées a I'aide des susceptibilités. Ces corréla-
tions favorisent les paires hétéroatomiques. Dans ’ensemble p-GC les sites étant décorrélés,
les susceptibilités sont nulles. La concentration d’interface AB est donc plus importante dans
I’ensemble canonique que dans I’ensemble p-GC.

L’écart entre les deux ensembles d'une grandeur d’équilibre peut étre estimé avec la
méthode Delta qui consiste a faire un développement au second ordre d’une fonction d’une
variable aléatoire autour de sa valeur moyenne. La différence entre les deux ensembles est
proportionnelle & la variance des fluctuations de concentration de ’ensemble p-GC et & la
courbure de l'isotherme canonique de la grandeur considérée. Cette différence :

e diminue avec une augmentation de la longueur de la chaine ce qui est principalement
dt & une diminution des fluctuations de la DEC,

e présente des variations non monotones avec la température qui dépendent de la
concentration nominale considérée.

Nous avons mis en évidence que pour une valeur de ¢ fixée la différence cporq — ¢ aug-
mente de maniére monotone avec n dans les deux ensembles. La différence cporq — Ceoenr Croit
(resp. décroit) de maniére monotone pour les faibles (resp. fortes) concentrations nominales
avec la longueur dans les deux ensembles. Cependant pour un domaine de concentration
intermédiaire, la ségrégation diminue dans I’ensemble canonique alors qu’elle augmente dans
I’ensemble p-GC.

Ce travail se poursuit par ’étude de la chaine finie & tendance & I'ordre homoatomique
(i.e. V < 0), ou a basse température les écarts des isothermes entre les deux ensembles

thermodynamiques se révelent encore plus importants.
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Chapitre 3

ALLIAGE A PREFERENCE HOMOATOMIQUE

Nous avons montré dans le chapitre 2 que la ségrégation est plus forte dans I’ensemble
canonique que dans I’ensemble p-GC pour un alliage formant une solution solide idéale. Du
fait de la dimension finie, la contrainte en composition introduit des corrélations d’occupation
des sites dans I’ensemble canonique, alors que les sites sont décorrélés dans I’ensemble p-GC
en raison des fluctuations en concentration. L’écart sur une grandeur d’équilibre entre les
deux ensembles est lié & amplitude des fluctuations en concentration dans I’ensemble p-GC
et a la courbure de l'isotherme canonique considérée.

Dans ce chapitre, nous présentons le comportement d’un nanofil alli¢ dans le cas d’'un
alliage a tendance a la démixtion ou a la séparation de phase (e.g. Ag-Cu, Co-Cu, Au-Co, Ag-
Ni, Au-Pt [51]), avec la méme problématique que celle présentée dans le chapitre précédent.
Un alliage & tendance a la démixtion est caractérisé par un parameétre d’interaction de paire
V' négatif, ce qui signifie qu’il est énergétiquement favorable de créer une paire AA et une
paire BB & partir de deux paires AB. On parle donc d’alliage & préférence homoatomique.

Comme précédemment, nous étudions le comportement du nanofil dans les ensembles
canonique et p-GC a partir des formules issues du calcul des fonctions de partition (§ 1.2).
Nous présentons tout d’abord le comportement a haute température (§ 3.1), ou le principal
phénomene est la ségrégation. Dans une deuxiéme partie (§ 3.2) nous abordons les compor-
tements plus complexes a plus basse température. Rappelons que pour un systéme infini a
2 ou 3 dimensions, la préférence homoatomique induit une transition de phase aux faibles
températures et conduit a une démixtion des deux éléments. Dans le cas d'un systéme unidi-
mensionnel infini avec des interactions a courte distance il ne peut pas y avoir de transition

de phase (a4 une température non nulle)!. Cependant du fait de la longueur finie des nano-

I'Notre systéme ne présentant pas de transition de phase, par la suite pour ne pas induire en erreur le
lecteur nous avons choisi de parler d’alliage & préférence a I'ordre homoatomique et non & tendance a la

démixtion ou & la séparation de phase.
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fils, leur équilibre présente des similitudes frappantes avec les transitions de phase. Ainsi F.
Lequien a montré qu’a basse température, la préférence homoatomique induit une DEC bi-
modale [40]. Nous nous proposons d’étudier cette bimodalité en donnant une caractérisation
des deux modes de la DEC et en déterminant les températures et les compositions limites

pour lesquelles cette bimodalité est observée.

3.1 Haute température

Nous avons choisi les parametres 7 et V' qui permettent de reproduire la ségrégation
superficielle et la préférence homoatomique de 1'alliage Ag.Cuy—. [40] : 7 = 46 meV (valeur
utilisée dans le chapitre précédent) et V' = —30 meV car cet alliage a fait 'objet de nom-
breuses études [25, 27, 28, 56]. Nous nous plagons a relativement haute température (500
K). Les résultats sont comparés a ceux obtenus pour V' = 0.

Contrairement au chapitre précédent nous commencgons par présenter 1’évolution de la
concentration d’interface en fonction de la concentration (figure 3.1). Lorsque V' est néga-
tif, 'énergie interne d’un nanofil augmente avec le nombre n4p de liaisons AB. Ainsi les
configurations pour lesquelles n 45 est grand sont énergétiquement désavantagées. Plus V' est
négatif, plus la concentration d’interface AB dans le nanofil est faible, et ce quels que soient

I’ensemble statistique et la concentration considérés.

3.1.1 Isothermes

Les isothermes ¢ [Apu] des 2 ensembles sont présentées sur la figure 3.2. On observe que
I'isotherme canonique est plus raide que celle du p-GC quel que soit V. La diminution de
cap permet d’expliquer la différence de pente entre les isothermes c¢[Ap] obtenues pour
V =0et V < 0. Lorsque V est négatif, I'isotherme est plus raide que pour V nul car les
concentrations intermédiaires (proches de 0,5) qui comprennent en moyenne plus de liaisons

AB, sont défavorisées (figure 3.2).
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F1G. 3.1: Concentration d’interface AB en fonction de la concentration nominale dans les ensembles
p-GC (trait) et canonique (points). V' = 0 (gris), V = —30 meV (couleur). n = 10, T" = 500 K,
T =46 meV.

0,8

|
0,1 0,2
Ap (V)

Fic. 3.2: Evolution de la concentration nominale en fonction de la différence de potentiel chimique
Ay dans les ensembles p-GC (trait) et canonique (points). V = 0 (gris), V = —30 meV (couleur).
n =10, T =500 K, 7 = 46 meV.

Considérons maintenant les isothermes de ségrégation ¢, [c] et ¢, [Ap] (fig. 3.3). Pour
une valeur de ¢ (resp. de Ap) fixée, la concentration des sites de bord est plus élevée que
celle des seconds sites, 3émes... pour les deux ensembles. Contrairement au cas V = 0, la
concentration n’est plus identique pour tous les sites de coeur. La figure 3.3a montre qu’aux

faibles valeurs de la concentration nominale, la concentration des sites de bord pour V' < 0
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0.6

F1c. 3.3: Evolution des isothermes de ségrégation en fonction de la concentration nominale (a) et

de Ap (b) dans les ensembles canonique (symboles) et p-GC (traits). ¢§ (losange), ¢§ (carré), c§

(point), ¢’ (pointille), ¢’ (tireté), ¢f’ (continu). V = 0 (gris), V = —30 meV (couleur). n = 10,
T = 500 K, 7 = 46 meV. Les concentrations ¢§ et £ sont confondues dans le cas V = 0. Les

isothermes p-GC pour V = 0 ne sont pas représentées.

est supérieure a celle pour V = 0. Ce comportement s’inverse pour ¢ > 0,5. On retrouve ce
résultat sur la figure 3.3b lorsque les isothermes sont représentées en fonction de Ap. Dans
ce cas on observe que chacune des isothermes de ségrégation est plus raide dans le cas V < 0

que dans le cas V = 0.

3.1.2 Profils de concentration, longueur de corrélation

Le tracé des profils de concentration est utile pour quantifier le phénomene de ségrégation
et pour caractériser le mode de convergence vers la concentration volumique. La figure 3.4
compare les profils de concentration obtenus dans les deux ensembles pour V' négatif et
pour V' nul. Quel que soit ’ensemble statistique, la concentration n’est plus homogéne sur
les sites de coeur et la ségrégation ne se limite maintenant plus aux uniques sites de bord.
L’effet de surface et l'effet d’alliage conduisent & I’enrichissement en atome A du site de
bord et a celui du site imédiatement voisin car les liaisons homoatomiques sont favorisées
en 1°° voisins, qui lui-méme entraine un enrichissement moins important du site suivant

et ainsi de suite. La préférence a I'ordre homoatomique entraine ainsi un amortissement du
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profil de concentration entre les sites de bord et les sites au centre du nanofil. Dans le cadre
de I'approximation de Bragg-Williams, cet amortissement est caractérisé a ’aide d’une loi
de puissance gouvernée par la longueur d’amortissement. Dans I'annexe F, nous montrons
que pour un nanofil de dimension finie, le profil de concentration ne vérifie pas une loi de

puissance et que la longueur d’amortissement est plus difficile a définir.
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F1G. 3.4: Profils de concentration pour ¢ = 0,3 (a) et ¢ =0,7 (b) dans les ensembles p-GC (bleu)
et canonique (vert). n = 10, 7' = 500 K, 7 = 46 meV et V = —30 meV. Les résutats dans I’ensemble

canonique pour V = 0 sont rappelés en gris.

L’enrichissement sur les sites de bord par rapport aux sites du centre du nanofil est plus
important dans ’ensemble canonique que dans ’ensemble p-GC.

Pour quantifier la ségrégation et étudier 'influence de la concentration nominale, nous
représentons 1’écart ¢, — c entre la concentration d’un site p et la concentration nominale
sur la figure 3.5. Tous les sites étant inhomogenes, il est plus simple d’étudier ¢, — ¢ que
Cp — Ceoenr- ON peut remarquer que ¢, — Ceoenr €st égal & la différence (¢, — ¢) — (Ceoeur — €) -

L’enrichissement du bord cy,.q — ¢ est plus (resp. moins) important pour V' < 0 que pour
V' = 0 pour les concentrations nominales inférieures (resp. supérieures) a 0,5. De maniére
similaire, ’appauvrissement du coeur cepeur — ¢ st plus (resp. moins) important pour les
faibles (resp. fortes) concentrations nominales.

Nous retrouvons donc le fait que V favorise la ségrégation de I’espéce minoritaire.
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Fia. 3.5: Evolution de ¢; — ¢ (a) et de ¢5 — ¢ (b) en fonction de ¢ dans les ensembles canonique

(symbole) et p-GC (trait). V =0 (gris), V = —30 meV (couleur). n = 10, T'= 500 K, 7 = 46 meV.
3.1.3 Susceptibilités

Pour V' < 0, la présence d’'un atome de nature X (X = A, B) sur un site donné favorise
la présence d’un atome de méme nature sur les sites voisins. La préférence a ’ordre homoa-

tomique induit donc des corrélations chimiques entre les différents sites. Rappelons que les

sites du coeur du nanofil n’étant plus équivalents, il faut déterminer x;,; pour toutes les paires
1 et j possibles.

Précisons que pour alléger le manuscrit nous ne présentons pas l’effet de V' sur les concen-
trations de paire ¢;; puisque celles-ci sont directement liées aux susceptibilités et au profil de

égale a 0,5.

concentration par la relation (1.14). La figure 3.6 présente 1’évolution avec j de la suscepti-
bilité entre un site i et le site j pour les deux ensembles pour une concentration nominale
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FI1G. 3.6: Susceptibilité x;,; entre le site i et le site j en fonction de j aveci =1 (a), i = 5 (b), dans
les ensembles p-GC (carrés) et canonique (points) pour ¢ = 0,5. n = 10, T'= 500 K, 7 = 46 meV.
V =0 (gris), V = —30 meV (couleur). Les susceptibilités p-GC étant nulles pour V = 0 elles ne

sont pas représentées.

Contrairement au cas V' = 0 ot les susceptibilités sont nulles dans ’ensemble p-GC, pour
V <0, XZ; est positif quels que soient ¢ et j sur toute la gamme de concentration. Cela signifie
que la présence d’un atome sur un site favorise la présence d’'un atome de méme nature sur
tous les autres sites du nanofil. De plus on observe que XZ‘; décroit lorsque la distance entre
1 et j augmente car plus les sites sont espacés, plus il est probable quun atome de nature
différente soit placé entre les deux sites.

Dans I’ensemble canonique, ij est positif ou négatif en fonction des sites considérés
pour V' < 0 alors que pour V nul les susceptibilités sont toujours négatives (fig. 3.6). Ceci
résulte de la compétition entre deux effets. D’une part, la dimension finie et la contrainte
de composition favorisent les liaisons hétéroatomiques; d’autre part ’alliage a tendance a
former des liaisons homoatomiques. On observe sur la figure 3.6 que pour des sites 7 et j 1¢"*
voisins 'effet d’alliage ’emporte sur 'effet de la contrainte de composition (X,C( jid1) > 0) ,
inversement 1’effet de la contrainte de composition est plus important que l'effet d’alliage
lorsque les sites ¢ et j sont éloignés (Xf( ity < 0). Pour des sites 7 et j séparés d’au moins
deux atomes, l'effet de la contrainte de composition est méme amplifié par la préférence

homoatomique puisque ij [V <0] < ij [V =0] < 0. Cela peut sembler surprenant car on
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s’attend a ce que les deux effets s’opposent. Mais pour respecter la conservation de la matiére,
le fait que la présence d’'un atome A favorise la présence d’un atome A sur des sites proches
doit étre compensé et la présence d’'un atome A sur un site plus éloigné doit étre d’autant
plus défavorisée.

Du fait de la ségrégation la présence d’'un atome de nature X sur un site donné n’a pas
une grande influence sur la nature d’un site de bord qui a des grandes chances d’étre occupé
par un atome A peu importe la nature de X. Cela conduit & une augmentation de ij lorsque
J s’éloigne de i et que j s’approche d’un bord.

Notons que les susceptibilités permettent d’expliquer pourquoi la ségrégation est plus
forte dans I’ensemble canonique que dans I’ensemble p-GC. Le "contraste" chimique au sein
de la chaine est plus important en canonique qu’en p-GC car la présence d'un atome A sur
le bord défavorise (resp. favorise) la présence d’'un atome A sur les sites les plus au coeur de

la chaine dans ’ensemble canonique (resp. p-GC).

La tendance o l’ordre homoatomique (V' < 0) entraine un changement de la réparti-
tion chimique d’équilibre. Nous avons illustré quatre effets. La préférence homoato-
mique :
e diminue la concentration d’interface AB dans un nanofil ;
e modifie les corrélations chimiques. Dans l’ensemble p-GC, la présence d’un
atome de nature donnée sur un site favorise la présence d’atomes de méme nature
sur tous les autres sites. Cet effet diminue avec la distance entre les sites. Dans
I’ensemble canonique, la présence d’un atome de nature donnée sur un site favorise
(resp. défavorise) la présence d’atomes de méme nature sur les sites proches (resp.
éloignés) ;
e conduit a un amortissement du profil de concentration ;
e favorise la ségrégation de l’espéce minoritaire.
Bien entendu, nous avons séparé ces phénomeénes mais ils ne sont pas indépendants
les uns des autres. Nous avons vu que ces effets sont relativement similaires dans les

deux ensembles a l’exception des corrélations. Nous allons maintenant nous attacher

a comprendre les différences obtenues entre les deux ensembles statistiques.
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3.1.4 Ecart entre les ensembles thermodynamiques

Dans le cas d’un alliage formant une solution solide idéale, nous avons présenté une
méthode simple pour estimer 1’écart entre les deux ensembles thermodynamiques. Nous avons
montré que cet écart pour une grandeur () est proportionnel a la variance de la DEC et a la

courbure de I'isotherme (Q)° ] selon la relation suivante :

0* (@)
oc?

79] P]

(@7l —(@)°lme (3.1)

o2
- 2 c=cP
Les configurations de concentration proche de 0,5 sont moins favorables que les configurations
de faible ou de forte concentration puisqu’elles présentent en moyenne un nombre plus élevé
de liaisons AB. Cela conduit a une DEC plus large que dans le cas V nul. La figure 3.7a
présente la variance de la DEC pour V =0 et V = —30 meV. La préférence homoatomique
entraine une augmentation de la variance de la DEC sur toute la gamme de concentration.
La figure 3.7 montre que la formule Delta permet d’avoir une bonne estimation de ’écart
entre les ensembles p-GC et canonique. Selon la grandeur observée, I’écart entre les ensembles
ne suit pas le méme comportement. Par exemple, I’écart sur la concentration de bord est
maximal aux faibles concentrations (Fig. 3.7d) alors que I’écart sur la concentration d’inter-
face AB est maximal aux fortes concentrations (Fig. 3.7e). Cela s’explique par les variations
de la courbure des isothermes canoniques (Fig. 3.7b et c¢). La courbure de 'isotherme de
la concentration de bord change de signe aux fortes concentrations car la ségrégation de
’espéce minoritaire (due a V') devient importante. La ségrégation est donc moins forte dans
I’ensemble canonique que dans I'ensemble p-GC puisque ¢} , — ¢&. . > 0 aux trés fortes
concentrations alors que pour les autres concentrations on retrouve le résultat inverse a sa-
voir une ségrégation plus importante en canonique qu’en p-GC. Nous vérifions bien le fait
que la concentration d’interface AB est plus importante dans ’ensemble canonique que dans

I’ensemble p-GC, quelle que soit la concentration nominale.
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Fi1G. 3.7: Evolution avec la concentration nominale de la variance de la concentration nominale

dans 'ensemble pGC (V =0 : gris, V = —30 meV : noir) (a), de la courbure de ¢§, (b) et de la

concentration d’interface

c
CAB

(c), de la différence exacte (symbole noir) et approchée (symbole gris)

entre 'ensemble pGC et I’ensemble canonique de la concentration de bord (d) et de la concentration

d’interface (e). Les lignes pointillées sont représentées pour aider la lecture. n = 10, T' = 500 K,

7 =46 meV et V = —30 meV.

pour étudier la différence entre les ensembles.

A haute température, la préférence homoatomique entraine une augmentation de
amplitude des fluctuations en concentration. L’écart observé entre les grandeurs
canonique et p-GC est alors légérement plus important que dans le cas d’un alliage

formant une solution solide idéale. La formule Delta est une bonne approximation

L’influence de la taille sur I’équilibre a haute température n’est pas détaillée ici car elle

est sensiblement la méme que dans le cas d’un alliage formant une solution solide idéale.
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3.2 Influence de la température

Nous avons étudié a T = 500 K leffet d’alliage qui est gouverné par le parameétre V.
V' étant de nature énergétique, plus la température est élevée plus cet effet d’alliage est
faible. A la limite haute température (i.e. quand 7" — o0), l'influence de ’énergie interne
est négligeable et I’équilibre est indépendant des parameétres énergétiques (V, 7). L’équilibre
pour un alliage a préférence homoatomique est le méme que pour un alliage formant une

solution solide idéale (§ 2.3.1).

3.2.1 Basse température : vers une transition de phase ?

Aux faibles températures, pour un systéme infini 2D ou 3D, la préférence homoato-
mique induit une transition de phase [29]. Une transition de phase est une transformation
du systéme provoquée par la variation d’un parameétre extérieur (température, potentiel chi-
mique...). Pour un systéme infini, les transitions de phase sont définies de maniére précise :
il y a une transition de phase d’ordre n lorsqu’une dérivée d’ordre n de I’énergie libre par
rapport & une variable thermodynamique est discontinue ou divergente. Mais pour un sys-
téme de dimension finie, la thermostatistique ne prédit pas de non analyticité [57]. D’apres
cette définition des transitions de phase, aucun systéme fini ne présente de transition de
phase. Ainsi, aucun systéme ne présenterait de transition de phase puisque tout systéme
réel est de dimension finie. Néanmoins, des systémes de dimension macroscopique présentent
des "réminiscences" de transition de phase [58] et si un systéme infini présente une chaleur
latente (qui résulte de la non analyticité de 1’énergie libre), un systéme macroscopique pré-
sentera une capacité thermique trés forte sur une trés petite gamme de température de sorte
qu’expérimentalement une chaleur latente sera bien mesurée. C’est pourquoi la notion de
transition de phase a rencontré un grand succes et a aidé a la description d’'un grand nombre
de systemes réels.

En passant d’un systéme macroscopique & une nanoparticule, il y a un changement
d’échelle gigantesque. Le nombre d’atomes dans un cm?® de cuivre est d’environ 10?3, alors
qu’une nanoparticule (et particulierement un nanofil) peut étre constitué de moins de 100

atomes.
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D’aprés Mainwood [57], pour que la notion de transition de phase ait encore du sens, il
est alors nécessaire

e d’avoir une définition des transitions de phase qui puisse étre utilisée pour des
systémes de dimension finie;
e de justifier la pertinence de cette définition (cela permet-il de classer les phénomeénes
observés, d’obtenir des informations quantitatives ?).

Pour des nanoparticules, plusieurs définitions ont été proposées :
e il y a une transition de phase pour un systéme fini si et seulement si le méme systéme
porté a la limite thermodynamique présente une transition de phase [57]. Selon cette
définition, il n’y aura jamais de transition de phase pour notre systéme puisque d’apres
Landau et Lifshitz [59], il n’y a pas de transition de phase dans le cas d’un chaine infinie
avec des interactions a courte distance & une température non nulle. La limitation de
cette définition est qu’elle repose sur une opération fictive et imaginaire qui consiste a
porter le systéme a la limite thermodynamique.
e Dans le cas d’une chaine de spins dans un formalisme d’Ising avec interaction
de paire ferromagnétique, Denisov prédit que des chaines présentent un comportement
ferromagnétique si la température est suffisamment faible [35]. Son argumentaire repose
sur le fait que la probabilité qu’une chaine ait tous ses spins alignés devient trés grande
a basse température. De plus, il montre que le temps nécessaire pour qu’une chaine
passe d’'une de ces deux configurations & l'autre est trés long a basse température
et qu’il existe nécessairement une température en-dessous de laquelle ce temps sera
beaucoup plus long que le temps d’observation. En admettant que le ferromagnétisme
correspond & une transition de phase (ce qui n’est pas une évidence pour un systéme
fini), Denisov propose donc bien un moyen de définir une transition de phase pour un
systéme fini.
e Dans le cas d’une transition du premier ordre avec chaleur latente a la limite ther-
modynamique, Gross [60] démontre que le systéme fini associé présente une anomalie
de convexité dans son entropie microcanonique en fonction de I’énergie. Par extension,
il propose d’associer la présence d’une telle anomalie dans un systéme fini arbitraire

a une transition de phase. Chomaz généralise la démonstration a toute transition de
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premier ordre et & tout ensemble statistique. Il propose comme définition de transition
dans les systemes finis, ’observation de bimodalité dans la distribution du parametre
d’ordre de I’ensemble intensif pour une observable variant linéairement avec le nombre
de particules [61].

Quelle que soit la définition d’une transition de phase pour un systéme fini, il est néces-
saire d’avoir une caractérisation fine de ’équilibre. Nous chercherons ensuite & voir si nous
retrouvons des caractéristiques d’une transition de phase.

L’influence du caractére fini des agrégats a été récemment étudiée dans le cas de la chaine
linéaire pour comprendre le couplage entre I’extension de la ségrégation superficielle vers le
volume et les transitions de phase de volume ou de coeur [40]. A 'aide de simulations Monte
Carlo, F. Lequien a montré qu’a 100 K la DEC de l'alliage Ag.Cu;_. pour une chaine de 10

atomes présente un caractére bimodal (Fig. 3.8) [40].
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Fia. 3.8: Distribution en concentration (DEC) & Ay = 85 meV pour une chaine de 10 atomes.
T =100 K, V = —30 meV et 7 = 46meV. Figure tirée de la these de Florence Lequien [40]. ¢pom

correspond & c et 1 (Cpom) correspond & p?

Un nanofil a donc deux états principaux qui lui sont accessibles. Cela correspond & une
caractéristique d’une transition de phase puisqu’un systéme infini a accés a deux états ma-
croscopiques si et seulement si il y a une transition de phase. Nous pouvons alors envisager
de donner comme définition d’une transition de phase la coexistence de deux états en sui-
vant la démarche développée par Chomaz [61]. Cependant, nous préférons ne pas parler de

transition de phase et nous limiter a 1’utilisation du terme plus explicite de bimodalité.
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F. Lequien a montré que le mode de faible concentration nominale est principalement
constitué de configurations cceur-coquille (CC), i.e. de configurations qui sont constituées
d’une sous-chaine pur B entourée de deux sous chaines pures A. Cela entraine un profil de
concentration convexe dans I’ensemble p-GC alors que le profil de concentration présente
un amortissement linéaire dans ’ensemble canonique. Cette étude a été réalisée pour une
température et une concentration nominale données. Un de nos objectifs est donc d’étudier
I'influence de la température et de la concentration nominale sur ces phénomeénes.

F. Lequien a montré que dans le cas d'un alliage pour lequel 7 = 0 et pour ¢ = 1/2, il
y a bimodalité lorsque la longueur de corrélation dans une chaine infinie est supérieure a la
dimension de la chaine. L’atténuation linéaire dans I’ensemble canonique et la DEC bimodale
dans I’ensemble p-GC sont des caractéristiques des systémes finis, dont la taille est inférieure
a la longueur de corrélation obtenue dans le systéme infini. Dans ’annexe F nous détaillons
le calcul d’une longueur de corrélation pour un nanofil infini et semi-infini. Nous montrons
ensuite que cette notion de longueur de corrélation ne peut pas étre transposée directement
au cas d’un nanofil de dimension finie & basse température dés lors que la ségrégation entre
en jeu (i.e. pour Ap # 0 ou 7 # 0).

Cette bimodalité de la DEC peut conduire a des observations expérimentales étonnantes.
On s’attend a la coexistence de nanofils pésentant des configurations chimiques treés diffé-
rentes. En fonction des propriétés recherchées cela peut étre intéressant mais il peut éga-
lement étre préférable que tous les nanofils aient des configurations chimiques identiques
(ou proches). Pour pouvoir controler la composition chimique des nanofils nous avons choisi
d’étudier en détail la DEC afin de déterminer les limites de la bimodalité quelle que soit la
concentration nominale lorsque 7 # 0.

Dans un premier temps, nous allons déterminer les états de base qui définissent les confi-

gurations de plus basse énergie.
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3.2.2 Etats de base
3.2.2.1 Ensemble canonique

Dans I’ensemble canonique, pour une composition donnée, I’Hamiltonien de la chaine
s’écrit (& une constante prés) —naporaT — nagV (1.3). Les états de base sont définis par
les configurations d’énergie interne minimale. Dans le cas d'un alliage & préférence homoa-
tomique (V' < 0) et lorsque 7 > 0, pour minimiser I’énergie interne, il faut maximiser le
nombre d’atomes A en bord de chaine et minimiser le nombre de liaisons AB. La valeur
maximale de 7 4p0q €st 2 (deux sites de bord). La valeur minimale de nap est 1 lorsqu’il y a
au moins un atome de A et un atome de B sur la chaine. En revanche, pour n aporq = 2, nag
doit étre supérieur ou égal & 2. Il y a alors compétition entre V' et 7, il est alors nécessaire
de distinguer deux cas :

e lorsque |V| > 7, leffet de V' I'emporte sur leffet de 7. Le systéme minimise le
nombre de liaisons AB en priorité de sorte que le nanofil présente une répartition
chimique de type Janus [62, 63, 64] pour laquelle tous les atomes A sont regroupés vers
un bord et tous les atomes B sont regroupés vers l'autre bord (figure 3.9).

e lorsque |V| < 7, la ségrégation 'emporte. Le systéme maximise le nombre d’atomes
A en bord de nanofil en priorité de sorte que 7 ap,r¢ = 2. Le nanofil présente alors une
structure coeur-coquille (CC). Les atomes B forment un sous-chaine pure B. L’énergie
interne du nanofil ne dépendant pas de la position de la sous-chaine pure B (tant que
les deux sites de bord sont occupés par des atomes A) plusieurs configurations sont
accessibles a la chaine (figure 3.9).

Toutes les grandeurs d’équilibre découlent de ces configurations.

La différence de potentiel chimique est déterminée a ’aide de la relation (1.23). Dans le

cas |V| > 7, Au vaut :

AILLC [nA — 1] _ 37’2—\/
Apb =27 (3.2)

Apflng=n—1] =3

et dans le cas |V| < T
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MV>7 V<t

Fic. 3.9: Configurations de minimum d’énergie interne dans ’ensemble canonique de type Janus
(i.e. qui n’ont qu’'une interface AB) lorsque |V| > 7 (gauche) et de type coeur-coquille (i.e. qui
n’ont que deux interfaces AB et dont les deux sites de bord sont occupés par des atomes A) lorsque

|V| < 7 (droite).

Apfng=1]=7-V
A ¢ na =2 _ 3=V
Apf =2t

\ Apfng=n—-1]=7+V

Les isothermes correspondant sont représentées sur la figure 3.10.

1- 1-
o (&)
20
n
O | | | Vs | | | |
2 = Y 2r ST—Z_V T+V -V e = v 27
Ap Au
@ (b)

F1G. 3.10: Isotherme ¢[Ap] dans Pensemble canonique & T'= 0 K lorsque |V| > 7 (a) et |[V| <7

(b) pour un nanofil de 10 atomes.

Ces isothermes ne sont pas sans rappeler les boucles de germination en forme de "S"

caractéristiques d’une transition de phase du premier ordre [40, 65]. En canonique 'isotherme
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Jc

A < 0. Nous

est une courbe discréte qui présente un seul "point de retour", i.e. tel que
discuterons de 'interprétation des isothermes de ’ensemble canonique dans le § 3.2.4.

Les profils de concentration qui résultent des configurations de la figure 3.9 sont repré-
sentés sur la figure 3.11. Des profils trés différents sont obtenus suivant les valeurs de V' et 7.
Dans le cas |V| > 7, la concentration sur un site ne peut valoir que 0, 1/2 ou 1. Si un site est
situé a un distance inférieure ou égale & min [n4,ng| d'un bord de la chaine sa concentration
d’équilibre vaut 0,5. La concentration des autres sites est égale a 0 si I'espéce A est I’espéce
minoritaire et 1 autrement. Ainsi, nous retrouvons bien le fait que ’espéce minoritaire sé-
grége en bord de nanofil. L’enrichissement du bord est partiel puisque c§, , = 0,5. Dans le
cas |V| < 7, la concentration de bord vaut 1 dés qu’il y a 2 atomes A. La concentration

diminue linéairement en s’éloignant du bord du nanofil jusqu’au site min [n4, ng + 1].

1+ o---o----o----@ 1- e '
0.8 08 %\ .. o
06- 06/ ’ -~
S o----o----¢ ---o----0 S Y ”----0----@----& ®
04 04-
02- 02-
O | e | O | o Py e |
1 4 7 10 1 4 7 10
p p
(@ (b)

Fi1a. 3.11: Profil de concentration dans I’ensemble canonique & T' = 0 K pour un nanofil de 10

atomes pour |V| > 7 (a) et [V| <7 (b). ¢ =0,3 (bleu), ¢ =0,7 (rouge).

3.2.2.2 Ensemble p-GC : la bimodalité poussée a ’extréme

L’Hamiltonien de la chaine s’écrit H” = napora (T — Ap) +1Acocur (27 — Ap) =145V, dans
I’ensemble p-GC. Lorsque V est nul, 'augmentation de Apu conduit & enrichir successivement
les sites de bord puis les sites de cceur. Lorsque V' < 0 les interfaces AB sont défavorisées et

il peut y avoir compétition entre l'effet de V' et l'effet de 7. Il faut alors disinguer deux cas :
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e lorsque |V| > 71 (1 — %), la configuration CC est défavorisée car elle présente deux

liaisons AB. Lorsque Au augmente le systéme passe directement d’un état pur A & un

état pur B (Fig. 3.12a). Nous dirons alors que V' est prédominant.

e lorsque |V| < T (1 — %), la configuration CC peut étre obtenue comme état de base

(Fig. 3.12b). Nous dirons alors que 7 est prédominant.

On peut noter que la limite pour laquelle V' I’emporte sur 7 n’est pas la méme dans les

ensembles p-GC et canonique.

1- 1
_00000_ _00000_
1y Y
Q Q
.| .| _00000 _
n n
0 _90000 _90000 _
2= e T—lV M‘-O-Q,T
Ay Ay
(a) (b)

F1c. 3.12: Isotherme ¢” [Ay] dans Pensemble p-GC a T = 0 K lorsque [V| > 7 (1 —2) (a) et

n

[Vl <7 (1—2) (b) pour un nanofil de 10 atomes.

A T =0 K, les isothermes sont parfaitement verticales au niveau des transitions. Toutes
les concentrations nominales ne sont pas accessibles. Pour détailler ces transitions et pouvoir
étudier ’équilibre en fonction de la concentration nominale, nous nous placons & une tempé-
rature non nulle mais infiniment faible. L’isotherme n’est alors plus strictement verticale au
niveau des transitions et il est possible de faire varier continument la concentration nominale.

Lorsque V' est prédominant, pour 0 < ¢ < 1, la chaine a deux états de base : la confi-
guration pure B et la configuration pure A (Fig. 3.12a). La transition entre les deux états
a liew & Ay = 2(n—1)V/n. Toutes les autres configurations sont inaccessibles car elles
présentent au moins une liaison AB. Le poids statistique de chacune des configurations qui
est déterminé a I’aide de la régle des segments inverses, vaut p? =n = C (resp. p’ = = 1—0)

pour une configuration pure A (resp. B). La DEC est donc bimodale et il y a coexistence
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d’un mode pur A et d’'un mode pur B.
Lorsque 7 est prédominant, la chaine présente une succession de trois états de base : la
configuration pure B, la configuration coeur-coquille (pure B avec les extrémités en A) et la
configuration pure A (Fig. 3.12b). La 1¢"¢ transition qui a lieu & Ay = 7 —V est strictement
équivalente & la transition observée dans le cas d’un alliage formant une solution solide idéale
en Ap = 7 (Fig. 2.16a). Les deux bords n’interagissent pas entre eux et V' n’a aucun effet sur
les configurations accessibles au systéme (le seul effet de V' est alors d’entrainer un décalage
en Ap). La 29 transition a lieu & Ay = 27 +2V/(n—2). Pour 2/n < ¢ < 1, il y a un
équilibre entre la configuration coeur-coquille et la configuration pure A. Toutes les autres
configurations sont inaccessibles. Le poids statistique de chacune des configurations vaut
1—c

pP =2 = (pour la configuration coeur-coquille) et p? =n =

c—2/n
T 1-2/n

1-2/n

(pour la configuration
pure A).

Les profils de concentration sont représentés sur la figure 3.13. Lorsque V' est prédomi-
nant, le profil de concentration est homogéne sur tous les sites et sur toute la gamme de

concentration nominale. Dans le cas ou 7 est prédominant, la concentration de bord vaut 1

des qu’il y a 2 atomes A. La concentration de tous les sites de coeur est égale a i:;éz
1- l-e »
0.8 08
0----O----O OG-0 -G ---O---0---@ \ o
0,6- 0,6~ ““ [ R Dty SRR SR S !
(&) [&]
0,4- 0,4
[ REEED EEEEY SEEEE TEEEY LI TEEED SEELT STEEE TEEED )
0,2- 0,2~
- O -0 ---O----0---0----C----@
07 1 | | | 07 1 | | |
1 4 7 10 1 4 7 10
p p
@ (b)

Fia. 3.13: Profil de concentration dans I’ensemble p-GC & T = 0 K pour un nanofil de 10 atomes

pour [V| > 17 (1—2) (a) et [V| <7 (1—2) (b). c=0,3 (bleu), c = 0,7 (rouge).

Quelle est I'influence d'une DEC bimodale sur une grandeur d’équilibre (Q>P ? D’apres

les relations (1.8) et (1.5), comme seules deux configurations {o;}, et {o;}, sont accessibles,
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(Q)” vaut :

(Q)F = vy, QU] +pf,,Q o] (3.4)

Or quel que soit le cas considéré p?gi}l (resp. p?aib) décroit (resp. croit) linéairement
avec la concentration nominale. (Q>P varie donc linairement avec la concentration nominale
entre @ [{o;},] et @ [{o;},]. Illustrons cela sur le profil de concentration. Dans le cas oi V' est
prédominant, tous les sites sont équivalents puisqu’il y a un équilibre entre une configuration
pure B et une configuration pure A et la concentration de ces sites varie linéairement entre
Oet 1: CZ)) = ¢”. Dans le cas oil 7 est prédominant, pour 2/n < ¢ < 1, il y a un équilibre

. . . —9 .
entre la configuration coeur-coquille et la configuration pure A. ¢, = p” = = (13_27; varie

P

entre 0 et 1 lorsque ¢” varie entre 2/n et 1 car la concentration sur un site de cceur pour un

nanofil dans une configuration cceur-coquille est nulle et vaut 1 pour la configuration pure
A.

Nous avons montré précédemment que la variance de la DEC est une grandeur centrale qui
permet de caractériser ’amplitude des fluctuations en concentration. Lorsqu’il y a bimodalité
entre une configuration {o;}, de concentration ¢; et une configuration {o;}, de concentration

P

¢2, la variance s’exprime simplement 02 = p?ai}l (cp — 01)2 + p?{)gi}z (c — 02)2. Dans le cas

ou V est prépondérant o s’écrit :

o2 =c(l—c) (3.5)

et dans le cas ou 7 est prépondérant (pour 2/n < ¥ < 1) :

02:(1—c)(nc—2) (3.6)

La figure 3.14 présente o2 [c] pour V et 7 prédominants ainsi qu’a la limite haute tempé-

rature.



99

=

(=2 |
4n?

[~

~
o=
I

F1c. 3.14: Evolution de la variance en concentration en fonction de la concentration nominale a
T = 0" K lorsque |V| > 7 (1 — 2) (tireté) et |[V| < 7 (1 — 2)(continu) pour un nanofil de 10 atomes.

La limite haute température est représentée en pointillé.

Lorsque V est prédominant, la DEC est bimodale. Les deux modes de la DEC ont des
concentrations trés différentes ce qui conduit & une variance importante. L’écart entre les
deux ensembles statistiques sur des grandeurs d’équilibre doit donc étre important. Lorsque
T prédomine, la courbe présente un minimum pour ¢ = 2/n et deux maximums le 1 pour
¢ = 1/n et le second pour ¢ = (n+ 2) /(2n). Pour 2/n < ¢ < 1, la variance est importante
car les deux modes de la DEC bimodale correspondent aux configurations CC et pur A dont

les concentrations sont trés différentes.
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L’étude des états de base nous a permis de montrer qu’il y a bimodalité dans une
large gamme de concentration. Cette bimodalité entraine une forte augmentation de
la variance en concentration. La nature de cette bimodalité dépend des paramétres
énergétiques du systéme :
o lorsque |V| > (1 — %), les liaisons AB ont un codt énergétique trop important
et quelle que soit la concentration nominale, il y a bimodalité entre une configu-
ration pure A et une configuration pure B. Le poids statistique de chacune des
configurations est déterminé simplement a l’aide de la régle des segments inverses.
o lorsque |V| < T (1 — %), pour ¢ > 2/n, il y a bimodalité entre une configuration
ceeur-coquille ot seules les deux sites de bord sont occupés par des atomes A et
une configuration pure A. Le poids statistique de chacune des configurations est
également déterminé a [’aide de la régle des segments inverses.

Quel que soit le systéme énergétique, l’isotherme en fonction de la concentration

d’une grandeur (Q>P varie linéairement entre les concentrations de début et de fin

de bimodalité.

3.2.2.3 Comparaison des ensembles

Pour ne pas alourdir ce manuscrit, nous nous limitons par la suite a I’étude de I’alliage
Cu-Ag représentatif des systémes ol 7 est dominant, le comportement d’un alliage ou 'effet
d’alliage est dominant (V' < 0 et 7 = 0) est présenté briévement en annexe G. Pour cet
alliage 7 (1 — 2) > |V| pour tout n > 5, 7 est donc prédominant dans les deux ensembles &
température nulle.

La figure 3.15 présente les isothermes dans les ensembles canonique et p-GC. Pour les
concentrations inférieures ou égales a 2/n, il n’y a pas d’écart sur les isothermes. En revanche,
pour ¢ > 2/n, I’écart est important, voire trés important en ¢ = "T_l Cet écart peut sembler
surprenant au regard de la formule (2.1) qui est une formule exacte. Du fait de la présence
du terme kg1 dans cette formule, nous nous attendons a ce que I’écart entre les ensembles
tende vers 0 lorsque 1" tend vers 0. L’écart non nul provient en fait de la divergence du terme

nnp nnp
ln(pp[ na)”] /P[ (na)]

7;_1) qui est trés importante en <nA)7D =n—1 (i.e. en ¥ = 1)

na=(na)T+1" Fna=(ny) n
Pln,(na)? Pln,(na)? e
car Pn£:<ni>7j1 = 0 alors que pnA=<ni>7’]+1 =5
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F1G. 3.15: Isotherme c[Apu| dans les ensembles canonique (symbole) et p-GC (trait) a T = 0 K,
n =10, 7 =46 meV et V = —30 meV.

La figure 3.16 présente les isothermes ¢, [c| pour p = 1 et p =5 et cap [c] dans les deux

ensembles.

@ (b)

F1G. 3.16: Isothermes de ségrégation (a) et évolution de la concentration d’interface AB en fonction
de la concentration (b) dans les ensembles canonique (symboles) et p-GC (traits). ¢1 [¢] (symboles

vides et pointillés), ¢s [¢] (symboles pleins et trait continu). n = 10, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

L’écart entre les ensembles dépend trés fortement de la grandeur observée. Ainsi, I’écart

sur la concentration de bord est nul quelle que soit la concentration nominale alors que
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I’écart sur la concentration des sites centraux du nanofil est maximal pour des concentra-
tions nominales proches de 0,5. De plus, I’écart sur la concentration d’interface AB est trés
important et est maximal en ¢ = ”T_l La formule Delta (2.4) n’est plus valable pour 1'état
de base : d’apres cette relation, il ne devrait pas y avoir d’écart sur c4p pour 2/n < ¢ < ”T’l
puisque la courbure de I'isotherme canonique est nulle. La formule Delta repose sur le fait
que la DEC peut-étre décrite a I’aide d’une distribution gaussienne, ce qui n’est plus possible
lorsque la DEC est bimodale.

Quelle que soit la grandeur (Q) observée, (Q)” = (Q)° en ¢ = 2/n et en ¢ = 1 car
les deux ensembles statistiques sont équivalents puisqu’il n’y a pas alors de fluctuations en
concentration dans 'ensemble p-GC (Fig. 3.14). Donc, pour 2/n < ¢” < 1, il est possible de

réécrire la relation (3.4) :

P 1—c” c” —2/n

@71 = 1-2/n 1—2/n

Cette relation montre qu'une grandeur () dans I’ensemble p-GC évolue linéairement avec ¢

(@)1= (@)= (3.7)

P
pour 2/n < ¢? < 1 entre (Q)"*" et (Q)I"!. Ainsi, plus Iisotherme (Q)° [d] s’¢loigne de

la droite reliant (Q)° [c = 2/n] et (Q)€ [¢ = 1], plus Pécart entre les ensembles est important.

3.2.3 Quand la température s’en méle

A température nulle, seules les configurations de plus basse énergie interne sont acces-

sibles. Lorsque la température augmente, les configurations excitées (i.e. d’énergie interne
lus élevé i ibl lles dont dont 1’é ie i

plus élevée) deviennent accessibles en commencant par celles dont dont 1’énergie interne reste

relativement faible. Ces premiers états excités ont une influence sur les grandeurs d’équilibre.

3.2.3.1 Ensemble canonique

Dans ’ensemble canonique, la composition de la chaine est fixée. Pour le systéme énergé-
tique considéré (Cu-Ag), 'effet de 7 'emporte sur l'effet de V' dans 1’état de base car |V| < 7.
En présence d’au moins deux atomes A, les états de base correspondent a des configurations
CC. Les énergies internes des deux premiers états dégénérés sont données dans le tableau

3.1 en prenant comme référence énergétique 1’état de base :
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(N Abord, naB) | exemple de configuration | H¢ | H® (meV)

(1,1) 00000000 T4V 16

(2,4) _e0000000_ | oV | 0

TAB 3.1 : Energies internes des deux premiers états dégénérés

par rapport a 1’état de base.

Ce tableau montre que le colit énergétique pour qu’un nanofil passe d’une configuration
CC a une configuration Janus (00 74p,ra = nap = 1) est beaucoup plus faible que celui pour
passer & une configuration de niveau de dégénérescence supérieur. La figure 3.17 détaille
le poids statistique correspondant aux différents niveaux d’énergie accessibles au nanofil. A
T = 0 K, le seul niveau d’énergie accessible correspond aux configurations CC (sauf pour les
nanofils purs en un élément et lorsqu’il n’y a qu'un atome A puisqu’il est alors impossible
d’avoir une configuration CC).

Plus la température augmente, plus les configurations Janus ont un poids statistique
important. Ces configurations prennent plus d’importance aux faibles concentrations qu’aux
fortes concentrations car le nombre de configurations CC, Q¢cc, est plus important aux
fortes concentrations (puisque Qo = na — 1) alors qu’il y a uniquement 2 configurations
de type Janus quelle que soit la concentration (Fig. 3.9). A 100 K, il n’y a quasiment pas
de configurations de niveau d’énergie supérieur a celui d’une configuration Janus. Pour des
températures plus élevées, des configurations de plus haute énergie commencent & prendre de
I'importance et ce particulierement pour les concentrations intermédiaires car I’entropie (i.e.
le nombre de configurations) des états dégénérés pour ces concentrations est plus importante.

Etudions les conséquences de 'apparition des configurations de type Janus sur le profil
de concentration. La figure 3.18 présente les profils de concentration d’équilibre pour ¢ = 0, 3
et ¢ = 0,7 a différentes températures.

Ces profils peuvent étre interprétés a ’aide de la figure 3.11 qui donne les profils de
concentration a T' = 0 K. Ces profils de concentration dans 1’état de base correspondent
exactement au profil résultant de configurations de type Janus (Fig. 3.11a) et de configu-
rations CC (Fig. 3.11b). Ainsi, & température non nulle, lorsque 1’équilibre d’un nanofil est

défini par un mélange de configurations de type Janus et de type CC, le profil de concentra-
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Fia. 3.17: Poids statistique des différents niveaux d’énergie dans I’ensemble canonique des confi-
gurations pure A (rouge), pure B (bleu), coeur-coquille (orange), Janus (vert), autre (noir) pour

T=0K(a), T=50K (b), T=100 K (¢), T=200 K (d). n =10, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

tion d’équilibre est une moyenne pondérée des deux profils de la figure 3.11. Pour I’alliage
étudié, a I'état de base, les configurations d’équilibre sont des configurations CC et les profils
correspondent & ceux de la figure 3.11b. A 50 K, le profil de concentration est presque le
méme que dans I’état de base car le poids statistique des configurations Janus est négligeable.
En revanche, lorsque la température devient encore plus importante, les configurations de
type Janus prennent plus d’importance ce qui entraine une diminution de la concentration
des sites de bord quelle que soit la concentration nominale puisque la concentration des sites
de bord vaut 0,5 pour les configuration Janus. Pour les faibles concentrations nominales
(Fig. 3.18a), la concentration des sites situés les plus au coeur varie peu avec la température
car la concentration de coeur est nulle aussi bien pour une configuration CC que pour une
configuration de type Janus. Il faut donc avoir des configurations de niveau énergétique plus

élevé pour que la concentration de coeur augmente. Pour ¢ > 0,5, la concentration des sites
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F1a. 3.18: Profil de concentration de I’ensemble canonique pour ¢ = 0,3 (a) et ¢ =0,7 (b)aT =0
K (noir), T'= 50 K (gris foncé¢), T' = 100 K (gris) et T' = 200 K (gris clair). n = 10, 7 = 46 meV
et V =—30 meV.

de cceur vaut 1 pour les configurations Janus alors qu’elle est faible pour les configurations
CC. En conséquence, la concentration des sites de coeur augmente de maniére importante

dés que les configurations Janus prennent de I'importance (& 100 K).

3.2.3.2 Ensemble p-GC

AT =0, il y a une transition entre une configuration CC et une configuration pure A
pour Ap = % + 27. Cela veut dire que pour cette valeur de Au, ces deux configurations
ont la méme énergie interne.

D’apreés les relations (1.3) et (1.4), dans ’ensemble p-GC et pour Ay = n2—Y2 +27, ’énergie

interne d’un nanofil dépend du nombre d’atomes A sur les sites de bord, sur les sites de coeur

et du nombre de paires AB :

2V 2V
HP = N Acoeur (—m) + M Abord (—T — n— 2) — nABV, (38)

Il est alors facile de déterminer la différence d’énergie entre deux configurations. Le ta-

bleau suivant présente le cotit énergétique de transformations élémentaires.
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Configuration initiale | Configuration finale | AH? AHP (meV)
_00000000_ | 2iru [45

_00000000_ 00000000 _ =2 7,5
_00000000_ T+ VL5185

TAB 3.2 : Différences d’énergie entre les configurations finale et initiale

pour des transformations élémentaires pour n = 10.

Remplacer un atome B entouré de deux atomes B par un atome A a un cotit énergétique
de AH? = % Ce coiit énergétique est (n — 1) fois plus important que le coit du
remplacement d’un atome B entouré d’un atome A et d’un atome B par un atome A car
cette premiére transformation a créé 2 liaisons AB. La derniére transformation élémentaire
que nous considérons consiste a remplacer un atome A situé en bord de nanofil en un atome B
lorsqu’il a un atome B comme voisin. Cette transformation a également un cotit énergétique
relativement faible. En partant d’une configuration coeur-coquille, il est possible d’obtenir
toutes les configurations accessibles a la nanoparticule (hormis la configuration pure A) a
l’aide de ces 3 transformations élémentaires. Il est donc relativement peu cotiteux en énergie
de remplacer un atome B par un atome A & partir d’'un bord déja occupé par un atome A
ou d’enlever un atome A en bord (si cet atome A a comme premier voisin un atome B).
Les configurations de plus basse énergie sont alors soit des configurations cceur-coquille large
(CCL; i.e. ou la coquille ne se limite pas qu’aux deux sites de bord), soit des configurations
de type Janus.

La figure 3.19 présente les distributions en concentration pour quatre températures. Le
code couleur permet de se rendre compte des configurations les plus probables. Dans 1’état
de base, il y a bien un équilibre entre une configuration cceur-coquille (ou la coquille ne
concerne que les deux sites de bord) et une configuration pure A. Lorsque la température
augmente, des configurations coeur-coquille avec une coquille plus large et des configurations
de type Janus apparaissent. Cela entraine un étalement du mode de basse concentration. Cet
étalement est possible car le cott énergétique pour 'ajout (resp. 'enlévement) d’un atome A
en bord par un atome B est faible. A I'inverse, remplacer un atome d’une configuration pure

A par un atome B a un trés grand colt énergétique, il ne peut donc pas y avoir d’étalement
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du mode pur A. Jusqu’a une température de 200 K, le mode de faible concentration est

presque uniquement composé de configurations cceur-coquille ou Janus.

0.5
04" T=0K
03"

S 0.2k

Fia. 3.19: DEC a Ap = 25 + 27 et powr T = 0K, T = 50 K, T = 100 K, T = 200 K.
Configurations pure A (rouge), pure B (bleu), coeur-coquille (orange), Janus (vert), autre (noir).

n =10, 7 =46 meV et V = —30 meV.

D’apreés le tableau 3.2, plus 7 est grand plus les configurations CCL seront favorisées par
rapport aux configurations de type Janus car le colit énergétique pour enlever un atome A
en bord augmente avec 7.

A Ap constant une variation de température entraine une variation de la concentration
nominale car le poid statistique du mode CC qui s’étale en concentration varie avec 7.
L’étalement du mode CC en concentration a également des conséquences sur le profil de
concentration d’équilibre. A Ap constant, le profil de concentration étant fortement influencé
par la variation de concentration nominale induite par une variation de température, nous
allons donc étudier I'influence de la température pour ¢ = 0,3 et ¢ = 0,7 (Fig. 3.20). Dans

I’état de base, la concentration de bord vaut 1 et la concentration est homogene et égale a
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0,5 pour tous les sites de coeur. Plus la température augmente, plus le profil de concentration
a une allure classique (i.e. convexe). La concentration des sites de bord diminue car avec
I’étalement de la DEC, il y a apparition de configurations de type Janus dont un des deux sites
de bord n’est pas occupé par un atome A. La concentration des sites 2 et 3 augmente avec
la température car des configurations avec une coquille de plus en plus large apparaissent.
En revanche, la concentration des sites situés les plus au cceur de la chaine diminue car c’est
principalement le mode pur A qui contribue au remplissage en atome A des sites de cceur.
Or le poids statistique du mode pur A diminue du fait de ’étalement du mode de faible

concentration.

0,8 o

0,6

S

ny u

20,8~ :
> Wl S

. Q PO S
\ W B
0.4 Wy B e .
° W K AN !

W%

*
o

0,2

T

R PP Lo
.-..:‘::..Mt:t:v:::,c:::fv_.;’.“....‘ 0.6 é----9 e;g-d-’-‘-"----"..-.A.‘g:,a‘-—‘ )
o | | | | |

1 4 7 10 1

-
9
—
<

(a) (b)

Fi1a. 3.20: Profil de concentration de I'ensemble p-GC pour différentes températures avec un dé-
gradé de gris. T = 0 K (noir), 7 = 50 K, T = 100 K et 7' = 200 K (le plus clair). ¢¥ = 0,3 (a),
c? =0,7 (b). n = 10.

A partir de [’état de base, lorsque la température augmente, la distribution en concen-
tration reste bimodale (au moins jusqu’a 200 K). Il y a un étalement du mode de
faible concentration qui est gouverné par [’élargissement de la coquille (a partir de
la configuration CC de I’état de base) et par l'apparition de configurations de type
Janus. Le mode de forte concentration reste un mode pur A car le codt énergétique
pour enlever un atome A de la chaine est trop important.

Cet étalement du mode de faible concentration conduit a un adoucissement du profil

de concentration d’équilibre.
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3.2.3.3 Comparaison des ensembles

Nous comparons brieévement les résultats obtenus dans les deux ensembles & 7" = 150 K.
Les premiers états excités ne sont plus négligeables bien que cette température soit proche de
I’état de base. Ainsi dans I’ensemble canonique, 'apparition de configurations de type Janus
aux basses concentrations conduit & la diminution de la concentration d’interface AB (figure
3.21a & comparer avec la figure 3.16b) alors que pour ’ensemble p-GC I’étalement du mode
de basse concentration est a l’origine de I’évolution de la courbe. Les isothermes présentées
sur la figure 3.21b sont trés proches de celles de ’état de base (Fig. 3.15). On remarque que
I'isotherme p-GC est monotone et continue en accord avec le fait que la température critique
de transition est nulle pour la chaine infinie. La pente de I'isotherme est directement liée au
mode basse concentration de la DEC, ainsi plus la température augmente, plus ce mode est
étalé et plus la pente diminue. L’isotherme canonique est décalée vers des valeurs supérieures

de Ap. Les deux isothermes ont une allure similaire excepté pour ¢ = 1 — 1/n.

0,1- 0.8

o
0,05 0.4

0- | \ ! ! 0= I !
0 02 04 06 08 1 0,05 0,07 0,09 0,11

¢ Ap (V)
@ (b)

Fic. 3.21: Evolution de la concentration d’interface AB en fonction de la concentration nominale
(a) et de la concentration nominale en fonction de la différence de potentiel chimique Ap (b) dans
les ensembles p-GC (trait) et canonique (disques). n = 10, 7' = 150 K, 7 = 46 meV et V = =30

meV.

La figure 3.22 montre les isothermes de ségrégation ¢, [c] et ¢, [Ap]. Contrairement a

température nulle, les isothermes ¢t . [c] des ensembles canonique et p-GC ne sont plus

identiques. Quel que soit le site considéré ’écart sur les isothermes est important (Fig.
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3.22a). Représentées en Ay, les isothermes p-GC sont monotones et continues alors que les

isothermes canoniques présentent un "point de retour" (Fig. 3.22b).

1 1
0,08 0,11

F1G. 3.22: Evolution des isothermes de ségrégation en fonction de la concentration nominale (a)
et de Ay (b) dans les ensembles canonique (vert) et p-GC (bleu). ¢§ (losanges), ¢§ (carrés ), ¢§
(disques), ¢f (pointillé), ¢} (tireté), cf (continu). n = 10, T = 150 K, 7 = 46 meV et V = —30

meV.

Bien que nous ayons déja décrit les profils de concentration des ensembles canonique et

p-GC (Fig. 3.18 et 3.20), nous les comparons sur la figure 3.23 pour ¢ = 0,3 et ¢ =0, 7.

1F 1F
08 | . 09" i
06 08-
OQ “‘ ': QQ_ l\ ’)
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F1aG. 3.23: Profils de concentration pour ¢ = 0,3 (a) et ¢ = 0,7 (b) dans les ensembles p-GC (bleu)
et canonique (vert). n =10, T =150 K, 7 = 46 meV et V' = —30 meV.

La figure 3.23 illustre la différence entre les profils des deux ensembles, le profil de concen-
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tration obtenu dans I’ensemble p-GC étant convexe alors que le profil obtenu dans I’ensemble
canonique présente un amortissement linéaire avant d’atteindre une concentration de coeur
trés faible en comparaison de celle atteinte en p-GC. Sur toute la gamme de concentration
la ségrégation est plus importante en canonique qu’en p-GC.

Concernant les susceptibilités, la figure 3.24 montre qu’on retrouve a basse température
les mémes évolutions qu’a haute température (Fig. 1.14), on peut toutefois noter que dans

’ensemble p-GC les valeurs (toujours positives) sont plus fortes.

15+

10 " -

dij V™)
s jeV™)
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I

F1G. 3.24: Susceptibilité x;; entre le site i et le site j en fonction de j avec i = 1 (a), i = 5 (b),
dans les ensembles p-GC (carrés) et canonique (points) pour ¢ = 0,5. n = 10, T'= 150 K, 7 = 46
meV et V = —30 meV.

Rappelons qu’il n’est pas possible de décrire I’écart sur une grandeur d’équilibre a ’aide
de la formule Delta en raison de la bimodalité de la DEC. Il est possible d’extrapoler cette
approche au cas de distributions bimodales en prenant en compte séparément la contribution
de chacun des modes.

L’influence de la taille sera discuté dans la partie suivante.

3.2.4 Interprétation des isothermes canoniques

La présence d’une boucle de germination telle que présentée sur la figure 3.25a sur une
isotherme canonique est généralement considérée comme étant une signature d’une transi-

tion de phase. La construction de Maxwell (ou méthode des aires égales) permet alors de
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déterminer les limites de solubilités de la lacune de miscibilité. L’isotherme canonique obte-

nue pour un nanofil de faible dimension présente des similitudes frappantes avec une boucle

Jc
0AR

de germination puisqu’il y a un changement de signe de avec la concentration. De la
méme maniére que la construction de Maxwell permet de déterminer les limites de solubilité
de I'ensemble p-GC a partir de I’isotherme canonique, on peut se demander s’il est pos-
sible d’obtenir des informations sur la bimodalité de I’ensemble p-GC a partir de 'isotherme

canonique.

3.2.4.1 Systéme de grande taille

Dans un premier temps, nous présentons l'interprétation de la boucle de germination qui
est communément admise pour un systéme homogeéne de grande taille. Puis nous verrons
quelles sont les spécificités d’un systéme de dimension finie.

Il peut sembler surprenant que l'isotherme canonique puisse fournir des informations
sur 'ensemble p-GC. Mais d’aprés la formule (1.31), I’énergie libre d’un systéme dont la
concentration ¢ est contrainte dans ’ensemble p-GC de potentiel chimique Ap est reliée a
I’énergie libre du méme systéme dans ’ensemble canonique de concentration c :

Ff[nAMP] = FCnd — o eApP (3.9)
Cln,d —

Or FCmd peut étre déterminé par intégration de I’isotherme canonique puisque Ap

[n,Au7] . .
(et par extension la DEC) directement

Cln,c] .. . , . P
%M. Ainsi il est possible de déterminer F.

de

a partir de l'isotherme canonique Ay,

Pour un systéme de grande taille, les fluctuations en concentration dans I’ensemble p-GC
sont négligeables de sorte qu’a I’équilibre une seule concentration est accessible au systéme et
la concentration d’équilibre de ’ensemble p-GC correspond a la concentration pour laquelle
EP A ogt minimum.

A partir de 1a, nous allons montrer que 'isotherme p-GC peut étre déterminée a par-

tir de l'isotherme canonique dans la figure 3.25a. Dans ’ensemble canonique, la concen-

tration ¢ est fixée et non Ap. L’isotherme est tracée a ’aide de la relation suivante :

AMC[n,c] 1 HFCln:cl

- “——. Revenons maintenant a '’ensemble p-GC et imposons ApP = Auc[n’cc],
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c
/
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FT[II,J//]

(b)

F1G. 3.25: Isotherme canonique schématique ¢ [Ap] dans le cas d’une transition de phase du premier

Ff [nv AN‘}

ordre (a). Evolution schématique de avec la concentration ¢ pour Ay = Ay, (rouge), Ay,

(pointillé), Apq (tireté).

P[n,AuP]
la relation précédente combinée a la relation (3.9) conduisent MT = 0. La concen-

c=cC

D A Cln,]
C correspond donc bien & un extremum de EF A De plus, 28072 >0

dc C:CC

s 0 ce qui signifie que I'ex-

tration ¢ = ¢

82 FZ’["»AH]
Oc?

c=cC c=c

implique 82};2;”’0] > 0 et donc d’apres (3.9)

A . . Cln,]
tremum correspond & un minimum local. A I'inverse lorsque %&L < 0, 'extremum est un

maximum.

Pour une grande valeur de Ay (i.e. pour Ay = Apy), FT ™4

ne présente qu’un minimum
local (Fig. 3.25b) et la concentration d’équilibre de I’ensemble p-GC correspond & ¢;. Pour
Ap = Apsy, EP [, A présente deux minimums locaux ¢, et ¢, mais ces deux minimums locaux
n’ont pas la méme énergie libre et c’est ¢y qui correspond a la concentration d’équilibre. Pour
Ap = Ap,, il y a bien deux minimums locaux et ces minimums sont de méme énergie libre
et correspondent aux limites de solubilité. En suivant la méme démarche quel que soit Ap,
nous en déduisons que l'isotherme p-GC correspond & l'isotherme canonique sauf que les
concentrations intermédaires ¢, < ¢ < ¢ ne peuvent pas étre atteintes a I’équilibre (Fig
3.26).

La différence de potentiel chimique critique Ay, peut étre déterminée a partir de I’iso-

therme canonique et correspond a la valeur de Ap pour laquelle les deux minimums ont
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F1G. 3.26: Isotherme p-GC schématique c¢[Ap| dans le cas d’une transition de phase du premier

ordre (continue). L’isotherme canonique est rappelée en pointillé.

cp
la méme énergie libre (F/2F — F(Z;[H’A“J). Or FZ;WA”} = primaul f%[cn’cldc =

Ca

cp
F(z[n’A”} +n [ (A,uc[”’c] — Au) dec. Ce qui conduit pour Ay = Ap, & :

B

Al — Ay de = 0. 3.10
(A z (3.10)

Co
La construction de Maxwell consiste alors & trouver la valeur de Au pour laquelle les deux
aires hachurées sur la figure 3.25a sont égales et ainsi de s’assurer que la relation (3.10) est
bien vérifiée. Pour une transition du premier ordre, la construction de Maxwell permet donc

de déterminer les limites de solubilités et ainsi le diagramme de phase.

3.2.4.2 Systéme de petite taille

Il y a deux différences fondamentales entre un systéme de petite taille et un systéme de
treés grande taille :

e les fluctuations en concentration dans I’ensemble p-GC ne sont plus négligeables

et la concentration d’équilibre (i.e. la concentration moyenne) de ’ensemble p-GC ne

} est minimum.

, . R . Pln,A
correspond plus nécessairement a la concentration pour laquelle F¢ A
e pour un systeme de petite taille, la concentration nominale est une grandeur discrete.

Ainsi un minimum local de ’énergie libre ne peut étre déterminé simplement & ’aide
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de la dérivée de ’énergie libre.
Malgré ces différences, la relation (3.9) reste valable quelle que soit la taille considérée,
il est ainsi possible de tirer de nombreuses informations sur I’ensemble p-GC & partir de
I’isotherme canonique.
Pour une raison de simplicité, nous définissons & nouveau la différence de potentiel chi-

mique canonique :

A,U/C[nv{nAvnAJrl}] — FClna+l] _ pClnnal (3.11)

Cette grandeur correspond bien & la dérivée discréte de ’énergie libre. L’isotherme ca-
nonique d’un nanofil de 10 atomes est représentée sur la figure 3.27a. Nous avons choisi de
représenter cette isotherme & 1’aide de barres verticales de hauteur 1/n car Au€ n’est pas
une grandeur associée a une seule concentration mais c¢’est une grandeur qui fait le lien entre

na+l 2

les énergies libres pour deux concentrations voisines ¢ = #4 et ¢ = #4+=,

En dérivant la relation 3.9 en fonction de la concentration nous obtenons la relation

suivante : ]
Pn,Apn
OF.
5 =n (Auc["’c] - Ap”). (3.12)
c
La relation 3.12 montre que :
ol ss7] i
o pour ApP < Apfl™d alors MT >0 et FZD[ A7) croit avec ¢

P[n.an”] P[n.AuP]

o pour ApP > Apllriranatill glors aFCT <0et F, décroit avec c.

2Cette isotherme peut sembler surprenante pour un lecteur habitué & étudier des systémes de grande
dimension. En effet pour un systéme infini, quand ¢ tend vers 1, Ap tend vers l'infini ce qui n’est pas le cas
pour un systéme fini.

Pour bien comprendre cette différence entre un systéme fini et un systéme infini, considérons un objet
(qui peut étre aussi bien une chaine qu'un agrégat 3D) constitué de n atomes et étudions la différence
d’énergie libre FClvna=nl _ pClnna=n—1] entre un tel objet de composition ny = n et le méme objet
mais de composition ny = n — 1. Considérons un cas simple ou ’énergie interne de 1'objet est nulle quelle
que soit sa composition. Pour ny = n, il n’y a qu'une seule configuration possible et FClmna=nl —
Pour ny = n — 1, le nombre de configurations accessibles au systéme vaut n et 1’énergie libre associée
vaut FClna=n—1] — —kgT Inn. Lorsque n tend vers l'infini, la différence d’énergie libre entre ces deux
compositions tend vers +oco et Ay diverge. C’est donc bien la grande taille du systéme qui impose par
Iintermédiaire de I'entropie que Ay diverge quand c¢ tend vers 1 ou de maniére équivalente quand ¢ tend

vers 0.
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Par exemple, pour Ap? = Ap, (Fig. 3.27a), AP < Apf™ quelle que soit la concen-

2

. P . . . .
tration c et F. est strictement croissant avec ¢ (Fig. 3.27b). La concentration de plus

basse énergie de I'ensemble P [n, Ay, ] est ¢ = 0. Cette concentration correspond a la concen-
tration la plus probable (et donc au maximum de la DEC, mais ce n’est pas la concentration
d’équilibre de ’ensemble p-GC puisque des concentrations non nulles sont également acces-

sibles. Pour Ap? = Apy, ApP < Apfd pour ¢ < 0,9 et AP > Apfl™ pour ¢ > 0,9, on en

[n347]

déduit que Fr présente deux minimums en ¢ = 0 et ¢ = 1. Similairement, I’isotherme

7A1u‘3}

canonique permet de prédir que EY n présente deux minimums en ¢ = 0,2 et en ¢ = 1.

A A N
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n,A .
[ Aul avec la concentration ¢

F1G. 3.27: Isotherme canonique ¢[Apu] (vert) (a). Evolution de ET
pour Ap = Ay, (tireté), Apsy (pointille), Aps (continu). Les valeurs de Apg, Apgy et Apug sont
reportées sur la figure (a). Les zones hacurées sur la figure (a) servent pour la construction de

Maxwell. T'= 100 K, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

. . Pn,A
La présence de deux minimums locaux sur la courbe F¢ mBmsl de ¢ (et donc de deux
maximums sur la DEC) est conditionnée a la présence d’un retour sur l'isotherme canonique

(i.e. ApCliratina+2ll o A Clninanat1l pour au moins une valeur de n4)
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Pour un systéme fini, la topologie de la DEC peut étre déterminée a partir de la
topologie de l’isotherme canonique. Précisons également que le formalisme présenté
1ci est valable quelle que soit la dimension du systéme et peut donc étre également
utilisée pour des agrégats 3D.

Du fait de la topologie de l’isotherme canonique, lorsque la DEC présente deux mai-
mums, la concentration du deuxiéme mazximum vaut nécessairement 1 et correspond
donc au mode pur A.* La concentration de ’autre maximum peut varier entre 0 et

”7_2 et est associée au mode ceur coquille.

“Dans le cas ou V T'emporte sur 7 il peut y avoir 3 maximums du fait de la topologie de

lisotherme canonique (Fig. 3.10a).

3.2.5 Construction de Maxwell

La construction de Maxwell peut également étre appliquée & un systéme fini. Pour Ap” =

Apg, les deux aires hachurés de la figure 3.27a sont égales, ce qui permet de s’assurer que

A . A
Fcp[n’ H3) ie. FP[n, H3

les deux minimums de ont la mémes énergie libre ( e—0.2 I = FQ?’A“ 3]). Les
deux maximums de la DEC ont alors le méme poids statistique. La figure 3.28 présente
les concentrations des deux maximums de la DEC ainsi que la concentration nominale c¢”
correspondant (i.e. la concentration nominale pour laquelle les deux maximums de la DEC
ont le méme poids statistique).

Par rapport & un systéme infini, les informations fournies par la construction de Maxwell
sont trés limitées. Pour illustrer cela, étudions les DEC pour différentes concentrations a

T = 200 K. Par analogie avec le diagramme de phase d’un systéme de grande dimension,

une lecture trop rapide de la figure 3.28 pourrait faire croire qu’il n’y pas de bimodalité

P P

pour ¢~ < 0,4 et que lorsque 0,4 < ¢” < 1, il y a bimodalité entre le mode pur A et le
mode de faible concentration dont la concentration maximale vaut 0,4. Mais la figure 3.29
montre que pour ¢” = 0,35 la DEC est bimodale (puisqu’elle présente deux maximums).
De plus les caractéristiques du mode de basse concentration dépendent fortement de la

concentration moyenne 3. Ainsi, le maximum du mode de basse concentration correspond

3Cela n’est pas sans rappeler les résultats de Y. Le Bouar qui a montré dans le cadre d’une modélisation

continue de type champ de phase que pour une nanoparticule de petite taille présentant une démixtion coeur
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Fic. 3.28: Evolution de concentrations obtenues par la contruction de Maxwell en fonction de
la température (noir). La ligne rouge représente la concentration moyenne de ’ensemble p-GC
correspondant au Ay obtenu par la construction de Maxwell. n = 10, 7 = 46 meV et V = —30

meV.

ac=0,2pour ¢ = 0,35 ac = 0,4 pour ¢ = 0,53, a ¢c = 0,7 pour ¢ = 0,7. En
revanche pour ¢¥ = 0,9, la DEC n’est plus bimodale puisqu’il n’y a qu’un maximum. Du
fait de 'importance des fluctuations en concentration, la construction de Maxwell (Fib. 3.28)
ne fournit des informations sur la bimodalité que pour la concentration ¢” pour laquelle le
poids statistique du maximum du mode de basse concentration est le méme que celui d’une

configuration pure A (Fig. 3.29b).

3.2.6 Diagramme de bimodalité

Pour tracer un diagramme de bimodalité, il est nécessaire de choisir un critére de bimo-
dalité permettant de définir si une DEC est bimodale ou non. Jusqu’a présent, nous avons
implicitement pris le critére suivant : une DEC est bimodale si elle présente au moins deux
maximums locaux ([67] p32). L’isotherme canonique permet alors de caractériser la bimoda-
lité. En effet, d’aprés la morphologie de I'isotherme canonique, pour le systéme considéré, il

y a deux maximums locaux sur la DEC si seulement si :

coquille, la concentration d’équilibre des phases dépend de la concentration moyenne de la particule [66]

(p28).
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F1G. 3.29: DEC a T = 200 K pour ¢ = 0,35 (a), ¢© = 0,53 (b), ¢ = 0,7 (c) et ¢© = 0,9 (d).
Configurations pure A (rouge), pure B (bleu), coeur-coquille (orange), Janus (vert), autre (noir).

n =10, 7 =46 meV et V = —30 meV.

ApCin=1m}] AP < Ay Clndn-2n-1}] (3.13)

ces différences de potentiel chimique limites peuvent étre lues sur ’isotherme canonique

ou déterminées a l'aide de (1.18) et (3.11) :

BT+V) 126267 12(n—3)e2B(T+V) 4 (n—3)efBT+V) £ 1 (n—4)(n—3)e3f(T+V)
A Cln,{n—1,n}| _ T € +2e 5
H = —kpT'In 2+ (n—2)eB V)

Apllrin=2n=U1 — + 4V — kpTIn (2 + (n — 2) 50HV))

(3.14)

Ainsi pour une température donnée, il y a bimodalité pour une concentration nominale

P

¢” vérifiant :

cP[A”ZA”C[n’{n_l’nH] <P < cP[A”ZA“C[n’{n_z’n_l}]]. (3.15)
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F1c. 3.30: Diagramme de bimodalité. Température limite de bimodalité en fonction de la concen-

tration nominale. n = 10, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

Le diagramme des limites de bimodalité est déterminé a ’aide de cette relation et de
la relation (1.35) (Fig. 3.30). Il y a donc bimodalité uniquement pour les concentrations
nominales intermédiaires. Plus la température est faible plus la gamme de concentration
pour laquelle il y a bimodalité est large. Au-dessus de 350 K, il n’y a plus de bimodalité
observée alors qu’en-dessous de 100 K, la bimodalité est observée pour quasiment toutes les
concentrations nominales.

Vérifions que ce diagramme donne des limites de bimodalité satisfaisantes en étudiant
en détail quelques DEC. Un premier résultat surprenant est que le diagramme prédit que
pour des concentrations inférieures a 2/n il y a bimodalité alors que nous avions vu que pour
I’état de base, il n’y a pas de bimodalité pour une concentration nominale inférieure a 2/n
(§ 3.2.2.2). La figure 3.31 présente la DEC pour ¢ = 0,1 pour 7" = 100 K. Il y a bien un
minimum local sur la DEC, mais le mode pur A est négligeable car la probabilité d’avoir un
nanofil pur A est inférieure a 5 x 107°. Cette bimodalité peut donc étre négligée.

La figure 3.32 présente les DEC pour une forte concentration nominale pour une tem-
pérature inférieure & la limite de bimodalité et pour une température au-dessus de la limite
de bimodalité. Il y a bien un minimum local uniquement pour une température en dessous
de la température limite. Cependant, il est légitime de se demander si les deux DEC ne
devraient pas étre considérées comme bimodales. En effet, cette DEC peut étre décrite en

considérant qu’il y a un mode CC tres étalé dont la concentration moyenne est proche de 1
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FiG. 3.31: DEC. T =100 K, n = 10, ¢” = 0, 1. La figure (b) est un zoom de la figure (a). 7 = 46
meV et V = —30 meV.

et un mode pur A. Cela montre que les limites de bimodalité ne sont pas aussi claires que le
sont les limites des transitions de phase pour un systéme de dimension infinie. Dans I’annexe
H, nous montrons qu’en prenant comme critére de bimodalité un critére utilisé en traitement
du signal [68, 69] cela conduit a I'obtention d'un diagramme de bimodalité différent qui ne
considére pas comme étant bimodale la DEC de la figure 3.31 et qui peut ou non considérer
comme étant bimodale la DEC de la figure 3.32. L’avantage de ces techniques est qu’il est
possible d’ajuster les critéres de bimodalité choisis a des exigences précises. Mais cela est
également un inconvénient puisque le résultat obtenu sera moins général.

Précisons que le diagramme de bimodalité ne fournit pas des limites de solubilité et ne
donne pas une caractérisation des deux modes de la bimodalité. En effet pour une tempéra-
ture donnée, les caractéristiques du mode de basse concentration dépendent de la concentra-
tion nominale considérée : plus la concentration nominale est élevée, plus la concentration
moyenne du mode de basse concentration augmente.

Pour avoir plus d’informations sur les caractéristiques de la bimodalité, nous proposons
d’ajouter des informations sur le diagramme de bimodalité. La concentration correspondant
au maximum du mode de CC peut étre obtenue simplement & ’aide de I'isotherme canonique.
Sur la figure 3.33, les lignes de couleur représentent 1’évolution de ¢’ [A“ =Au C[”"{"AMH}]] en

fonction de la température pour différentes valeurs de n 4 entre 3 et 7. En effet ApClminanat+il]
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Fic. 3.32: DEC a T =150 K (a) et T = 180 K (b) pour ¢ = 0, 8. Configuration pure A (rouge),
configuration pure B (bleu), configuration cceur coquille (orange), configuration Janus (vert), autre

(noir). n =10, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

étant croissant avec ny (pour ny < n—1), en Ay = ApClmiranatill les maximums de la DEC

" . Ap=ApClr{na—1n4}]
correspondent aux compositions n4 et ny + 1. Ainsi pour CP[ H=aH ] < Pl <

c” [A“:A”C[n’{m'nﬁl}]], la composition du maximum du mode de basse concentration vaut
na. Par exemple pour la composition et la température correspondant & la croix verte, la
composition du maximum du mode de basse concentration correspond a ns = 3. Plus la
température et la concentration sont faibles, plus la composition du maximum est faible et
proche de ny = 2.

Enfin, nous souhaitons rajouter une information sur le poids statistique de chacun des

Z;[n}

modes. Le poids statistique du mode pur A correspond directement & py, ;= et comme il n’y

a que deux modes, le poids du mode CC vaut nécessairement 1 — pﬂ,’in. Sur le diagramme de

bimodalité, nous représentons 1’évolution avec la température de la concentration nominale

E[N]

c” pour laquelle pr, .2, =  pour plusieurs valeurs de x. Ainsi, & la coordonnée correspondant

a la croix verte, le poids statistique du mode pur A et compris entre 0,1 et 0,25. Quand

P[n]

T tend vers 0 K, c¢” [pn Amn = x] tend vers car les seules concentrations accessibles

z(n—2)+2
sont ¢ = 2/n et ¢ = 1. Plus la température est élevée, plus le poids statistique du mode pur
A est faible cela s’expliquant de par I’étalement du mode CC avec une augmentation de la

température.
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F1G. 3.33: Limites de bimodalité (noir continu). Evolution de < avec la tem-

pérature pour n4 variant entre 2 (bleu) et 7 (rouge) selon un dégradé de couleur. Evolution avec T
des concentrations c” telles que pﬁf[ﬂn = 0,1 (pointill¢), 0,25 (tireté court), 0,5 (tireté pointillé),

0,75 (tireté long). n = 10, 7 = 46 meV et V = —30 meV.

3.2.7 Température maximale de bimodalité

Etudions la température maximale de bimodalité T¢ en fonction des paramétres éner-
gétiques et de la longueur de la chaine. T est la température pour laquelle le membre de

droite et le membre de gauche de 'inégalité (3.13) sont égaux :

\% T 42V 274V 1 2743V
—3e*sTc + 2eksTc + 2 (n — 1) eFsTc + (n — 3) eFsTc + (2 —5n (n — 1)) e*sTc =0 (3.16)

Lorsque 7 = 0, en posant F¥ = e*sTc 1’équation précédente devient une équation d’ordre

2+(n—6)E+2(n—1)E2+(2—%n(n—1))E3:0 (3.17)

Pour une taille donnée il n’y a qu’une solution positive pour E. T varie donc linéairement

avec V' selon la relation suivante : T = @%

Lorsque 7 tend vers 'infini, I’équation (3.16) permet de déterminer T¢ :

2V

= n—3
kB In (%n(n—l)—Z)

T (3.18)



124

La figure 3.34 gauche représente 1’évolution de T avec V' pour trois valeurs de 7. Aux limites
7=0et 7 — 400, T augmente bien linéairement avec V. C’est donc bien le paramétre V'
qui est le moteur de la bimodalité. 7 favorise également la bimodalité puisque T augmente
avec 7, mais cette augmentation est limitée étant donné que méme lorsque 7 diverge, la
température T sature. Pour une valeur finie et non nulle de 7, lorsque V << 7, T¢: [V]
vérifie la relation (3.18). Puis lorsque 7 >> V, la pente de la courbe T [V] est la méme que
dans le cas V = 0.

La figure 3.34 droite présente I’évolution de la pente de T¢ [V] avec la longueur du nanofil.
Plus la chaine est longue, plus cette pente est faible ce qui veut dire que la température
critique diminue lorsque la longueur de chaine augmente. Pour les longues chaines, 7 n’a pas
d’influence sur la bimodalité. Mais plus la chaine est courte, plus la proportion des sites de

bord est important et plus 'effet de 7 est important.

e
T —=>+00 o~
1000 %
7 =0,046 eV g -5
) T=0eV Uv
0 N~
& 500+ |10+
=
=3
&
—
_15,
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—0.1 -008 —-006 -004 -002 0 10 102 103 104
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F1G. 3.34: Evolution de T avec V' pour un nanofil de 10 atomes (a). Pente de la courbe T [V] en

fonction de la longueur de la chaine (b). 7 =0 (noir), 7 = 46 meV (bleu), 7 — 400 (rouge).

3.2.8 Influence de la longueur du nanofil

Pour un nanofil infini, il n’y a plus de bimodalité car il n’y a pas de transition de phase.
La taille joue donc un roéle essentiel dans la possible coexistence de différents modes dans

I’ensemble p-GC. Etudions l'influence de n sur la bimodalité a ’aide des I'isothermes. La
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figure 3.35 présente les isothermes canonique et p-GC pour n = 20 et n =50 a T' = 100 K.
La différence entre les ensembles diminue avec une augmentation de la taille. Néanmoins,
si I'isotherme p-GC est monotone, 'isotherme canonique présente toujours un "point de

retour" pour ApClmin=tnll,

Il ne peut pas y avoir bimodalité s’il n’y a pas ce "point de
retour". Pour une température donnée, la taille limite pour laquelle ce "point de retour"

disparait correspond & la taille limite pour laquelle la bimodalité peut étre observée.

=
0,8+
0,6~
Q N
0,4+
0,2+
\ ! 0= I i \ !
0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
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F1G. 3.35: Isotherme ¢ [Apu] pour Pensemble canonique (vert) et p-GC (bleu). n = 20 (a), n = 50
(b). T =100 K. 7 = 46 meV et V = —30 meV.

La figure 3.36 présente I’évolution de la température maximale de bimodalité en fonction
de la longueur du nanofil pour 'alliage AgCu. Cette température diminue d’abord rapidement
avec la longueur de la chaine pour les petites tailles mais diminue plus lentement ensuite.
Ainsi, a T'= 100 K, il peut y avoir bimodalité (et donc un retour sur 'isotherme canonique)
jusqu’a des tailles proches de 10000 atomes.

La construction de Maxwell peut étre utilisée & partir des isothermes canoniques et permet
de déterminer la concentration moyenne et la concentration du maximum des deux modes
lorsque ces deux modes ont la méme amplitude. La figure présente le diagramme ainsi obtenu
pour n =10, n =20 et n =50 :

La température maximale donnée par ce diagramme correspond bien au T de la figure
3.36. Plus la température est faible, plus le contraste entre les deux modes est important.

Mais comme nous ’avons déja vu, du fait de la présence de fluctuations en concentration,
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Fic. 3.36: Evolution de la température maximale de bimodalité en fonction de la longueur de la

chaine pour l'alliage AgCu. 7 = 46 meV et V = —30 meV.

la construction de Maxwell ne fournit qu'une information tres limitée sur la bimodalité
puisqu’elle ne la caractérise que pour une concentration moyenne donnée.

La figure 3.38a présente les limites de la bimodalité pour différentes tailles. La tempéra-
ture maximale de bimodalité correspond également bien au T de la figure 3.36. Pour une
concentration nominale donnée, la température limite diminue bien avec une augmentation
de la taille sauf pour des concentrations proches de 0,8. Pour avoir une caractérisation plus
précise de la bimodalité, nous avons également représenté la concentration nominale limite
pour laquelle la concentration du maximum du mode de basse concentration vaut 1/2. En
dessous de cette concentration limite, les deux modes sont bien séparés en concentration.
La figure 3.38a présente également les concentrations nominales pour lesquelles le poids sta-
tistique du mode pur A vaut 10% et 90%. La figure 3.38b est issue de la figure 3.38a et
présente un diagramme de bimodalité "marquée" et permet donc de s’assurer qu’il y a bien
deux modes qui représentent chacun au moins 10% de la DEC et dont les maximums sont
bien distincts. La diminution de I'importance de la bimodalité avec une augmentation de la
taille est bien nette. Ainsi & T = 100 K, pour un amas de 50 atomes, bien qu’il y ait de la
bimodalité, celle-ci est pratiquement négligeable alors qu’elle est nette pour des amas de 10

ou 20 atomes.
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F1G. 3.37: Evolution de la concentration moyenne (trait fin) et des concentrations des maximums
des deux modes (trait épais) obtenues par la contruction de Maxwell en fonction de la température.

n = 10 (noir), n = 20 (vert), n = 50 (violet). 7 = 46 meV et V = —30 meV.

300+
300
g g 2001
= 200 =
| | | | | / |

Fia. 3.38: (a) : Evolution avec la température des limites de bimodalité (trait épais), de
¢ [A“ =Au C[ny{nA’nAHH] pour n4 = n,/2 (trait fin), des concentrations ¢ pour lesquelle ,oﬂfin =0,1
(pointillé) et 0,9 (tireté). La figure (b) est extraite de la figure (a) et présente la zone en dessous
de laquelle il y a deux modes représentant chacun au moins 10% de la DEC et pour laquelle la

concentration du maximum du mode de basse concentration est inférieure a 0,5. n = 10 (noir),

n = 20 (vert), n = 50 (violet). 7 =46 meV et V = —30 meV.
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3.3 Discussion sur les transitions de phase

De nombreuses études s’attachent & déterminer le diagramme de phase de nanoparticules
en s’appuyant sur le diagramme de phase d’un systéme infini. Mais plus les nanoparticules
considérées sont petites, plus des effets liés a la taille finie du systéme jouent un role prépon-
dérant dans I’équilibre. On peut se demander si un changement de "paradigme" n’est pas
nécessaire ?

L’étude de 1’équilibre de nanofils dans les ensembles canonique et p-GC a permis de
comprendre un certain nombre de phénomeénes liés a la taille finie du systéme. Nous pensons
que les résultats que nous avons obtenus peuvent étre en partie étendus a des systemes 2D et
3D et mettre en relief les limites de I'utilisation du diagramme de phase d’un systéme infini
pour I’étude de nanoparticules de petite taille.

Nous nous proposons de décrire d’abord les propriétés bien connues d’un systéme infini
présentant une transition de phase du premier ordre, puis de diminuer la taille du systéme.

Pour un systéme infini, les fluctuations de la concentration dans I’ensemble p-GC sont
négligeables dans le domaine de la solution solide et la DEC présente un seul pic. Pour une
température inférieure a la température critique (systéme a tendance a la démixtion de di-
mension supérieure a 1), I'isotherme est discontinue et présente un saut de concentration en
Ap,. Quand Ap tend vers Ap; (resp. Apl ) le systéme est homogene et sa concentration
tend vers la limite de solubilité basse ¢, (resp. haute cg) du diagramme de phase. A Ay,
les deux phases ont la méme énergie libre, elles sont donc équiprobables et la DEC présente
deux pics de méme hauteur. Dans ’ensemble canonique, 1’isotherme est continue. Pour une
concentration située dans la lacune de miscibilité, le systéme se divise en deux phases homo-
genes dont les concentrations correspondent aux limites de solubilité. La proportion des deux
phases est alors donnée par la régle des bras de levier. Chaque phase constitue un systéme
infini en équilibre avec un réservoir (l’autre phase), ce qui explique la cohérence entre les
limites de solubilité des deux ensembles. Les deux phases sont séparées par une interface
d’énergie libre négligeable. Les propriétés des phases (les limites de solubilité par exemple)
sont complétement indépendantes de la concentration du systéme.

Pour un systéme fini, mais de trés grande taille, les deux ensembles peuvent étre inter-



129

prétés a l'aide des considérations précédentes tirée du systéme infini. On note cependant
quelques différences. L’isotherme dans I’ensemble p-GC devient continue et monotone du
fait des fluctuations en concentration. Pour ¢ < ¢, ou ¢ > ¢, la DEC est monomodale. La
concentration correspondant au pic de la DEC est égale a c¢. Dans le domaine de concen-
tration situé entre les deux limites de solubilité, la DEC est bimodale. Les concentrations
correspondant a ces pics sont indépendantes de la valeur de c lorsque ¢, < ¢ < cg. Ces
concentrations sont égales aux limites de solubilité. La montée trés raide de I’isotherme cor-
respond a un peuplement croissant de la phase de forte concentration au détriment de la
phase de faible concentration. Dans ’ensemble canonique, les deux phases en coexistence
dans la lacune de miscibilité sont de grande taille mais ne sont plus infinies. La présence
de l'interface n’est alors plus totalement négligeable et 1’isotherme dans I’ensemble cano-
nique présente une boucle de germination en forme de "S" caractéristique d’une transition
de phase du premier ordre d’un systéme homogene. Le théoréme des aires égales (ou théo-
réme de Maxwell) peut servir a déterminer Ay, et les limites de solubilité du diagramme
de phase a partir de 'isotherme dans ’ensemble canonique. Pour la valeur de Ay, détermi-
née par la construction de Maxwell, les deux modes de la DEC dans ’ensemble p-GC sont
équiprobables.

Pour un systéme fini de petite taille, les fluctuations en concentration deviennent impor-
tantes. Aux faibles ou fortes concentrations la DEC dans ’ensemble p-GC est monomodale,
le mode étant plus ou moins étalé. Pour les concentrations intermédiaires, la DEC devient
bimodale, un mode étant défini par ses caractéristiques principales : la position du maximum,
la moyenne en concentration, ’étalement, la variance... Une augmentation de la concentra-
tion nominale moyenne modifie non seulement la proportion des deux modes, mais également
I’ensemble de leurs caractéristiques.! Dans I’ensemble canonique, I'isotherme est discréte (du
fait de la taille finie) et présente un "point de retour" en Apu. Le théoréme de Maxwell peut
étre utilisé pour déterminer la valeur de Ay, pour laquelle les maxima des deux modes de la

DEC dans I’ensemble p-GC sont égaux. Les concentrations moyennes correspondant a cha-

4Dans le cas d’un nanofil, les caractéristiques du mode de forte concentration (mode pur en Iespéce
ségrégeante) sont indépendantes de la concentration, mais nous ne savons pas si cela est une propriété

spécifique aux systémes 1D.
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cun de ces modes sont I’équivalent des limites de solubilité & la différence prés que ’ensemble
des caractéristiques de ces modes change avec la concentration nominale.

Pour corroborer la vision que nous proposons, nous souhaitons étudier 1’équilibre d’un
systeme a tendance a la démixtion de dimension supérieure a 1. Des conditions périodiques
seront utilisées pour éliminer le phénomeéne de ségrégation et isoler l'effet da a la taille.
Nous étudierons alors I'influence de la taille sur les isothermes canonique et p-GC et sur les

phénomeénes de bimodalité et de transition de phase.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 'influence du paramétre V' sur la composition chi-
mique d’équilibre d’un nanofil dans les deux ensembles statistiques. A haute température,
nous avons comparé 1’équilibre d’un nanofil constitué d’un alliage & préférence a I’ordre ho-
moatomique pour lequel V' est négatif a celui d’un alliage formant une solution idéale. Plus
V est négatif, plus l'effet d’alliage est important et plus la concentration d’interface AB, cap,
est faible. Quel que soit 'ensemble statistique, 1'effet d’alliage conduit & une augmentation
de la pente des isothermes c¢[Apu] et de celle des isothermes de ségrégation ¢, [Apu|. La pré-
férence a ’ordre homoatomique entraine ainsi un amortissement du profil de concentration
et favorise la ségrégation de ’espéce minoritaire. Dans I’ensemble p-GC, les susceptibilités
sont positives quels que soient les sites considérés. La présence d’un atome de nature donnée
sur un site favorise la présence d’atomes de méme nature sur tous les autres sites. Cet effet
diminue avec la distance entre les sites. Dans ’ensemble canonique, la contrainte canonique
s’oppose a cet effet et la présence d’'un atome de nature donnée sur un site favorise (resp.
défavorise) la présence d’atomes de méme nature sur les sites proches (resp. éloignés).

L’écart entre les ensembles canonique et p-GC pour une grandeur (()) est bien estimé a
I’aide de la méthode Delta. Les fluctuations en concentration étant plus importantes pour
V < 0 que pour V = 0, I’écart entre les ensembles est également plus grand.

A basse température, l'effet d’alliage (gouverné par V') et 'effet de cohésion (gouverné par
7) sont amplifiés. Les configurations de plus basse énergie qui minimisent le nombre d’inter-

faces AB et qui maximisent sur les bords le nombre d’atomes de I’espéce la moins cohésive
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sont favorisées. Pour une composition donnée, les configurations de type coeur-coquille et
les configurations de type Janus sont les configurations les plus probables. Dans 1’ensemble
p-GC, la DEC est donc bimodale. A I’équilibre, le mode pur A coexiste avec un mode cceur
coquille et Janus de faible concentration nominale. La DEC présentant un caractére bimodal,
elle ne peut plus étre décrite a ’aide d’une gaussienne simple. L’application directe de la
méthode Delta ne permet plus de quantifier ’écart entre les ensembles canonique et p-GC.
La DEC étant bimodale, la variance des fluctuations en concentration est trés importante et
les écarts entre ensembles canonique et p-GC sont d’autant plus grands.

La bimodalité de la DEC peut également étre interprétée a 'aide des isothermes. Quelle
que soit la température, I'isotherme p-GC est continue et monotone. Plus la température est
basse, plus la pente de I'isotherme est grande. Une augmentation de la concentration nomi-
nale se traduit nécessairement par une augmentation de Apu. En revanche, dans I’ensemble
canonique, I'isotherme présente un "point de retour" (i.e. Ay diminue avec une augmentation
de la concentration).

Nous avons tracé un diagramme de bimodalité de I’ensemble p-GC & partir du calcul a
différentes températures, des concentrations nominales limites pour lesquelles la DEC est
bimodale. Les concentrations nominales limites sont déterminées a partir de I’isotherme ca-
nonique. Ainsi la température maximale de bimodalité est la température maximale pour
laquelle 'isotherme canonique ¢ [Ap] présente un "point de retour". Cette température maxi-
male varie linéairement avec V' et augmente quand la longueur de la chaine diminue.

Notons que l'intérét de cette étude dépasse le simple cadre des systémes 1D puisque des
comportements bimodaux sont également observés pour des particules de dimensionnalité
supérieure [2, 40]. L’é¢tude de 1'équilibre des agrégats 2D ou 3D utilise généralement une
démarche "top down" en s’appuyant sur la connaissance des diagrammes de phase du systéme
infini. Mais la notion méme de transition de phase pose un certain nombre de questions pour
les systémes finis, car la définition des transitions de phase qui est généralement utilisée
pour les systémes de dimension infinie ne peut étre appliquée directement & un systéme de
dimension finie. Plus un systéme est petit, plus le formalisme s’appuyant sur les diagrammes
de phase doit étre adapté et plus cette démarche "top down" est sujette a caution. Il est alors

important de prendre le probléme dans I'autre sens et de considérer une démarche "bottom
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up" s’appuyant sur une résolution rigoureuse de 1’équilibre thermostatistique. Cela permet
d’illustrer les différences qu’il y a entre un systéme fini et un systéme infini. Toute approche
rigoureuse de ’équilibre de nanoparticules de petite taille doit ainsi prendre en compte ces
différences.

Les nanofils constituent un systéme idéal pour illustrer ce propos. La présence d’un
"point de retour" sur 'isotherme canonique et d’une distribution bimodale de la DEC dans
I’ensemble p-GC peut étre interprétée comme une réminiscence d’une transition de phase. Les
modes observés sont alors des réminiscences des phases. Pour un systéme infini, les phases
définissant la lacune de miscibilité sont caractérisées précisément & ’aide des limites de
solubilité qui sont indépendantes de la concentration du systéme. Une approche "top down"
poussée a 'extréme inciterait donc a se contenter de caractériser les modes en calculant ces
"limites de solubilité" a l'aide de la construction de Maxwell alors que nous avons mis en
évidence qu'un diagramme de bimodalité fournit une description plus exhaustive.

Du point de vue expérimental, le protocole le plus usuel est de caractériser une collection
de nanoparticules de distribution en taille aussi fine que possible (ou monodisperse) pour
une concentration moyenne fixée. Si cette concentration moyenne est située a l'intérieur du
diagramme de bimodalité, on s’attend & observer deux classes de nanofils, I'une correspondant
au mode basse concentration constitué de configurations coeur-coquille et de configurations
Janus, 'autre a des configurations pures en A (A étant 1’élément ségrégeant aux bords).
L’observation d’un nanofil isolé des autres nanofils correspond & une configuration canonique
pour une concentration nominale pouvant différer de la concentration moyenne.

Notre étude montre également que le diagramme de bimodalité dépend de la taille des
nanofils. Ainsi, pour une collection de « grands » nanofils, nous avons montré qu’il n’y a
pas de bimodalité et les nanofils sont principalement dans des configurations excitées. On
peut donc s’attendre & ce que la coexistence de chaines de longueurs différentes se traduise
par la coexistence pour les nanofils de petite taille de deux types de configuration et pour

les nanofils de grande taille d’un seul type de configuration.



Deuxiéme partie

Ensemble de nanofils polydisperse
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La premiére partie de ce manuscrit a été consacrée a la comparaison de la microstructure
d’un nanofil isolé de longueur n & celle d’'un ensemble de nanofils de méme longueur n en
équilibre mutuel. Le caractére 1D permettant de calculer la fonction de partition du systéme,
nous avons pu obtenir les principales caractéristiques de 1’équilibre du systéme, tant dans
I’ensemble canonique de concentration nominale ¢ fixée que dans ’ensemble p-GC, dans
lequel la différence de potentiel chimique Ay = p 4 — pp permet de controler la concentration
moyenne, tout en la laissant libre de fluctuer. Ceci nous a permis de montrer que ’absence de
fluctuations en composition dans I’ensemble canonique introduit des corrélations chimiques
entre les sites ce qui accentue le contraste chimique au sein des chaines bimétalliques en
favorisant la présence de paires hétéroatomiques. Pour un alliage ayant tendance a former
des paires homoatomiques, nous avons également observé une bimodalité pour des nanofils
de petite taille en-dessous d’une température critique dans I’ensemble p-GC, qui ne peut
apparaitre dans I’ensemble canonique puisque la concentration est fixée. Ainsi, un ensemble
de nanofils de concentration moyenne fixée se scindera en deux sous-ensembles. Un des sous-
ensembles correspond a des configurations quasiment pures en 1’élément ségrégeant aux bords
(ici A), alors que 'autre, beaucoup plus étalé en concentration, fait apparaitre a la fois des
configurations dites cceur-coquille (avec les bords purs en I'élément A, le coeur étant riche
en B) et des configurations dites Janus (constituées d’une sous chaine pure A et d’une sous
chaine pure B).

L’objet de cette seconde partie est I’étude de la microstructure d’équilibre d’une collec-
tion de particules de différentes tailles. Pour réaliser cette étude nous considérons des nanofils
alliés de longueurs variées, en équilibre mutuel ou avec un réservoir, déposés sur une chaine
infinie de sites, ce qui correspond & ’ensemble grand canonique GC. Les nanofils alliés sont
en équilibre avec des chaines de sites vides de longueurs variées. La microstructure d’équi-
libre est caractérisée par le nombre d’atomes de chacun des deux constituants de 1’alliage
(qui est libre de fluctuer), la nombre total de nanofils, la distribution en taille des nanofils
atomiques et lacunaires et la composition chimique de chacun des nanofils. On peut alors se
demander si la coexistence de nanofils de longueurs différentes correspond a la juxtaposition
de population de nanofils de méme taille dont la composition est celle obtenue précédemment

dans I’ensemble p-GC ? Si oui on peut donc s’attendre a ce que la coexistence de chaines de
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longueurs différentes se traduise par la coexistence pour les nanofils de petite taille de deux
types de configuration et pour les nanofils de grande taille d’un type de configuration.

Rappelons qu’expérimentalement le diameétre des fils déposés en bord de marche est
maintenant bien controlé par épitaxie par jet moléculaire [70]. En revanche, la longueur de ces
fils, interrompus par des défauts répartis aléatoirement le long des marches, pose question.
De nombreux piégeages cinétiques lors du dépot, ou une nanostructuration du substrat,
peuvent limiter la dispersion en taille®.Il est donc important de connaitre les distributions
en taille de nanofils & I’équilibre, pour déterminer les conditions qui pourront maximiser la
fréquence d’apparition des chaines d’une longueur et composition souhaitée en fonction des
caractéristiques de I'alliage étudié.

La seconde partie du manuscrit est donc articulée comme suit. Dans le chapitre 4, nous
présentons les outils développés pour caractériser les microstructures d’équilibre d’un co-
dépot. Pour une fraction de monocouche donnée, un co-dépot peut s’interpréter comme un
systéme ternaire infini ABL (ou L correspond aux lacunes), ou comme une distribution
d’objets finis binaires X L (ot X représente un atome). Nous développons cette seconde
approche. Dans un premier temps nous dérivons les distributions en taille a partir des fonc-
tions de partition dans I’ensemble p-GC de nanofils de longueur n. Nous montrons ensuite
qu’il est possible d’en déduire les isothermes du co-dépot sur toute la gamme des taux de
recouvrement en tenant compte des zones de recouvrement entre amas. Cette démarche est
illustrée au chapitre 5 dans le cas d’une codéposition électrochimique® par saut de potentiel
d’électrode d’un alliage formant une solution idéale. Ce cas simple permet d’isoler trés fa-
cilement les différents mécanismes participant & la codéposition binaire. Nous décrivons les
spécificités de I'ensemble des grandeurs macroscopiques (isotherme et isothermes partielles
relatives aux deux espéces) et des grandeurs mésoscopiques (fragmentation du co-dépot) en
nous appuyant sur les résultats obtenus dans la premiére partie de ce manuscrit. Enfin le

chapitre 6 aborde le cas d’'un systéme ayant tendance & la démixtion en volume. Dans ce

5Une observation récente a souligné I’étalement de la distribution en taille et en composition lors d’un

recuit dans le cas de particules Co-Pt 3D déposées sur un substrat amorphe [71].
6Le développement des techniques électrochimiques couplées & des observations a 1’échelle atomique de

type STM est une voie trés prometteuse pour I’élaboration de co-dépots par voie liquide de maniére controlée

[72].
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cas nous nous sommes attachés a dégager les conditions propices pour l'observation de la

bimodalité dans un co-dépot.
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Chapitre 4

METHODOLOGIE

Contrairement au chapitre précédent, nous considérons ici une chaine infinie constituée
de Ng sites ou chaque site est occupé par une des 3 espéces (A, B ou L). Nous utilisons un
modele d’Ising avec des interactions a courte portée, ce qui signifie que ce systéme ne présente
pas de transition de phase. Ainsi, sur toute la plage des taux de recouvrement §y = Ny /Ng,
ou fx est le taux de recouvrement de ’espéce X et Ny est le nombre d’atomes X sur la
chaine, la chaine se comporte comme une solution solide, c’est a dire une collection de sous-
chaines pures A, B et L dispersées sur I’ensemble des sites. Précisons que nous nous limitons
au cas d’un dépot inférieur & la mono-couche pour lequel le taux de recouvrement 6 = 0 4+60pg
est inférieur a 1. Pour décrire ’équilibre de ce systeme 1D infini ternaire Ay, By, Ly, deux
approches s’offrent & nous :

e la méthode de champ moyen généraliseé (CVM ternaire [73, 74, 75]) qui décrit
de maniére exhaustive ’équilibre du systéme a l'aide de parameétres d’ordre tels que
les 6 densités de paires {Caa,Cap,Car,Cpsp,Cpr,Crr}. Cette démarche rejoint les
approches classiquement utilisées pour caractériser 1’équilibre de systémes ternaires
quelconques de type ABC, a la différence notable qu’ici ’espéce L ne partage pas
d’interactions avec A et B. Le modele ABL résultant [76] est cependant peu utilisé
dans les systémes massifs a I’équilibre hors de la limite diluée 6, — 0, car la prise en
compte de l'entropie de configuration en dehors de cette limite est complexe [77].

e lapproche choisie ici consiste a considérer séparément les espéces atomiques (A et
B) des lacunes. Le dépot est décrit comme une solution de nanofils bimétalliques de
composition et taille variées plongés dans une solution de nanofils lacunaires. Il s’agit
alors de déterminer les distributions en taille de ces nanofils en prenant en compte les
résultats des chapitres précédents concernant la chimie et le profil de concentration des
amas. Dans ce chapitre, nous allons montrer qu’il est possible de déterminer de maniére

exacte toutes les distributions en taille et en composition et par conséquent d’en déduire
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toutes les observables macroscopiques qui caractérisent un co-dépot a I’équilibre (taux
de recouvrement, densité totale de nanofils etc). Outre de permettre une confrontation
directe avec des distributions en taille de nanofils mesurées par observation STM en
bord de marche [70], cette étude vise aussi & caractériser l'effet de la co-déposition
d’une seconde espéce ségrégeante sur les densités de taille d’amas de fils métalliques et
mono-atomiques [34, 78, 79].

Bien entendu ces deux approches sont compatibles [32, 45, 42] et nous avons vérifié la
conformité de nos résultats avec la CVM. Précisons que ces deux approches sont complé-
mentaires : la description en amas permet de faire le lien entre 1’équilibre d’un objet (un
amas’) et celui d'un ensemble d’objets alors que la description en densité de paire permet
de déterminer simplement des grandeurs macroscopiques telles que les taux de recouvrement
partiels 0.

Dans la section 4.1, nous présentons le modeéle énergétique, nous détaillons ensuite ’ap-
proche en amas (§4.2), la CVM (§4.3) puis nous simplifions les principales équations obtenues

pour étudier le cas d'un alliage formant une solution solide idéale (§4.4).

4.1 Modéele énergétique

La chaine linéaire infinie est décrite a4 1'aide d’un Hamiltonien d’Ising. Dans I’ensemble
canonique cet Hamiltonien s’exprime de la maniére suivante :
HC= > Vxy Y pipla, (4.1)
X={A,B,L} i
Y={A,B,L}
ou pX est le facteur d’occupation égal & 1 si le site i est de nature X (X = A, B ou
L). De plus 'énergie d’une paire XY est considérée comme nulle si au moins un des deux

éléments de la paire est une lacune. L’Hamiltonien peut donc se réécrire :

H = Z VXYZP;‘sz;l' (4.2)

X={A,B} i
Y={A,B}

'Par la suite nous emploierons fréquemment le terme amas qui peut étre utilisé aussi bien pour des

nanofils que pour des agrégats 2D ou 3D.
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Dans ’ensemble Grand-Canonique (GC), il faut de plus prendre en compte les potentiels

chimiques p4 et g des espéces A et B? :

HY=H— Y x> pf. (4.3)

X={A,B} i
Précisons que pour la chaine infinie nous n’utilisons plus ’ensemble p-GC mais I’ensemble
GC car le nombre d’atomes du systéme n’est pas imposé.
Selon le formalisme introduit par Blume, Emery and Griffiths pour étudier le magnétisme
d’un mélange He3-He! [76] , I'Hamiltonien s’écrit également :

N

v
HY = Z 5 SiSit1 + Ksisiq +

=1

T

: MA_'_MBSZ_A

S;
— 4.4
2 2 IU’ 2 ) ( )

SiSit1 (8i + Sit1) —

ou s; vaut —1 (resp 0, +1) si le site ¢ est occupé par un atome B (resp. lacune L, atome
A). Le systéme ABL étant un systéme ternaire, les parameétres énergétiques V', 7 et Ap ne
sont pas suffisants pour déterminer 1’énergie interne de la chaine. Il est nécessaire de faire

intervenir deux parameétres énergétiques supplémentaires : le paramétre énergétique K qui

gouverne la cohésion de I'alliage K = qui positionne les isothermes.

VastVint2Van of tatin
Cet Hamiltonien (4.4) a été utilisé pour étudier les propriétés de la transition de phase d'un
systéme ternaire quand T tend vers 0 par une approche de renormalisation [80, 81].

D’un point de vue de I’énergie interne, le lien entre un co-dépot et les nanofils atomiques

est direct puisque 'Hamiltonien de la chaine correspond & la somme des Hamiltoniens H”, f

des nanofils présents sur la chaine :

HY = Z Hff, (4.5)
nf

H? ¢ étant déterminé & I'aide de la formule (4.2) en ne sommant que sur les sites du nanofil.?

Il reste & déterminer I’entropie de gaz d’amas, qui rend compte des différentes configurations

211 est également possible de prendre en compte les énergies d’adsorption Fugsa et E,qsp des atomes A
et B sur le substrat. Cela induit simplement un décalage sur les potentiels chimiques (i.e. il faut remplacer

Wy par gy — Fuqsx dans 'expression de HP).
SHY: peut également étre déterminé a l'aide de la formule (1.4), mais pour un nanofil de longueur 7, il

faut faire un changement de référence énergétique : H F=H P 4+ (n—1)Vsp —n ug puisque pour obtenir

la formule (1.4) nous avions pris comme référence énergétique celle d’'un amas pur B de longueur n.
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accessibles & un ensemble de nanofils atomiques entourés par des nanofils lacunaires.

4.2 Description en amas

4.2.1 Définition

La distribution en taille des amas atomiques et lacunaires est caractérisée par la densité
C, = N,/Ng (resp. C¥ = NE/Ng) d’amas atomiques (resp. lacunaires) ou N,, (resp. NI)
est le nombre d’amas atomiques (resp. lacunaires) de taille n présents sur les Ny sites de la
chaine.* Remarquons que les amas sont distingués par leur taille indépendamment de leur
concentration.

Pour caractériser la fragmentation du dépoét, nous calculons la densité totale d’amas
Cr = Namas/Ns o0t Nypas correspond au nombre total d’amas atomiques. Cr est relié aux

densités d’amas atomiques ou lacunaires :

Cr = Zl C, = Zlo,f. (4.6)

4.2.2 Principe

Pour déterminer la densité d’amas de taille donnée, il faut prendre en compte ’équilibre
entre les amas atomiques et les amas lacunaires. La théorie classique de la germination qui
est fondée sur une description en amas propose de prendre en compte cet équilibre & 1’aide
de I'équation suivante [82, 83] :

Dans cette équation, Z? représente la fonction de partition de formation d’un amas
de taille n dans ’ensemble p-GC. Le choix de cet ensemble vient du fait que les nanofils

atomiques font office de réservoir les uns pour les autres (Fig. 1.3)5. L’ensemble p-GC est

4 A noter que le terme "densité" sera toujours utilisé pour une grandeur représentant un nombre d’objets
ramené au nombre Ng de sites de la chaine. Le terme "concentration" étant lui utilisé pour caractériser la

nature chimique des atomes (A ou B).
5T’utilisation de l’ensemble p-GC pour décrire un nanofil, vient du fait que nous considérons que les

nanofils peuvent échanger des atomes les uns avec les autres. Expérimentalement, des nanoparticules sont
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donc naturel puisque les amas sont distingués par une taille donnée (par rapport a une
étude dans I’ensemble grand canonique ou la taille n’est pas fixée) et que leur composition
peut fluctuer (par rapport a une étude dans I’ensemble canonique ou la composition est
imposée). Dans le co-dépot la question de 1’ensemble statistique appliqué a 1’ensemble du
systéme ne se pose pas puisque les ensembles statistiques sont équivalents pour un systéme
infini [1]. D’un point de vue pratique, on étudie la microstructure d’équilibre d’un co-dépot
lorsque les valeurs des potentiels chimiques des 2 espéces (4 et p15) sont fixées (ou de fagon
équivalente : 1, et Ap fixés) car les potentiels chimiques sont des grandeurs intensives qui
s’appliquent & chacun des sites de la chaine et donc & I’ensemble des amas. L’étude de la
microstructure en fonction des taux de recouvrement partiels (64,0p) est réalisée via les
relations macroscopiques Ox [ 4, Ap).

La formule (1.25) fournit une expression exacte de Z”. Cette expression, a été obtenue
en prenant comme référence I’énergie interne d’un nanofil pur B de longueur n. Avec cette
référence énergétique, 1’énergie interne d’un amas lacunaire n’est plus nulle et il faudrait
la prendre en compte dans (4.7). Pour s’affranchir de cette difficulté, nous prenons comme
référence énergétique celle d’'un amas lacunaire (qui est indépendante de la longueur de cet

amas). La formule (1.25) reste valable avec les expressions suivantes de A; et S; :

pAtpp—0GE+D)Vap A=V A LB—iVBR rA—VAA rp—Vpp
A; = 4e &T + (e *®T — e kT e kT — e kT ,
pA=iVAA/2 rp=iVpR/2

Si —e kT +e kT
Dans 'expression (4.7), D,, est la densité de sites disponibles pour un n-meére, compte

tenu de la présence de tous les autres amas. Dans la limite diluée (approximation de Frenkel),

souvent obtenues dans des conditions données puis encapsulées. L’intérét d’un tel procédé est de bloquer
la distribution en taille des nanoparticules. Cela peut notamment permettre d’obtenir un grand nombre de
particules de petite taille & basse température alors que la démixtion atome lacune s’y oppose puisqu’elle
favorise 'apparition d’une phase riche en atomes et d’une phase riche en lacunes [29, 79]. Les nanoparticules
sont alors synthétisées & une température élevée pour laquelle la démixtion atome lacune est faible, puis
elle sont encapsulées pour que la distribution en taille des nanoparticules soit conservée méme & basse
température. Dans le cas de nanoparticules bimétalliques, le fait que les nanoparticules soient encapsulées
n’empéche pas nécessairement une réorganisation de la répartition chimique des atomes et chaque nano-
particule se retrouve dans les conditions de ’ensemble canonique. Il faudrait alors considérer un ensemble
de nanoparticules canoniques avec une distribution en composition et en taille fixée. Cette étude n’est pas

réalisée dans ce manuscrit.
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on suppose qu’'un amas occupe un seul site du réseau, quelle que soit sa taille, ce qui conduit
aD,~1-3, Cy[82, 84]. Au-dela de la limite diluée, il est nécessaire de prendre en compte
les zones d’exclusion dues a chaque amas, qui comprennent ’amas lui-méme et une zone
périphérique d’autant plus grande que n est grand [85].

A 1D, D,, s’écrit en fonction des concentrations des amas lacunaires sous la forme [86] :

Dy= Y (j—(n+1)Cl. (4.8)

j>n+1

CJ-L correspond a la densité d’amas lacunaires de j lacunes, D,, correspond également a la
probabilité que n + 2 sites voisins soient occupés par des lacunes. D,, s’écrit alors également
en fonction de la probabilité conditionnelle pr;, d’avoir une lacune sur un site sachant que

le site précédent est occupé par une lacune :

Dy, =(1-0)pp" (4.9)

Le terme (1 — @) correspond a la probabilité d’avoir une lacune sur un site donné et pzﬁl

correspond alors & la probabilité que les n + 1 sites suivants soient occupés par des lacunes.
prjr s’exprime simplement & l'aide du taux de recouvrement atomique ¢ et de la densité

totale d’amas C'r :

1-0

L’équation (4.7) correspond alors & un bilan détaillé entre un état de densité D,, pour

prr =1 : (4.10)

lequel n + 2 sites voisins sont occupés par des lacunes et un état de densité C, ou les deux
sites extrémes restent occupés par des lacunes alors que les n autres sites considérés sont
occupés par des atomes. Le poids de Boltzmann de ’amas de taille n vaut Z,,, alors que le
poids de Boltzmann de I’état de densité D,, vaut 1 puisque I’énergie associée aux lacunes est
nulle et puisqu’il n’y a qu’une seule configuration possible. Le rapport de la probabilité de
chacun de ces états C,,/D,, est alors bien égal au rapport Z,,/1 de leur poids de Boltzmann
respectif.

En combinant (4.7), (4.9) et (1.25), la densité de nanofils de longueur n s’exprime comme

une somme de loi de puissance de n :
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On = (1 - 0) p%\L (G'IQIL_l + a2q;l_1) ) (411)

avec a1 = % + Q—A’—\/A—l, a9 = % — 2_A._\/A_1’ ¢i = prjr i, OuL \; est défini dans 'annexe A.
Cette double dépendance en n est une spécificité du co-dépot puisque pour un mono-
dépot ), vérifie une loi de puissance simple (K.2). Par la suite nous étudierons l'influence
de la présence de ces deux termes sur les distributions en taille.
Ainsi, a I’aide de la relation (4.11), la connaissance de pr;, (ou Cr), 6 et des potentiels

chimiques 4 et g (qui permettent de déterminer S; et A;) suffit pour déterminer la dis-

tribution en taille des nanofils. Il reste alors a déterminer pr; et ¢ en fonction de pu, et

Hp-

La formule (4.7) permet de relier la distribution en taille C,, a la fonction de partition
ZP dun amas de taille n et a Uespace disponible D,,. Cela met en évidence le fait
que la répartition chimique des atomes peut influencer C,, par l'intermédiaire de
la fonction de partition ZF. C, ne vérifie alors pas une simple loi de puissance
contrairement au cas d’un mono-dépot. Le terme D, permet quant a lut de rendre

compte de la géne stérique qui provient de la limite de [’espace disponible pour les

amas.

4.2.3 Détermination du taux de recouvrement et de la densité

totale d’amas

La densité totale d’amas qui permet de caractériser la fragmentation du dépdt est par
définition reliée aux densités d’amas de longueur n par la relation (4.6). En utilisant I'identité

mathématique } ¢" = 7L et la relation (4.11), (4.6) se réécrit :
n=1

P (25052 — S5 + Ay — 2A¢) +p7 p, (452 — 450 + S5 — Ar)—4pp (1+ S2)+4 = 0. (4.12)

L’équation précédente est une équation d’ordre 3 qui peut étre résolue analytiquement.
L’ ion d b é lourd 1 E d i
expression de pr|; obtenue étant lourde, nous ne la présentons pas dans ce manuscrit.

Le taux de recouvrement total est relié aux densités d’amas par la relation suivante :
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0= nC,. (4.13)
n=1
En utilisant I'identité > ng"™' = ﬁ et la relation (4.11), (4.13) s’écrit :
n=1

250 + 2pri (Ao — So52) +p%|L (250 (53 + A1) — AgSs)

2
(4 —4prin Sy + Py, (55 - Al))

9 2
13- 8pLIL

(4.14)

Cette relation permet de déterminer  directement en fonction de (1 4, pt5) en introduisant
prjr obtenu & l'aide de (4.12).

Les équations (4.11), (4.12) et (4.14) permettent de déterminer la distribution en taille
des nanofils et le taux de recouvrement total en fonction de (g4, ptg). Pour obtenir une
description exhaustive de 1’équilibre avec les taux de recouvrement partiels, il faut tenir
compte de la composition des amas (§ 1). Le taux de recouvrement partiel en A est donné
par :

04 = Zn L (4.15)
n=1

ou P24 est 1a, concentration nominale moyenne d’un nanofil de longueur n dans 1’ensemble
p-GC donnée par la formule (1.35). Le taux de recouvrement partiel en B est égal a 6 — 0 4.
La détermination de 64 & I'aide de la formule (4.15) nécessite de connaitre la concentration

PlrAul pour tout n, nous montrerons dans le chapitre 5 que 84 peut étre obtenu plus

d’amas ¢
simplement & ’aide des des profils de concentration. En effet la sommation de la formule
(4.15) ne peut pas étre réalisée analytiquement car la formule (1.35) est complexe. Aux
faibles taux de recouvrement, il est possible de restreindre la somme aux petits amas qui
sont majoritaires. En revanche, aux forts taux de recouvrement, la détermination numérique

de (4.15) est imprécise car il est important de prendre en compte tous les grands nanofils.

Une description a ’aide des parameétres d’ordre permet de dépasser ces limites.
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4.3 CVM

4.3.1 Principe

La CVM consiste & minimiser la fonctionnelle de 1’énergie libre en fonction des densités
de paire. Contrairement au cas d’un nanofil atomique de longueur finie, dans un systéme
de longueur infinie, tous les sites sont équivalents et & 1’équilibre, les densités de paire sont
indépendantes des sites considérés (C;*¥ = C*¥ = Cxy quels que soient i et j). Pour un

systéme ternaire, il y a 9 paires XY possibles. Du fait de la symétrie du systéme :

Cxy = Cyx, (4.16)
et de la relation :

> Cxy =1, (4.17)

Xy

il suffit de connaitre 5 des 6 densités de paire suivantes (Caa, Cpp,Crr, Cap, Car,ChL)
pour avoir une caractérisation exhaustive de I’équilibre. Les taux de recouvrement partiels

s’expriment simplement & 'aide des densités des paires :

0a = Caa+ Cap+ Car,
0p = Cpp + Cap + Cpi, (4.18)

0 =Crr+ Car + Cpy.
Il s’agit maintenant de déterminer la fonctionnelle de I’énergie libre en fonction des densi-
tés de paire. D’apres la relation (4.3), ’Hamiltonien de la chaine infinie s’exprime simplement

a 'aide des densités de paire :
Hg = Ng (OAAVAA + CgeVar +2C48VaE — ,LLAHA — MBHB) . (419)

La fonctionnelle de I’entropie, déterminée dans ’annexe 1, s’écrit :

Sg:NS/{JB Z 9X1n9X+ Z HXylneXy . (420)
X=A,B,L )}gf



146

Nous en déduisons la fonctionnelle de I’énergie libre :

F9=H9-T 9. (4.21)

La minimisation de la fonctionnelle de I’énergie libre F9 = HY — T S9 en fonction des

densités de paire aboutit au systéme d’équations suivant :

.

CEXL — eﬁvAA
CaaCrLr ’

2
c — PVBB
CeBCLL ’

Cip  _ 28V 4.99
CanCps € ’ ( . )
CIZALGL — 65/”'14
GAC%L
ChroL _ eBrs

\ eBCiL

La résolution de ce systéme en prenant en compte les contraintes (4.16), (4.17) et (4.18)
permet de déterminer les densités de paire et les taux de recouvrement d’équilibre. Les trois
premiéres équations de (4.22) permettent de prendre en compte 'ordre local de chacun des 3
alliages binaires AL, BL et AB. Nous limitons I’étude a un alliage AB formant une solution
solide idéale (V' = 0) et & préférence homoatomique (V' < 0). Les alliages XL (ou X = A ou

B) sont également des alliages binaires a préférence homoatomique puisque leur parameétre

d’interaction de paire Yxx +VL2L*2VX L = V§X est négatif car nous ne considérons que le cas

d’interactions de paires atomiques attractives. Le systeme (4.22) prédit C%; < CxxCrr
Vv

XX . . ey . ..
(car e*57 < 1) ce qui rend bien compte de la préférence homoatomique. Les deux derniéres

équations de (4.22) permettent de relier les taux de recouvrement partiels aux potentiels

chimiques par 'intermédiaire des densités de monomere (C;%( L ) de l'espece X.

La détermination de la fonctionnelle de ’entropie CVM est réalisée dans I’ensemble GC,
elle n’est & priori pas exacte dans I’ensemble canonique. Mais la CVM donne des résultats
exacts aussi bien dans ’ensemble canonique que dans ’ensemble p-GC car pour un systéme

de taille infinie, les deux ensembles sont rigoureusement équivalents [1].

4.3.2 Un mot sur la résolution du systéme

Le systéme (4.22) fait apparaitre les 11 variables suivantes (Caa, Cpp, Crr, Cag, Car,

Cpr, 04,05,01, 114, 1) qui ne sont pas indépendantes.
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Les relations de conservation de la matiere (4.18) et la relation (4.17) permettent d’élimi-
ner 4 variables. Il reste donc 7 variables indépendantes. Or comme le systéme (4.22) contient
5 équations indépendantes, si deux variables parmi les 11 variables de départ sont connues,
il est théoriquement possible de déterminer toutes les autres variables. Ainsi, dans ’en-
semble GC (resp. canonique), les potentiels chimiques (yy, p1z) (resp. taux de recouvrements
(04,0p)) étant fixés, toutes les autres variables sont contraintes.

La résolution des équations d’équilibre obtenues par CVM est un probléme mathématique
complexe. Différentes méthodes itératives ont été développées et permettent d’obtenir une
solution numeérique [87, 88].

Dans l’annexe J, nous montrons qu’en éliminant des variables le systéme (4.22) peut
étre réduit a une seule équation d’ordre 4 que nous ne savons pas résoudre analytiquement.
Il est également possible d’obtenir des expressions analytiques exactes de n’importe quelle
concentration de paire en fonction de (ji 4, pg, 0, Cr). Ainsi, dans 'ensemble GC la résolution
de (4.12) et (4.14) permet de déterminer 6 et Cr en fonction de (fuy, ip), le systéme (J.3)
permet d’en déduire toutes les concentrations de paire et les taux de recouvrement partiels.

Dans ’ensemble canonique, la résolution numérique du systéme (4.22) permet de dé-
terminer toutes les densités de paire et les potentiels chimiques en fonction des taux de
recouvrement partiels. La relation (4.7) permet ensuite de déterminer la distribution en

taille d’amas.

En combinant les deux approches (description en amas et CVM), toutes les densités

de paire et les taux de recouvrement partiels d’équilibre du systéme aussi bien dans

I’ensemble canonique que dans l’ensemble GC' peuvent étre déterminées.

4.4 Cas d’un alliage formant une solution solide idéale

Pour V = 0, les équations obtenues dans ’approche en amas se simplifient.

4.4.1 Détermination de (Cr,0)

Lorsque V est nul, S3 — A; = 0 et Ay = 257 — Sp9,, et les équations (4.12) et (4.14)

deviennent :
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p?iw (S0Sy — SF) +p%\L (S2 —So) —prir (1+S2)+1=0, (4.23)
n .
-0

o (So—Sz)sz‘L +(2+S2)pr L —2

pLiL S2—1

Dans I’ensemble GC, Cr et 6 sont déterminés en résolvant ce systéme et a I'aide de la

relation (4.10)

4.4.2 Distribution en taille d’amas
La densité d’amas de taille n est déterminée a partir de (1.49), (4.7) et (4.9) :
Cr=(1- e)p%u;SO’

2
Co=(1-0)pur (2—;) (pL\LSQ)nan > 1.

On retrouve ici une loi de puissance analogue a celle observée pour un mono-dépot, a 1’ex-

(4.24)

ception notable des monomeéres dont on peut isoler le comportement. De plus, pour les amas
de taille supérieure & 2, il faut tenir compte de I’hétérogénéité bord-coeur au travers du terme
S1

2
(S—z) qui vaut 1 quand 7 est nul.

4.4.3 Détermination des taux de recouvrement partiels

L’étude des profils de concentration permet une analyse trés simple de 1’évolution des
isothermes partielles. En effet, la répartition chimique des atomes A et B est caractérisée en
répartissant les atomes selon leur coordinence :

e [l’ensemble des monomeéres de coordinence 0
e l’ensemble des atomes de bord d’amas de coordinence 1
e [l’ensemble des atomes de coeur d’amas de coordinence 2

Les concentrations correspondantes sont données par :

_ 1
Cmono = Tye—Ban>

1 (4.25)

Coord = 13 oBr—Bm
_ 1
Ceoeur = 1+eB@T—Ap)

On note I'; la densité de sites occupés par un atome et de coordinence i. I'; est relié a

Cr, 0 et Cy (avec C qui s’exprime directement en fonction de Cr et 6 a I’aide de la relation
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(4.11)) :

PO = 017
Iy =2(Cr—Cy), (4.26)
I'y=0-2Cr+ Ch.

Le taux de recouvrement d’atomes A s’écrit alors :

6)A = CmonoFO + Cbordrl + Ccoeurr2- (427)

4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit deux méthodes permettant de déterminer de
maniére exacte la microstructure d’équilibre d’'un co-dépot ABL :

e [l'approche de dénombrement qui repose sur une description & deux niveaux du sys-
téme. Le premier niveau caractérise la distribution des amas atomiques indépendam-
ment de leur composition. Le deuxiéme niveau prend alors en compte la répartition
chimique des atomes au sein des amas. Ce deuxiéme niveau de description a déja été
caractérisé précisément dans la partie I puisque I’ensemble des amas de taille n du co-
dépot vérifient exactement 1’équilibre imposé par 'ensemble p-GC.5 Ces deux niveaux
de description ne sont pas indépendants puisque nous avons montré que la prise en
compte de la répartition chimique au sein des amas influence la distribution en taille
des amas. Dans les chapitres suivants, nous allons notamment nous attacher a décrire
plus précisément comment la présence d’'une deuxiéme espéce modifie la distribution
en taille.
e l’approche CVM consiste & décrire le systéme a l'aide de parameétres d’ordre en
dissociant chaque espéce (A, B et L). Cette approche permet d’obtenir simplement les
grandeurs macroscopiques d’équilibre du systéme.

Ces deux approches sont utilisées dans les chapitres suivants pour étudier I'influence des

caractéristiques de l'alliage et de la température sur la distribution en taille des amas et

6Ce résultat a été validé a 1’aide de simulations Monte Carlo.
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sur les grandeurs macroscopiques telles que les taux de recouvrement partiels. De maniére
cohérente avec la premiére partie, nous considérons dans un premier temps un alliage formant
une solution solide idéale (chapitre 5) puis un alliage & préférence homoatomique (chapitre

6).
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Chapitre 5

ALLIAGE FORMANT UNE SOLUTION SOLIDE IDEALE

Dans ce chapitre, nous présentons la microstructure d’équilibre d’'un co-dépot d’un alliage
formant une solution idéale. Les potentiels chimiques j1 4 et p15 des deux espéces sont imposés
et les différentes grandeurs d’équilibre sont obtenues a partir du formalisme décrit dans le
chapitre précédent (§ 4.2). On considére le cas particulier ot Ay est constant, qui peut étre
réalisé expérimentalement par voie électrochimique. Pour un tel mode de déposition, une
augmentation de la tension d’électrode conduit & I'augmentation des potentiels chimiques
des deux espéces et a celle du taux de recouvrement . Les potentiels chimiques des deux
espéces augmentant simultanément, la différence de potentiel chimique Ay = 4 — g reste
constante. Ce mode de co-déposition permet de dissocier le phénomeéne de ségrégation au sein
des nanofils et la répartition en taille des nanofils (distribution en taille des amas atomiques
et lacunaires). En effet, pour une valeur de Ay donnée, les concentrations des sites de bord
et des sites de coeur ne dépendent ni de #, ni de la taille du nanofil (§ 1.2.4). Il est ainsi
possible d’étudier leffet d’une hétérogénéité chimique bord/coeur sur la distribution en taille
des amas dans toute la gamme de taux de recouvrement, méme lorsque le recouvrement des
zones d’exclusion entre les amas n’est plus négligeable.

Nous présentons I'ensemble des grandeurs d’équilibre qui caractérisent le co-dépot et
nous comparons ces grandeurs a celles du mono-dépot des deux constituants de l'alliage
pour mettre en évidence les spécificités d'un co-dépot (§ 5.1). Aprés un rappel sur I'influence
des parametres énergétiques du systéme sur la ségrégation a 1’échelle d’un amas (§ 5.2), nous
décrivons successivement I'influence de la valeur de Ay (§ 5.3), de la température (§5.4) et

de Va4 (85.5) sur la microstructure d’équilibre du co-dépot.
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5.1 Co-dépdt a Au = cst

5.1.1 Meéthodologie

Nous considérons un alliage AB dont les paramétres énergétiques sont : V44 = —92 meV,
Ve = 2V a4 = —184 meV, V1 = —138 meV. Pour ces interactions, V = 0 et 7 = 46 meV
(en accord avec les valeurs du chapitre 2), K = —138 meV. Le co-dépot est réalisé pour une
valeur de Ay constante et égale & Ay =7 =46 meV a T =500 K .

Pour ce systéme, les concentrations des différents sites déterminées a l'aide de (4.25)
vérifient Cone = 0,74 > Cpora = 1/2 > Ceperr = 0,26, en accord avec la figure 2.4b. Ces
concentrations sont indépendantes de la taille de ’amas considéré et du taux de recouvrement

pour ce mode de co-déposition.

5.1.2 Isothermes du co-dépot

Pour comparer les isothermes du co-dépot avec celles des mono-dépots, nous choisissons
de prendre comme référence commune . py peut alors étre déterminé a l'aide de Ap :
4 = Ap+ ppg. La figure 5.1 montre qu’une augmentation des potentiels chimiques entraine

une augmentation du taux de recouvrement.

F1G. 5.1: Evolution du taux de recouvrement ¢ (noir), de 64, (rouge tireté) et de 6, (bleu tireté)

en fonction du potentiel chimique pg.

Cette figure permet également de comparer les isothermes du co-dépot avec celles des
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mono-dépots de A et de B. Le taux de recouvrement 6y, d'un mono-dépot est déterminé
a l'aide des équations (K.4) et (K.5). Via étant supérieur a Vppg, isotherme du mono-
dépot de A est moins raide que celle du mono-dépodt de B. L’isotherme du co-dépot est
décalée vers les faibles potentiels chimiques (i.e. pour un méme taux de recouvrement total,
le potentiel chimique du co-dépot est inferieur & celui des mono-dépots). Ce décalage qui
est lié & la multiplication du nombre de configurations chimiques accessibles aux amas pour
un co-dépot (i.e. zr Al ZZ:, Lﬁfﬁo), est plus important aux faibles taux de recouvrement
(car C,, ~ Z7) qu’aux forts taux de recouvrement. En effet, aux forts taux de recouvrement
I’espace disponible D,, pour placer un amas de taille n est beaucoup plus faible et s’oppose

a leffet de Z7. L’asymétrie de la courbe 6 [u] résulte donc de la compétition entre entropie

de gaz d’amas (i.e. D,,) et I'entropie configurationnelle (i.e. Z7).

5.1.3 Composition chimique de la phase atomique

La détermination de la composition de la phase atomique ¢ = 64/6 peut étre obtenue
en sommant la contribution de chaque amas en fonction de leur taille (4.15). Cependant,
nous avons montré que dans le cas V' nul tous les amas présentent une unique hétérogénéité
chimique. Il suffit de distinguer la concentration des sites de bord de celle des sites de
coeur. En conséquence, nous allons analyser la composition chimique de la phase atomique
directement a ’aide des densités de site de monomeéres I'y, de sites de bord I'y et de sites de
coeur I'y, et de leur évolution avec 6.

La figure 5.2a montre qu’aux trés faibles taux de recouvrement, le co-dépot est constitué
principalement de monomeéres (i.e. 'y et I'y sont négligeables devant I'g) et ¢ — ¢ono. L’aug-
mentation du taux de recouvrement entraine 'augmentation de I'y et de I's ce qui traduit un
accroissement de la taille moyenne des amas. La concentration de la phase atomique diminue
CaT Crono > Chord > Ceoewr (Fig. 5.2b). Aux trés forts taux de recouvrement, D,, prédomine
de sorte que la densité de monomeéres I'y et de sites de bords I'; d’amas diminuent alors que
'y — 1 (quand @ — 1), la phase atomique est constituée presque uniquement de sites de

coeur et ¢ — Cepensr -
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F1c. 5.2: Evolution en fonction du taux de recouvrement de la densité I'; de site de coordinance
i avec i = 0 (pointillé), ¢ = 1 (tireté fin), i = 2 (tireté long) (a). Evolution en fonction du taux
de recouvrement de la composition de la phase chimique ¢ = 64/6 (trait continu), Cmnenolo/0

(pointillé), cporgl'1/0 (tireté court) et ceoeurl'2/0 (tireté long) (b).

5.1.4 Fragmentation

Nous comparons sur la figure 5.3 la fragmentation du co-dépot quantifiée par la densité
totale de nanofils Cr, a celle des mono-dépots en fonction du taux de recouvrement 6 et
non de pp car les isothermes du co-dépot sont décalées vers les faibles potentiels chimiques.
Quel que soit le taux de recouvrement, le co-dépot est plus (resp. moins) fragmenté que le
dépot pur de I'espéce la plus (resp. moins) cohésive : OF < Cp < Ci*. La densité totale de
nanofils peut alors étre déterminée de maniére approchée a partir de la moyenne des C'r des

mono-dépots pondérée par la concentration de la phase atomique du co-dépot :
Cr[f] = cCA0) + (1 —c)CE[9). (5.1)

La figure 5.3 montre un trés bon accord entre ce développement et la valeur exacte.
Notons que pour un mono-dépot, la densité totale de nanofils est symétrique par rapport
a = 1/2 et est maximale en cette valeur. En revanche pour le co-dépot cette symétrie est
rompue et C'r est maximale pour 6 = 0,48 pour le systéme étudié. L’asymétrie résulte de la
variation de la composition de la phase atomique avec ¢ : pour un taux de recouvrement
0, < 0,5, la concentration de la phase atomique du co-dépot en 'espéce la moins cohésive

(i.e. Pespéce A) est plus importante que pour 3 = 1 — 1 en conséquence, d’aprés (5.1)
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CT [(91] > CT [92]

0,1

Cr

0,05

Fi1a. 5.3: Densité totale de nanofils en fonction du taux de recouvrement. Résolution exacte (noir
continu), formule approchée (5.1) (noir tireté), mono-dépot de A (rouge tireté), mono-dépot de B

(bleu tireté).

5.1.5 Distribution en taille d’amas

La figure 5.4 montre que C,, [n| vérifie une loi de puissance quel que soit n pour les
deux mono-dépots et uniquement pour n > 2 pour le co-dépdt. D’aprés la relation (4.7)
et comme D,, vérifie une loi de puissance (4.9), C,, vérifie une loi de puissance en n si et

seulement si Z” vérifie une loi de puissance. Dans le cas d’'un mono-dépot d’une espéce

X, ZP = Plux—(n=1Vxx) yérifie bien une loi de puissance. En notant que Sy = <44

Cmono

S, = eBra—Vaa/2) et Sy =

M, la fonction de partition du co-dépot s’écrit a l'aide la

Chord Ccoeur

fonction de partition du mono-dépot de A :

Zl’P,purA

7T =

)
Cmono

(5.2)

2 P,purA
70 = () 2

n Chord Clocur
ZP et par extension C,, vérifient donc bien une loi de puissance pour n > 2 mais pas
pour n = 1.
Pour 7 = 0, ¢’est a dire pour 2 particules indiscernables (i.e. pour ¢ono = Chord = Ceoeur =
c), cette relation montre que la distribution en taille vérifie bien une loi de puissance quelle

que soit la taille considérée :
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P,purA
_ Zn

VA= (5.3)

on
Pour un systéme a 7 non nul, d’aprés (4.24), pr So étant nécessairement inférieur a 1,
C,, est strictement décroissant avec n quel que soit 1'alliage considéré. Sans prise en compte
d’autres contraintes de type élastique par exemple [70, 89], les monomeéres seront toujours
les amas les plus représentés.
On peut extrapoler ce comportement en considérant que la densité d’amas de taille n

suit une loi de puissance de type C,, = a x b"~! (ce qui n’est pas le cas pour les monomeres
o0

dans un co-dépot). Nous déduisons de 6 = >~ nC,, que 6 = ( 1_“1))2. De méme, Cr = 1%, car
n=1
S} 2
Cr = > C,. En conséquence, a = % et b=1-— % et nous retrouvons ’expression de la
n=1
densité d’amas de taille n pour un mono-dépot :
Cph=-Lx(1-— : 5.4
Ix(1-5 (5.4)

Il suffit donc de connaitre Cr et € pour déterminer les densités de taille. La figure 5.4

montre que méme pour le co-dépot, cette formule peut étre appliquée.

1C72 T )

002002&/\
oot @,
) Ooogggg
-3 \,hgee
1C ° . I
> ®
o
Oaf
14— ! ! ! 0
1 5 10 15 20
n

Fia. 5.4: Evolution de la densité C,, de nanofils en fonction de leur taille n. Co-dépot exact (noir),
co-dépot estimé a ’aide de la formule (5.4) (vert), mono-dépodt de A (rouge), mono-dépot de B

(bleu). # =0,5.

Ainsi, les principales caractéristiques de la distribution en taille peuvent étre déduites

simplement & partir de la connaissance de 6 et C'r. Par exemple, pour un méme taux de
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recouvrement, plus Cr est grand :
e plus a est important et plus la densité des petits amas est importante ;
e plus b est petit et plus (), décroit rapidement avec n de sorte qu’une augmentation
de C'r & méme taux de recouvrement se traduit par une diminution de la densité d’amas
de grande taille.

Lorsqu’on considére deux dépots ayant le méme taux de recouvrement et pour fragmen-
tations respectives Cr; et Cryg, la taille limite séparant les "petits" des "grands" amas est
égale a :

2(InCro—InCry)

mm:mw—@ﬂ—mw—@ﬂ+L (5:5)

Si Cra > Cry, alors Cq > Cha (resp. Cpy < Cha) pour n < nyyy, (resp. n > Ny).

Les tailles limites estimées avec cette formule sont en trés bon accord avec la figure 5.4.
Nous comparons la distribution en taille des amas du co-dépdt a celle du mono-dépot de
B en fonction du taux de recouvrement pour comprendre l'influence de la présence d’une 2%

espéce sur la distribution en taille. Les relations (4.9) et (4.10) permettent de montrer que :

D, 1—0—Cp\™"

Cr 0] étant supérieur & CF [0], D,, est inférieur & D? (Fig. 5.5a). L’écart est d’autant
plus grand que la longueur de la chaine n est grande. Quel que soit n > 2, C,,/CP < 1 (resp.
C,/CB > 1) aux faibles (resp. forts) taux de recouvrement (Fig. 5.5b). Pour les monoméres,
C,/CE > 1 dans toute la gamme de taux de recouvrement. D,,/DZ? et C,/CP décroissent
avec n. Pour un méme taux de recouvrement, il y a plus de "petits" amas et moins de

"grands" amas dans le co-dépot que dans le mono-dépot de B.
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@ (b)

Fic. 5.5: Evolution en fonction du taux de recouvrement de D,,/D5 (a) et de C,/CZ (b) pour

n =1 (pointillé), n = 4 (tireté court), n = 10 (tireté), n = 20 (tireté long), n = 50 (continu).

La figure 5.6 montre que la taille limite pour laquelle C,, = CZ augmente avec 6. A
la limite trés diluée, quand 6 — 0, ny, — 1 car les dépdts sont constitués principalement
de monomeres et ont la méme fragmentation. Une augmentation du taux de recouvrement
entraine ’apparition de nanofils plus longs ce qui conduit a I’augmentation de ny;, . Quand 6
— 1, Ny diverge. La figure 5.6 montre également que la formule (5.5) fournit une estimation

trés précise de nym.

100

80
60

Niim

40
20

FI1G. 5.6: Evolution avec 6 de la taille limite pour laquelle C,, = CZ. Résultats exacts déterminés
a laide des formules (4.24) et (K.2) (noir), résultats approchés a I'aide de la formule (5.5) (tireté

rouge).
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Une étude détaillée de la distribution en taille des amas permet de mieux comprendre
lorigine de 'asymétrie de la fragmentation en fonction du taux de recouvrement pour le
co-dépot (Fig. 5.3). Nous représentons sur la figure 5.7 I'évolution de Cy, CL, Cio, Ck avec
le taux de recouvrement. Pour un mono-dépot, aussi bien la distribution d’amas atomiques
que celle des amas lacunaires vérifient une loi de puissance. Les densités d’amas atomiques
et lacunaires sont donc symétriques de sorte que C% peut étre déduit de C, a laide de
la relation CZ[f] = C, [1 — 60]. En revanche, pour un co-dépot, seule la densité des amas
lacunaires vérifie une loi de puissance puisque les densités d’amas atomiques ne vérifient pas
une loi de puissance a cause des monomeéres. La symétrie amas atomiques, amas lacunaires
est donc brisée. L’asymétrie observée pour le co-dépot entre C,, et CL est beaucoup plus
importante pour les monomeéres que pour les nanofils plus longs. L’asymétrie observée pour
la courbe Cr[f] (Fig. 5.3) provient donc principalement de l'asymétrie atome lacune des

monomeres.

(a) (b)

F1c. 5.7: Evolution en fonction du taux de recouvrement de la densité d’amas de monomeére (a)
et de la densité d’amas de taillel0 (b). Amas atomiques (continu), amas lacunaires (pointillé).

Co-dépot (noir), mono-dépot de B (bleu).

5.1.6 Effet synergétique

On peut se demander dans quelles conditions la présence d’une deuxiéme espéce A favorise

la présence de la premiére espéce B (i.e. telle que 8 > 6p,) 7 La figure 5.8 présente les
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isothermes des mono-dépots et les isothermes partielles relatives aux deux espéces du co-
dépot. Leffet synergétique [44, 90] favorise la déposition des deux espéces aux faibles taux
de recouvrement (04 > 6a,, O > 0Op,p) du fait de la multiplication des configurations
chimiques accessibles a une chaine. Aux forts taux de recouvrement bien qu’il y ait toujours
plus de configurations accessibles pour le co-dépot, la géne stérique devient trop importante

et la déposition des deux espéces est défavorisée (04 < 04, 05 < 05,).

-0,25 -0,2 -0,15

F1a. 5.8: Evolution en fonction du potentiel chimique pup du taux de recouvrement 6 (noir), de
64 (rouge continu), de p (bleu continu), et des taux de recouvrements des deux mono-dépots 64,

(rouge tireté) et 6p, (bleu tireté).

Nous avons étudié en détail l'influence de la ségrégation sur la microstructure d’un
co-dépot. Celle-ci induit un enrichissement des sites de faible coordinence en [’espéce
A (Cmono > Coord > Ceoeur) €€ qui a plusieurs conséquences sur le co-dépot :
e la distribution en taille des amas vérifie une loi de puissance en n sauf pour les
monomeres. La distribution en taille peut néanmoins étre estimée précisément a
partir de Cp et 0 o l'aide de la relation (5.4). Ainsi, dorénavant, nous présenterons
uniquement les comportements de Cr et de 6.
e [a composition chimique de la phase atomique diminue avec une augmentation
du taux de recouvrement.
e la symétrie atome lacune obtenue pour un mono-dépot n’est pas vérifiée pourr

un co-dépot. L’asymétrie est principalement due aux monomeéres puisque la densité

de monomeére s’éloigne d’une loi de puissance.
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e la courbe Cr[0] est également asymétrique. Cette asymétrie qui provient prin-
cipalement de l'asymétrie atome lacune des monomeres, s’explique également a
l’aide de la variation de la composition de la phase atomique avec le taux de re-
couvrement. En premiére approximation, la fragmentation du co-dépot correspond

a la moyenne des fragmentations des mono-dépots pondérée par la concentration

de la phase atomique du co-dépot.

Nous allons maintenant étudier I'influence des parameétres énergétiques du systéme sur

les principales caractéristiques de ’équilibre du co-dépot.

5.2 Contraste chimique

Nous avons montré que la composition de la phase atomique du co-dépot dépend de
la concentration des monomeéres, des sites de bord et des sites de coeur. Avant d’étudier
I'influence des paramétres énergétiques sur la microstructure d’équilibre d’un co-dépot, nous
rappelons quelle est leur influence sur la ségrégation a I’échelle d’'un amas et sur la différence
Cmono — Ceoenr qUE nous appellerons par la suite contraste chimique.

La concentration par type de site (formule (4.25)) peut étre reparamétrisée de la maniére

suivante :

1
Sy

1 L C
ol z, est la coordinance qui vaut 0 pour les monomeéres, 1 pour les sites de bord et 2 pour les

p (5.7)

sites de coeur d’amas. ¢, dépend uniquement de deux parametres S7 et éﬁ. Les variations
des concentrations en fonction de ces deux parameétres sont représentés sur la figure 5.9.

Bt permet d’étudier I'influence de la température pour un couple (7, Ap) donné (puique
b= kBLT) ou l'influence de 7 & une température constante et lorsque la différence de potentiel
chimique évolue proportionnellement avec 7 (ce que nous étudierons dans la section 5.5).

A V nul, 87 est le moteur de la ségrégation. Lorsque 57 = 0, la ségrégation est nulle,
tous les sites ont une concentration homogene égale a 0,5 (Fig. 5.9a). Quand 57 # 0, la

ségrégation entraine un contraste chimique entre les sites. Les sites de faible coordinence ont

une plus forte concentration en A (Crono > Coord > Ceoeur)- Apt/T favorise la présence de I'une
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F1G. 5.9: Evolution de ¢ono (pointillé), cporq (tireté), ceoewr (continu)en fonction de S7 (a) et de

Ap/T (b). (a) Ap/T =1 (rouge), Au/T = —0,2 (bleu). (b) 7 =1 (bleu foncé), B = 3 (vert).

des deux espeéces quels que soient les sites considérés (Fig. 5.9b). Plus Au/7 est grand plus
la présence d’atomes A est favorisée. Lorsque Ap/7 — —o0, ¢, = 0 quel que soit p. Une
augmentation de Ayu/7 se traduit par une augmentation de la concentration sur I’ensemble
des sites. Plus 87 est grand, plus la courbe ¢, [Ap/7] est raide. Pour Ap/7 = 2,, ¢, = 1/2
quel que soit p et pour toute valeur de g7 (Fig. 5.9a).

Pour une valeur donnée de (7, le contraste chimique caractérisé par la différence entre
la concentration des monomeéres et celle des sites de coeur ¢ ono — Ceoeur, €St maximal en
Ap/T =1 (Fig. 5.10b). Pour cette valeur de Ap/7 =1, chora = 1/2 €t Crono = 1 — Ceoenr quel
que soit 7. Il est intéressant de rappeler qu’a la limite infiniment diluée (i.e. § — 0), il n’y
a quasiment que des monomeéres déposés et la concentration de la phase atomique est tres
proche de ¢pono. En revanche, a la limite infiniment diluée en lacune (i.e. @ — 1), la chaine
est quasiment entiérement remplie et la concentration de la phase atomique vaut c,qe,,. Ainsi
le contraste ¢;on0 — Ceoenr cOrrespond également au contraste entre les concentrations de la
phase atomique aux deux limites infiniment diluées (i.e. ¢[0 — 0] — c[0 = 1] = ¢ono — ©)-

Lorsque 0 < Ap/T < 2, Cmono — Ceoeur augmente de maniére monotone entre 0 pour
BT =0 et 1 lorsque 7 — +oo (Fig. 5.10a). En revanche, lorsque Ap/7 < 0 ou Ap/7m > 2,
Crmono— Ceoeur €St Ul en B7 = 0, passe par un maximum quand S7 augmente. ¢,,ono— Ceoeur — 0
lorsque 7 — +oo car leffet de la ségrégation est alors masqué par le fait que le systéme

favorise la présence d’atomes B (pour Ap/7 < 0) ou d’atomes A (pour Au/T > 2) sur
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I’ensemble des sites.

F1G. 5.10: Evolution de cpord — Ceoeur €n fonction de 87 (a) et de Au/7 (b). (a) Ap/T =1 (rouge),
Ap/T = —0,2 (bleu). (b) f7 =1 (bleu foncé), B = 3 (vert).

Une augmentation de Ap/T se traduit par une augmentation de la concentration des
monomeres, des sites de bord et des sites de coeur. Le contraste entre la composition
des monomeres et des sites de ceeur est maximal en Ap = 7. Ce contraste augmente

de maniére monotone avec une augmentation du paramétre St (i.e. une diminution

de la température) si 0 < Ap/T < 2.

5.3 Influence de Ay

Nous considérons 5 valeurs possibles de Au pour lesquels nous précisons les concentrations
par type de site (& 7" = 500 K, avec les mémes parameétres énergétiques que dans le § 5.1) :
( Ap =0, Crono = 1/2, Cpora = 0,26, Cepenr = 0,11

Al =T, Cmono = 0,74, Cpora = 0,1/2, Ceperr = 0, 26
Ap =27, Crono = 0,89, Cpora = 0, T4, Ceoerr = 1/2
Ap = 3T, Crono = 0,96, Cpora = 0,89, Ceperr = 0, 74
\ A =47, Crono = 0,99, Cpora = 0,96, Ceperr = 0,89

La figure 5.11 présente les isothermes du co-dépot et des mono-dépots de A et de B pour

ces différentes valeurs de Ap. Nous avons représenté ces isothermes en fonction de pp de sorte
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que lisotherme du mono-dépot de B ne dépend pas de la valeur de Au. En revanche, pour
une valeur de puz donnée, une augmentation de Ay entraine une augmentation de 4. Les
isothermes du mono-dépot de A dépendent donc de Ay : plus Ap est grand, plus I'isotherme
du mono-dépot de A est décalée vers les faibles valeurs de p15. De méme pour le co-dépot,
plus Ap est grand, plus isotherme est décalée vers les faibles potentiels chimiques, moins
elle est raide et plus elle est proche de l'isotherme du mono-dépot de A. A T'inverse, plus
Ap est petit, plus I'isotherme du co-dépot se décale vers les grandes valeurs de pp et se

rapproche de celle du mono-dépoét de B.

-0,1

F1G. 5.11: Evolution en fonction du potentiel chimique pp du taux de recouvrement du co-dépot
(continu), du mono-dépot de A (pointillé) et du mono-dépot de B (tireté) pour Ap = 0 (violet),
Ap = 7 (bleu), Ap = 27 (vert), Ay = 37 (orange), Ap = 47 (rouge). Toutes les courbes du

mono-dépot de B sont confondues entre elles (tireté rouge).

La figure 5.12a permet de faire le lien entre les ensembles canonique et GC. Elle présente
les trajectoires parcourues dans le plan (04,60p) en faisant varier py de —oco a 400 et en
gardant la différence de potentiel chimique entre les deux espéces constante (py = Apu+pip).
Ces trajectoires correspondent a des lignes de niveau qui fixent non seulement la différence
de potentiel chimique mais également les concentrations des différents types de site. Plus
Ap est grand, plus la phase atomique est riche en A. En faisant varier Ap et ug, il est
possible de parcourir tout le plan (04,605). La figure 5.12b présente les courbes de niveau de

la fragmentation du co-dépot en fonction de (64, 605). Plus Ap est grand, plus le co-dépot
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est fragmenté.
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F1G. 5.12: Trajectoires (a) et lignes de niveau de la fragmentation Cr (b) d'un co-dépot & Ap = cst
dans le plan (04,0p). (a) Ap = 0 (violet), Au = 7 (bleu), Ay = 27 (vert), Ay = 37 (orange),

Ap = 47 (rouge). (b) Plus le co-dépot est fragmenté plus la couleur est claire.

Les trajectoires du dépot a Au = cst sont convexes (Fig. 5.12a) du fait de la variation
de la concentration de la phase atomique du co-dépot (Fig. 5.13a). Aux faibles taux de
recouvrement, quel que soit Ay, il y a principalement des monomeéres (Fig. 5.13b) de sorte
que la concentration de la phase atomique est proche de ¢;,on0. Plus le taux de recouvrement
augmente, plus la proportion d’atomes situés en coeur augmente et plus la concentration
tend vers Copeur-

Nous avons montré précédemment que la courbe Cr [] est asymétrique pour un co-dépot
a Ap = cst. La figure 5.14 présente 1'évolution de la position du maximum de Cr [f] en
fonction de Ap. L’asymétrie est relativement faible quelle que soit la valeur de Ap. Elle est
maximale pour Ap proche de 7 qui permet de maximiser le contraste chimique entre les
monomeéres et les atomes de coeur Cono — Ceoenr- L’asymétrie disparait lorsque Ap devient
trop grand (resp. petit) car le co-dépot tend vers un dépot pur A (resp. B).

La valeur maximale de Cr augmente de maniére monotone avec Ay entre CE et
C# . ... Nous voyons que la formule approchée (5.1) donne une trés bonne approximation de

C1T max-*
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F1a. 5.13: Evolution avec le taux de recouvrement de la concentration de la phase atomique (a) et
de la répartition des atomes par type de site (b) pour Ay = cst. Ay = 0 (violet), Au = 7 (bleu),
Ap =271 (vert), Au = 37 (orange), Au = 47 (rouge). (b) Proportion I'; /6 d’atomes de coordinance

i avec ¢ = 0 (pointillé) et ¢ = 1 (tireté).

0,57 C‘?ma) [
R % 0,1+
£ :
< 049- O
0,07~ /
| | ) | | C—?ma) — | | |
—3r -7 T 3r 5¢ -3 - T 3r 57
Ap Ap
(@ (b)

F1G. 5.14: Evolution en fonction de Ap du taux de recouvrement correspondant a Cpmax (a) et
de Crmax (D). CTmax est le maximum de la courbe C7 [f]. (b) Résolution exacte (trait continu),

formule approchée (5.1) (tireté).
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Faire varier pg et Ap (ou py) permet de faire varier les taur de recouvrement
partiels (04,0p). Les trajectoires des co-dépots a Ap = cst dans le plan (04,05)
sont convexes car la concentration de la phase atomique du dépot diminue avec
une augmentation de jig du fait de la ségrégation. Plus A est grand, plus la phase
atomique est riche en ’espéce la moins cohésive (ici A) et plus le dépot est fragmenté.

L’asymétrie de la courbe Cr [0] est maximale pour Ap ~ 7 qui permet d’avoir un

contraste maximal entre la concentration des monomeéres et celle des sites de coeur.

5.4 Influence de T

Nous reprenons 1'étude précédente (§ 5.3) a basse température (77 = 200 K). Pour les
mémes valeurs de Ay que précédemment, nous obtenons les concentrations de site suivantes :
Ap =0, Cmono = 1/2, ¢hora = 0,06, Cepeur = 0,005
Al =T, Cmono = 0,94, Chora = 0,1/2, Cepeur = 0,06
Ap =27, Cmono = 0,995, Cpora = 0,94, Ceperr = 1/2
Ap =37, ¢mono = 0,9997, Cpora = 0,995, Ceoenr = 0,94
| A =47, Cmono = 0,99998, chorg = 0,9997, Ceoeur = 0,995

La diminution de la température entraine ’augmentation du contraste de composition
Cmono — Ceoewr POUT 0 < A < 27 (en accord avec la Fig. 5.9). Pour Ay > 27 | Crono — Ceoeur
diminue car le co-dépot est presque pur A.

La figure 5.15a présente les trajectoires dans le plan (64, 05) des co-dépots correspondants
aux différentes valeurs de Ap. Ces trajectoires sont plus proches de celles des mono-dépots
excepté pour Ay = 27 €ar Cepenr — 0 (resp. 1) lorsque la température tend vers 0 si Ay < 27
(resp. Ap > 27) (Fig. 5.9). Les trajectoires sont également moins convexes qu’a haute
température.

La figure 5.15b montre que la fragmentation du co-dépo6t a fortement diminué & basse
température quels que soient les taux de recouvrement partiels. Dans un co-dépot, a taux
de recouvrement constant, une diminution de la température se traduit donc par une aug-
mentation (resp. diminution) de la densité de nanofils longs (resp. courts).

Les trajectoire du co-dépot apparaissent moins convexe qu’a haute température. Cela

peut sembler surprenant puisque cette convexité provient du contraste chimique ¢,,0n0 — Ceocur
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F1a. 5.15: Trajectoires (a) et lignes de niveau de la fragmentation Cp (b) d’'un co-dépot a Ay = cst
dans le plan (04,0p). (a) Ay = 0 (violet), Ay = 7 (bleu), Au = 27 (vert), Ay = 37 (orange),
Ap = 471 (rouge). (b) Plus le co-dépot est fragmenté plus la couleur est claire. T' = 200 K.

qui est bien plus marqué a basse température (du moins pour 0 < Ay < 27). Mais a basse
température, la fragmentation est beaucoup plus faible. La proportion de monomeéres et des
sites de bord diminue donc trés rapidement avec une augmentation de 6 (Fig. 5.16b). En
conséquence, la concentration de la phase atomique diminue trés rapidement pour les faibles
taux de recouvrement puis est quasiment constante et égal & C.oer dés que 6 > 0,2. Ainsi
la convexité des trajectoires du co-dépdt n’est pas trés marquée sur la figure 5.15a car elle
est importante seulement pour les trés faibles taux de couverture. Précisons que plus Apu
est faible, plus le dépot est riche en B, plus la fragmentation est faible, plus la proportion
de monomeres et de sites de bord diminue rapidement avec 6 et plus la variation de la
concentration de la phase atomique du co-dépot est cantonnée aux faibles valeurs de 6. Ainsi
pour Ay = 0, en 6 = 0,05, la proportion I'y /6 de sites de coeur de la phase atomique est déja
suppérieure a 95% et la concentration de la phase atomique est déja trés proche de cooeur-
Comment évolue ’asymétrie de la courbe Cr [f] avec la température ? A T' = 500 K, cette

asymétrie est maximale pour Au ~ 7. Nous allons donc nous focaliser sur cette valeur de
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F1a. 5.16: Evolution avec le taux de recouvrement de la concentration de la phase atomique (a) et
de la répartition des atomes par types de site (b) pour Ay = cst. Ap =0 (violet), Ay = 7 (bleu),
Ap = 27 (vert), Au = 37 (orange), Au = 47 (rouge). (b) Proportion I'; /6 d’atomes de coordinance
i avec i = 0 (pointillé) et ¢ = 1 (tireté). T'= 200 K. Sur la figure (b), par soucis de lisibilité seul le

cas Ap = 27 est représenté.

Ap. La figure 5.17 présente I’évolution de la position du maximum de la courbe Cr [0] avec la
température pour le co-dépot. L’asymétrie est maximale pour une température proche de 330
K. Aux limites haute température et basse température, I’asymétrie disparait puisque le taux
de recouvrement pour lequel Cr est maximal tend vers 0,5. A la limite haute température, il
n’y a plus d’asymeétrie car la ségrégation disparait puisque la concentration de chaque type de
site tend vers 0,5 (Fig. 5.9), la distribution en taille d’amas vérifie alors une loi de puissance
et la symétrie atome lacune est retrouvée. A la limite basse température, la concentration
de la phase atomique varie trés peu avec le taux de recouvrement sauf pour les tres faibles
taux de recouvrement (Fig. 5.16a) le co-dépot est alors quasiment pur B et 'asymétrie n’est
pas visible.

< Crmax < C

Quelle que soit la température, CZ (Fig. 5.17b). Pour les faibles

max max

températures (i.e. pour les grandes valeurs de 1/7'), la limite asymptotique en fonction de
T de la densité totale d’amas maximale est donnée par I’équation suivante In[Crmax] =
Yor 1 1 variation de la fragmentation avec la température pour les faibles températures

2kp T°

est gouvernée par 'espéce la plus cohésive B car la pente de la courbe In [C7pax] = f [%} est
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la méme pour le co-dépo6t que pour le mono-dépdt de B. Néanmoins, de par la présence de

lespéce A, la fragmentation du co-dépot est deux fois plus grande que celle du mono-dépot

de B (%ii% Cg::i — 2). Cela peut sembler surprenant puisque nous avons montré que la
concentration de la phase atomique tend vers 0 lorsque 7' tend vers 0. Plus précisément,
quand 7" — 0, la phase atomique est principalement constituée d’atomes de coeur et pour
Ap < 27, ¢ = Cegeur = € P21 5 (0 (d’aprés la relation (1.51)). Mais la fragmentation

d’un mono-dépoét de A est beaucoup plus forte que celle d'un mono-dépot de B : 'application

de la formule CVM mono-dépot (K.6) prédit %125:—1//2 = €77, L'utilisation de la formule (5.1)
Blo=
permet alors de montrer que :
Cr0=1/2] — (14 P20 — o=FR=Am) OB (g = 1/2], (5.8)

Quand Ap = 7, Cr[0 =1/2] = 20E [0 = 1/2] en bon accord avec la figure 5.17b. En
revanche, si Ay < 7, alors a la limite basse température, Cr [0 = 1/2] = CE[0 =1/2], et
le fait de co-déposer des atomes A n’a pas d’influence sur la fragmentation maximale. Pour
T < Ap <27, Oplf =1/2] — e PU=2WCE 9 = 1/2] et le fait de co-déposer des atomes A
a une effet important sur la fragmentation maximale du co-dépot et diminue la pente de la
courbe In [C7max] = f [%] En Ap = 27, Ceoeur = 1/2 et a la limite basse température, la
fragmentation du co-dépdt maximale vaut la moitié de la fragmentation du mono-dépot de
A. Si Ap > 27, alors quand T tend vers 0, Cepeur tend vers 1 et le co-dépdt tend vers un

mono-dépot de A.

Une diminution de la température induit une diminution de la fragmentation du co-
dépot et donc une augmentation (resp. diminution) de la densité d’amas de grande
(resp. petite) taille. L’asymétrie atome lacune observée a une température finie (qui
provient de la variation de la composition de la phase atomique) disparait aux limites
basse et haute température. Plus la température est faible, plus la ségrégation est im-
portante et plus la variation de la concentration de la phase atomique est importante
(pour 0 < Ap < 27). Mais plus la température est faible, plus cette variation de
concentration est cantonnée aux trés faibles taux de recouvrement. La fragmenta-

tion du co-dépot a la limite basse température vaut le double de la fragmentation du

mono-dépot de B dans le cas Ap = T.




171

0,5
20,49 E
S S
g =
0,48
| | I ! ! I | | | | ! T
0 0,002 0,004 0006 0008 001 0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
1T (K™ 1T (K™
(a) (b)

Fi1Gg. 5.17: Evolution en fonction de l'inverse de la température du taux de recouvrement corres-
pondant & Crmax (2) et de In [Crmax] du co-dépot (trait continu) et des mono-dépots (tireté) (b).
CTmax est le maximum de la courbe Cr[6]. (b) mono-dépot de A (rouge), de B (bleu), limite

asymptotique d’équation In [Cppmax] = ‘—%ﬁ% pour le co-dépot (pointillé).

5.5 Influence de V4

Etudions maintenant 'influence de la cohésion atomique V44 de I'espéce A sur la micro-
structure d’équilibre du co-dépot. Nous conservons la méme valeur de Vgp et nous consi-
dérons une température élevée T' = 500 K. Une variation de V44 lorsque Vgp est constant
entraine nécessairement une variation de Vsp puisque V' est nul. Les parametres K et 7
varient également avec V4 selon les lois suivantes : 7 = ‘—/AA;—VEE, K = Zdﬁg—vﬁﬂ Pour
maximiser le contraste chimique ¢ono — Ceoeur, NOUs imposons Ay = 7. L’évolution des
concentrations par site avec V4 peut alors étre analysée a 1’aide de la figure 5.9a (courbe
rouge). Une augmentation de V44 (i.e. lorsque la liaison AA devient moins cohésive) se tra-
duit par une augmentation 7 ce qui entraine une augmentation de ¢,,,n, €t une diminution
de Ceoenr alors que cporg = 1/2 reste constant.

En plus du cas Vg = Vpp/2 considéré jusqu’a présent, nous étudions ’équilibre pour 2
autres valeurs de V4 :

o Vua=0,K=VBB/2, Criono = 0,9, Ceoeur ~ 0,1 qui permet de minimiser la cohésion

atomique sans autoriser des interactions répulsives.
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o Via = Vip, K = VgB, Crnono = Chord = Ceoewr = 1/2 qui permet de maximiser
la cohésion atomique sans inverser le sens de la ségrégation (i.e. sans que l'espéce
B devienne l'espéce ségrégeante). Les deux espéces A et B sont indiscernables, ce
qui induit un décalage de l'isotherme de kgT'In2 (i.e. 6 [u] = 04, [+ kT In2]).
La fragmentation du co-dépot correspond alors exactement & celle du mono-dépot au

méme taux de recouvrement.

5.5.1 Effet sur les isothermes du co-dépot

La figure 5.18 présente les isothermes dans le cas V44 = Vgp et dans le cas V4 = 0.
Dans le cas Vaa = Vg (Fig. 5.18a), les atomes A et les atomes B ont exactement les mémes
propriétés. Les isothermes des mono-dépots A e B sont confondues. Dans le co-dépot, il y a
autant d’atomes de A que d’atomes de B de déposés (04 = 0 = 0/2).

L’isotherme correspondant au mono-dépot de B est invariante avec V44. En revanche,
la pente de I'isotherme du mono-dépot de A diminue lorsque V44 augmente (Fig. 5.18b).
D’apres (K.4) et (K.5), 64, [14] diminue avec une augmentation de V44 et ce quel que soit
1t 4. Mais en prenant comme référence pi5, et comme la valeur de Ay imposée varie avec Vg,
04, [pp] augmente (resp. diminue) avec une augmentation de Vy4 pour les faibles (resp.
forts) valeurs de pp.

La pente de l'isotherme du co-dépot diminue quand V44 augmente (Fig. 5.18b). En
Vaa = 0 (Fig. 5.18b), pour les faibles valeurs de pp, le co-dépot comprend essentiellement
des monomeres (Fig. 5.19), riches en A (puisque ¢,on0 = 0,9). Le co-dépot est donc riche en
Aet 04~ 04, Pour les fortes valeurs de pj, le taux de recouvrement est plus grand. Le co-
dépot est composé de nanofils longs et la densité de site de coeur est beaucoup plus importante

de sorte que la phase atomique est principalement constituée d’atomes B (g > 6 ,4).
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F1a. 5.18: Evolution en fonction du potentiel chimique pg du taux de recouvrement 6 (noir), de
4 (rouge continu), de p (bleu continu), et des taux de recouvrements des deux mono-dépots 6.4,
(rouge tireté) et O, (bleu tireté) pour Vaa = Vpp (a) et Vaa =0 (b). (a) Les isothermes relatives

aux especes A (rouge) et B (bleu) sont confondues.

Notons que lisotherme partielle en A présente un maximum. En effet lorsque le taux
de recouvrement augmente le nombre de monomeéres et de sites de bords (qui sont trés
majoritairement constitués d’atomes A) diminue et cette diminution n’est pas compensée

par augmentation du nombre de sites de coeur (qui contiennent trop peu d’atomes A) (Fig

5.19).

0,8

-0,25 -0,2 -0,15
uB (eV)

F1G. 5.19: Evolution avec pp de la densité totale de nanofils Cr (noir tireté¢), de la densité de
monomere 'y (gris), de la densité de sites de bord I'y (vert) et de la densité de sites de coeur I'y

(noir). Vaa = 0.
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5.5.2 Effet sur la fragmentation

La figure 5.20 montre que la densité de monomeéres et la densité totale de nanofils aug-
mentent lorsque V44 augmente (i.e. lorsque la liaison AA devient moins cohésive). La va-
riation de C'r avec Va4 est due a 'augmentation du parameétre K qui caractérise ’énergie
moyenne d’une liaison atomique. Plus K est négatif, plus les liaisons atomiques sont fortes

et plus la fragmentation (ou Cr ) est faible.

0.1

Cr

0,05

F1a. 5.20: Evolution avec le taux de couverture de la densité de monomere Cy (a) et de la densité
totale de nanofils C7p (b). Calcul exact (continu), formule approchée (5.1) (tireté). Va4 = Vap

(bleu), Vaa = Vpp/2 (noir), Vaa = 0 (vert).

La symétrie de la courbe C7p [f] observée dans le cas Vaq = Vpp est brisée dés que les
deux espeéces n’ont pas la méme énergie de cohésion (Vag # Vpp). L’asymétrie est maximale
lorsque V44 = 0 (i.e. lorsque 7 est maximal). Cette asymétrie est bien liée a la variation de
la composition de la chaine puisque la formule (5.1) donne une bonne approximation de la

densité totale de nanofils.

5.6 Conclusion

L’étude de la microstructure d’équilibre d’un co-dépot dans le cas d’un alliage formant
une solution idéale a été réalisée dans le cas particulier ot la différence de potentiels chimiques

entre les espéces Ay est constante. La concentration des sites de bord et des sites de coeur



175

est alors indépendante du taux de recouvrement et de la longueur des nanofils. Le profil de
concentration d’un nanofil de taille n 4 1 se déduit directement de celui d’un nanofil de taille
n par ajout d’'un atome de coeur dés n = 2. Du fait de la ségrégation, les petites chaines
sont plus riches en 'espéce ségrégeante (A) que les chaines longues. L’augmentation du taux
de recouvrement conduit & une augmentation de la taille moyenne des chaines et donc & la
diminution de la concentration de la phase atomique.

Nous avons montré que le co-dépot est plus (resp. moins) fragmenté que le mono-dépot
de lespéce la plus (resp. moins) cohésive. La densité totale de nanofils est a peu pres égale
a la moyenne de celles des mono-dépots & méme taux de recouvrement pondérée par la
concentration de la phase atomique du co-dépot. La distribution en taille des nanofils vérifie
une loi de puissance en n analogue a celle des mono-dépdts excepté pour les monomeres.
La présence d’'une seconde espéce brise la symétrie atome / lacune du mono-dépot. Cette
asymétrie, surtout visible pour les monomeéres, est maximale lorsque le contraste chimique
(quantifié par ¢ono — Ceoewr) €St maximal.

Plus la valeur de Ap est grande, plus la composition de la phase atomique est riche en
A, plus le dépot est fragmenté. Une diminution de température conduit & une diminution
de la fragmentation et donc a une augmentation (resp. diminution) de la densité de nanofils
longs (resp. courts).

Dans le chapitre suivant nous considérons un alliage & tendance a la démixtion en vo-
lume. D’aprés les résultats du chapitre 3, on s’attend alors & observer la coexistence de

microstructures de composition chimique variées dans le co-depot.
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Chapitre 6

ALLIAGE A PREFERENCE HOMOATOMIQUE

Dans ce chapitre, nous étudions I'influence de 'effet d’alliage sur I’équilibre d’un co-dépot
a Ap constant. Dans le chapitre 3 nous avons montré qu’a haute température 'effet d’alliage
gouverné par V ne modifie que légérement la répartition chimique d’équilibre d’un nanofil.
Nous ne nous attendons donc pas a de fortes modifications pour le co-dépo6t. Dans la section
6.1, nous suivrons la méme démarche que dans le chapitre 5 en considérant un co-dépot
réalisé a Ap constant & haute température. Nous nous intéressons a l'influence de leffet
d’alliage sur les caractéristiques du co-dépot (distribution en taille, fragmentation, contraste
chimique...) en prenant comme référence le cas de I’alliage formant une solution idéale traité
dans le chapitre précédent (§ 5).

A faible température, 1’équilibre d’un nanofil dans ’ensemble p-GC est fortement modifié
par leffet d’alliage puisque la DEC est bimodale ce qui est caractéristique de la coexistence
de configurations ayant des compositions chimiques trés différentes (pures, cceur coquille et
Janus). Nous avons montré que cette coexistence est présente principalement pour les na-
nofils courts. Dans la section 6.2, nous déterminons les conditions (température, différence
de potentiel chimique, taux de recouvrement) pour lesquelles 1’observation d’une coexistence
de configurations particuliéres est favorisée pour un alliage donné. Enfin nous étudions I'in-

fluence du parametre énergétique K qui gouverne la fragmentation (§ 6.3).

6.1 Haute température

6.1.1 De l’influence de ’effet d’alliage sur les amas...

Dans ce chapitre, le systéme & préférence homoatomique a les parameétres suivants :
V = =30 meV, 7 = 46 meV et K = —123 meV avec les mémes valeurs de V44 et de Vg

que dans le chapitre précédent (Vas = —92 meV, Vg = 2V44 = —184 meV). L’interaction
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de la paire AB est donc affaiblie (V4p = —108 meV au lieu de —138 meV).
Alors que dans le chapitre 3, nous avons présenté principalement les caractéristiques d’'un
nanofil en fonction de sa taille et de sa composition, dans le co-dépot, tous les nanofils sont

plongés dans ’ensemble GC et sont soumis a la méme différence de potentiel chimique Ay.

CP[n]

g |
0 0,05 0,1 0,15
Ap (V)

FI1G. 6.1: Evolution avec Ay de la concentration nominale ¢”™2# des nanofils de longueur n.
V <0:n=1(gris), n =5 (noir fin), n — 400 (noir épais). V=0 :n =5 (pointillé fin), n — 400
(pointillé épais). Les lignes tiretés verticales permettent de repérer les valeurs de Ay considérée
dans la suite : Ay = 1,197 (violet), Ay = 1,677 (bleu), Ap = 27 (vert), Au = 2,337 (orange),
Ap = 2,817 (rouge). T = 500 K.

La figure 6.1 présente la concentration nominale de ces nanofils pour différentes tailles et
rappelle le cas V nul. Le principal effet de V' sur la composition d'un amas atomique dépend
de la longueur de la chaine considérée. La concentration des monoméres (définie par (4.25))
ne dépend pas de V. Pour des nanofils contenant au moins deux atomes, l'effet d’alliage (V/
< 0) entraine une diminution de la concentration nominale en I’espéce minoritaire. Comme
la concentration c,, d’une chaine infinie vaut 1/2 en Ay = 27, nous pouvons en déduire que
pour une différence des potentiels chimiques Ap < 27 (resp. Ap > 27), plus V' est négatif,
plus le contraste entre la concentration des monomeres et la concentration d’un co-dépot

complet ¢, est important (resp. faible).!

'Le pendant du phénoméne de ségrégation a 1’échelle d’un nanofil est que, & ’échelle d’une population
de nanofils de différentes tailles, les nanofils courts sont plus riches en ’espéce ségrégeante que les nanofils

longs. Ainsi, lorsque 7 est positif, cela conduit a la ségrégation des atomes A en bord de nanofils et & un
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6.1.2 ...a ’influence sur la distribution en taille des amas

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la distribution en taille des amas
d’un co-dépot (V' = 0) est trés peu différente de celle d’'un mono-dépot. Plus précisément,
nous avons relié la différence observée au phénoméne de ségrégation par 'intermédiaire de
la fonction de partition Z7 qui dépend de la fonction de partition du nanofil pur A de taille
n et du profil de concentration (5.2). La concentration de cceur étant homogene quelle que
soit la longueur du nanofil, Z” et donc C, suivent une loi de puissance pour n > 2. La
distribution en taille du co-dépdt est alors trés similaire a celle d’'un mono-dépot et elle est
précisément caractérisée a partir des deux parameétres macroscopiques (6, Cr).

Pour un alliage & préférence homoatomique la concentration de coeur n’étant plus homo-
géne, Z7 ne vérifie pas une loi de puissance. La distribution en taille en est-elle affectée et
s’éloigne-t-elle fortement du cas d’'un mono-dépot 7

La formule (4.11) peut s’écrire sous la forme :

n—1

ou Ai[n] = (1-0)p7 aqi™" et Ax[n] = (1—0)pj  asqs~". D’apres la formule (6.1)
la distribution en taille d’amas vérifie une somme de deux lois de puissance. La figure 6.2
montre qu’a 'exception des petites tailles, & T' = 500 K et pour Ay = 1,677, la contribution
de As [n] peut étre négligée quel que soit le taux de recouvrement. La contribution Aé—in] de
Ay [n] sur C,, est indépendante du taux de recouvrement car elle provient de 1’expression de
ZP (1.25). Elle est d’environ 29% pour les monomeéres (i.e. %1:” ~ 0,29) alors qu’elle est
d’environ 10% pour n = 2 et 1% pour n = 4.

La distribution en taille des amas étant proche d’une loi de puissance, la formule (5.4)
peut étre utilisée pour I'estimer a partir de 0 et Cr. La figure 6.2 confirme ce résultat pour

Ap = 1,677 et pour deux valeurs du taux de recouvrement.?

enrichissement des nanofils courts en A relativement aux nanofils longs.
2 Aux faibles taux de recouvrement, du fait que les nanofils courts contribuent principalement & Cr et 6,

Pestimation de C), est relativement précise pour les petites tailles mais moins pour les tailles importantes.
Aux forts taux de recouvrement, la contribution des nanofils courts sur 0 et Cp étant faible, 'estimation est

précise pour les nanofils longs et moins pour les monomeéres.
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Fia. 6.2: Evolution de la densité C,, de nanofils en fonction de leur taille n & 6 = 0,25 (a) et
6 = 0,75 (b). Résolution exacte (point noir), A; [n] (cercle rouge) et Az [n] (cercle bleu), C), estimé

a l'aide de (5.4) (point vert). T'= 500 K, Ay = 1,677.

Dans I’annexe L, nous montrons que le mode Ay de la distribution en taille peut étre

négligé quel que soit A sauf pour les trés petites tailles. En effet nous montrons que Z—; >

BV . s . .
Ite > ~ 3 et que & > 1,5 pour le systéme étudié ce qui veut dire que non seulement la
1—eBV as )

contribution de Ay est moins importante que celle de A; pour les monomeéres mais qu’elle

s’atténue bien plus rapidement avec une augmentation de n.

6.1.3 Fragmentation

La connaissance de 6 et Cr est suffisante pour avoir une caractérisation précise de la
distribution en taille des nanofils. La figure 6.3a montre que la fragmentation du co-dépot
présente des caractéristiques similaires au cas V' = 0. La fragmentation est plus forte pour
V négatif que pour V nul (Fig. 6.3b) quels que soit les taux de recouvrement partiels car la
valeur de Vg est plus forte pour V < 0 que pour V = 0, le co-dépo6t est donc moins cohésif.
L’augmentation de la fragmentation est maximale (Fig. 6.3b) :

e pour des concentrations proches de 1/2 car les liaisons AB sont alors nombreuses
et elles sont défavorables ;
e pour des taux de recouvrement intermédiaires 0,3 < 6 < 0,8 car la fragmentation

est la plus forte.
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F1a. 6.3: Lignes de niveau de la fragmentation Cp d’un co-dépot (V' < 0) (a) et de la différence de
fragmentation Cp [V < 0] —Cp [V = 0] (b) dans le plan (04,0p) . (a) Plus le co-dépot est fragmenté
plus la couleur est claire. (b) Plus la différence de fragmentation est positive plus la couleur est
claire. T'= 500 K.

Cr[V<0]-Cr[V=0]
Cr[V=0]

Notons que 'augmentation relative de C peut étre supérieure a 10% (i.e.
>0,1).

Dans le cas d’'un alliage formant une solution solide idéale, le fait que la densité de mo-
nomere s’écarte de la loi de puissance vérifiée par la distribution en taille d’amas pour n > 2
induit une asymeétrie de la courbe Cr [6]. Pour un alliage a préférence homoatomique, la
distribution en taille reste proche d’une loi de puissance mais il y a un léger écart pour
les petites tailles (et pas seulement pour les monoméres). On peut se demander quelle est
'influence de cet écart sur la courbe Cr [0] 7 La figure 6.4 présente I’évolution de la fragmen-
tation du co-dépot avec 6 pour Au = 1,677. La fragmentation est bien supérieure au cas
V = 0 et reste comprise entre celle d'un mono-dépot de A et celle d’'un mono-dépot de B.
Pour V < 0, la fragmentation du co-dépdt est supérieure & la moyenne des fragmentations
des mono-dépots pondérées par la concentration de la phase atomique et la formule (5.1)

n’est plus valide.
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F1a. 6.4: Evolution de la fragmentation Cr avec le taux de recouvrement 0 & Ay =1,677. V <0 :
Calcul exact (trait continu noir), approché a 'aide de la formule (5.1) (trait continu vert). V' = 0

(pointillé). Mono-dépot de A (tireté rouge) et mono-dépot de B (tireté bleu). 7' = 500 K.

La courbe Cr [0] reste asymétrique. La figure 6.5 montre I’évolution de la position du
maximum de la courbe C7 [0] en fonction de Ap. L’asymétrie est plus importante que pour
V' = 0. Elle reste relativement faible, et est maximale en Ay = 7 valeur pour laquelle le
contraste chimique est maximal : I’asymétrie est reliée a la variation de la composition de la

phase atomique au cours du co-dépot.

0,5 — Cffqmax7

0,49+

i . 0l
S0.48- :

ks S
T

0,47 0,07

0,46* | | I 1 | C"llimax

=37 -7 T 37 5t
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F1G. 6.5: Evolution en fonction de Ay du taux de recouvrement correspondant a Crmax (2) et
de Crmax (b). Crmax est le maximum de la courbe Cr [0]. (b) Résolution exacte (trait continu),

formule approchée (5.1) (tireté). T' = 500 K.
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6.1.4 Composition de la phase atomique

L’influence de leffet d’alliage sur les taux de recouvrement partiels (64,0p) peut étre
interprétée a partir de 'influence de V' sur la concentration nominale des nanofils et sur la
distribution en taille des nanofils.

La figure 6.6 représente les trajectoires parcourues dans le plan (64, 0g). La concentration
nominale et la répartition chimique des atomes au sein d’un nanofil de taille donnée est
indépendante de la position sur une trajectoire donnée puisque Ap = cst. Rappelons que
la convexité des trajectoires parcourues dans le plan (64, 60p) s’explique par le contraste de
Cmono — Coo (les nanofils courts sont plus riches en I'espéce ségrégante que les nanofils longs) ;
lorsque le taux de recouvrement augmente, la taille moyenne des nanofils augmente ce qui

entraine une diminution de la concentration de la phase atomique.

1
0,8
0,6

<
0,4
0,2

® 02 04 0608 1
O

F1G. 6.6: Trajectoires d'un co-dépot a Au = cst dans le plan (04,0p). Ap = 1,197 (violet),
Ap =1,677 (bleu), Ap =27 (vert), Ap = 2,337 (orange), Ap = 2,817 (rouge). T = 500 K.

L’effet d’alliage qui a une influence limitée sur la distribution en taille des nanofils,
influence les trajectoire des co-dépots principalement par 'intermédiaire du contraste de
composition chimique entre les petits et les grands nanofils. En conséquence, pour les faibles
valeurs de Ay, comme le contraste chimique ¢,,0n0 — Coo €St plus important pour le systéme
a V < 0 que pour le systéme V' = 0, les trajectoires sont plus convexes pour l'alliage a
préférence homoatomique. A 'inverse, pour les fortes valeurs de Ay, la convexité est moins

forte. Ainsi pour obtenir une concentration de la phase atomique proche de 0,5, il devient
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essentiel de paramétrer Ay en fonction du taux de recouvrement voulu.

La figure 6.6 permet de relier les taux de recouvrement partiels a la différence de poten-
tiel chimique et au taux de recouvrement. Pour relier les potentiels chimiques aux taux de
recouvrement partiels, il est nécessaire de connaitre en plus l'isotherme 6 [ 5]. Nous allons
donc étudier cette isotherme dans le cas Ay = 1,677 (courbe bleue) qui permet d’observer
une variation importante de la concentration de la phase au cours du co-dépot.

La figure 6.7 compare 'isotherme 6 5] du co-dépot avec celle du co-dépdt dans le cas
V = 0 et avec celles des mono-dépdts. L’augmentation de V5 joue sur leffet synergétique
de deux maniéres :

e clle diminue ’entrainement entre les espéces A et B,
e elle augmente la fragmentation, ce qui conduit a 'augmentation de D,, et la géne
stérique est amplifiée.

En conséquence, quel que soit 5, le taux de recouvrement d’un co-dépot pour un alliage
a préférence homoatomique est plus faible que celui obtenu pour un alliage formant une
solution solide idéale. Aux faibles valeurs de p, les isothermes du co-dépo6t sont proches de
Iisotherme du mono-dépot de A car la concentration des nanofils de petite taille est proche
de 1. Aux fortes valeurs de iz, la géne stérique a une conséquence frappante puisque le taux

de recouvrement du co-dépot est inférieur au taux de recouvrement du mono-dépot de B.

F1G. 6.7: Evolution en fonction du potentiel chimique 15 du taux de recouvrement € (noir), et des
taux de recouvrements des deux mono-dépots 64, (rouge tireté) et g, (bleu tireté). Vap = —138

meV (pointillé), Vap = —108 meV (trait épais). "= 500 K.
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A haute température, une augmentation de Vap entraine une augmentation (resp.
diminution) du contraste entre la concentration des monomeres et celle d’un co-dépot
complet si Ap < 21 (resp. Ap > 27). La courbure des trajectoires des dépots dans
le plan (04,08) est alors plus (resp. moins) importante.

La ségrégation n’induit pas une modification importante de la distribution en taille
des nanofils qui vérifie en premiére approximation une loi de puissance. Seules les
densités des monomeéres et des nanofils de trés petite taille sont sensiblement su-
périeures auxr résultats prédits par cette approximation. La relation 5.4 décrit assez
correctement la distribution en taille des nanofils a partir de (0, Cr). L’asymétrie de
la courbe Cp [0] est légérement plus importante pour lalliage & préférence homoato-
mique. La fragmentation du co-dépot augmente avec Vapg. Cet effet est d’autant plus
important que la concentration de la phase atomique du co-dépot est proche de 0, 5.
Une augmentation de Vap conduit également a une diminution de [l’effet d’entrai-
nement et a une augmentation de la géne stérique. Ainsi, aux fortes valeurs de g,
le tauzx de recouvrement du co-dépot est plus faible que le taux de recouvrement du

mono-dépot de [’espéce la plus cohésive.

dalité

6.2 Basse température : vers ’observation de la bimo-

Nous avons montré qu’a basse température, la DEC d’un ensemble de nanofils de méme

de longueurs différentes, il est alors essentiel de répondre aux questions suivantes :

longueur n peut étre bimodale (§ 3.2). Ainsi, pour une valeur de Ay et une température
bien choisies, I’ensemble des nanofils de longueur n présents au sein d’un co-dépot sera
constitué principalement d’un mélange de nanofils purs A et de nanofils coeur coquille ou

Janus de faible concentration nominale. Ces nanofils étant en équilibre avec d’autres nanofils

e est-ce que des nanofils de tailles différentes auront un comportement similaire

et présenteront un caractére bimodal 7 Nous pouvons répondre partiellement a cette

question puisque nous avons montré que la bimodalité disparait pour les trés grands

nanofils. Ainsi la bimodalité ne peut étre observée que pour une gamme de longueur
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qui reste & déterminer plus précisément.

e quelle est I'importance statistique de la population d’amas présentant un caractére
bimodal ? Il est possible que cette population soit trés minoritaire et que le phéno-
meéne de bimodalité soit trés marginal. La détermination de la densité Cj; de nanofils
appartenant a cette population devrait permettre de répondre a cette question. Nous

étudierons également l'influence des parameétres énergétiques sur cette densité.

6.2.1 Etats de base

L’étude des états de base fournit des informations précieuses sur la microstructure d’équi-
libre a basse température. A T = 0 K la bimodalité est trés marquée pour un nanofil de
longueur n lorsque la concentration nominale du nanofil est comprise entre 2/n et 1. Seules
deux configurations sont alors accessibles, et la bimodalité est en quelque sorte poussée a
I’extréme.

Nous avons montré qu’a 1’état de base, la valeur de Ap pour laquelle il y a bimodalité
dépend de la taille du nanofil (Fig. 3.12). Ap étant une grandeur intensive, tous les nanofils a
I’équilibre ont les mémes potentiels chimiques et il y a au maximum une taille de nanofil pour
laquelle la DEC est bimodale. Pour déterminer si ces amas sont nombreux nous étudions la
fragmentation du co-dépot. Rappelons qu’a T' = 0 K, une chaine infinie présente une transi-
tion de phase [33, 91]. Or en présence d’une transition de phase, des états inaccessibles dans
I’ensemble GC sont accessibles dans 1’ensemble canonique, il est donc nécessaire d’étudier
séparément les deux ensembles statistiques.

Dans I’annexe M, nous démontrons que dans I’ensemble p-GC, a I’état de base, le co-dépot

est nécessairement pur en un élément (A, B ou L) selon le tableau suivant :

,UA_VAA<0:>71,H%0A:0 MA_VAA>0:>71JH})9L:0

U — Vee <0 . .
hmeLzl 11m9A21

= lim 05 = 0 =0 0

T—0

—Vpp >0
Hp BB limfg =1 pp=VBB>pa—Vaa | pp=VBB<ps—Vaa

] B T30 B lim Op=1 lim 64=1
= limf;, =0 =0 o

T—0

TAB 6.1 : Etats de base du co-dépot.
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Dans I'’ensemble canonique, la chaine n’est pas pure en un élément car les taux de recou-
vrement sont imposés. Pour minimiser I’énergie interne, les atomes sont regroupés en un seul
amas atomique de longueur infinie. Cet amas a une configuration cceur coquille si |[V| < 7
et a une configuration de type Janus si [V| > 7.

Ainsi, a I’état de base, quel que soit I’ensemble statistique considéré, il n’y a pas de
bimodalité dans un co-dépo6t sur une chaine infinie car il n’y a alors qu’un seul amas atomique
de longueur infinie.

Cette étude de I’état de base met en évidence la difficulté pour observer dans un co-
dépot la coexistence de nanofils de méme taille avec des compositions chimiques différentes.
A Téchelle d’'un ensemble d’amas de taille donnée, plus la température est faible, plus la
bimodalité est marquée (pour une valeur de Ay bien choisie). Mais a 1’échelle d’un co-dépot,

plus la température est faible plus la fragmentation est faible et moins il y a d’amas.

6.2.2 Basse température

Avant d’étudier la bimodalité, nous allons présenter les principales caractéristiques de
la microstructure d’équilibre du co-dépot a basse température. La figure 6.8a montre que
les isothermes de composition des amas sont beaucoup plus raides a 150 K qu’a 500 K.
Cela accentue encore la différence de composition entre les petits et les grands amas. La
baisse de la température entraine également une forte diminution de la fragmentation du
co-dépot (Fig. 6.8b) puisque la fragmentation maximale passe d’une valeur proche de 0,14
pour T"= 500 K & environ 0,035 pour 7" = 150 K. La variation de concentration de la phase
atomique d’un co-dépot est donc plus forte & 7' = 150 K (Fig. 6.8c). Plus précisément, aux
faibles taux de recouvrement, la concentration de la phase atomique est plus importante a
basse température car le contraste chimique ¢,,0n0 — Coo €st plus important. La diminution
de la concentration de la phase atomique lorsque le taux de recouvrement augmente est plus
forte a basse température car la fragmentation est faible et rapidement il y a principalement

des grands amas.
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FI1G. 6.8: Evolution avec Ay de la concentration nominale ¢P[## des nanofils de longueur n a
T = 150 K (a). Lignes de niveau de la fragmentation C7 d’un co-dépot dans le plan (04,6p5) a
T =150 K (b). Evolution avec le taux de recouvrement de la concentration de la phase atomique
du co-dépot (c). (a) n =1 (gris), n =5 (noir fin), n — 400 (noir épais). Les lignes tiretés verticales
permettent de repérer les valeurs de Ay correspondant a des valeurs de concentration ¢, données.
(b) Plus le co-dépodt est fragmenté plus la couleur est claire. (c¢) T' = 500 K (tireté), T = 150 K
(continu). coo = 1/6 (violet), coo = 1/3 (bleu), coo = 1/2 (vert), coo = 2/3 (orange), ¢ = 5/6
(rouge).
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6.2.3 Tailles présentant un caractére bimodal

Comme nous 'avons déja noté, dans un mode de déposition & Ay constant, la concen-
tration nominale et la répartition chimique au sein des nanofils ne dépendent pas du taux de
recouvrement. Nous étudions en détail le cas Ay = 1,957 pour lequel ¢, = 1/6. Nous souhai-
tons déterminer les tailles de nanofils pour lesquelles la DEC est bimodale. Nous considérons
qu'une DEC est bimodale s’il y a deux maximums et si chacun des deux modes représente
au moins 10% des configurations. La figure 6.9 présente les distributions en concentration
pour différentes tailles de nanofils. Nous voyons que la DEC pour des nanofils de 30 atomes
présente bien deux maximums mais le mode pur A est négligeable. Le mode de basse concen-
tration est un mélange de configurations coeur coquille, Janus et de configurations dégénérées
(Fig. 6.9a). Pour des amas plus petits (Fig. 6.9b et ¢), il y a bien bimodalité. Plus la taille
considérée est petite, plus le poids statistique des configurations dégénérées est faible. Le
poids statistique de la configuration pure A augmente lorsque n diminue. Pour les chaines
trés courtes (Fig. 6.9d), la concentration moyenne est proche de 1, la DEC ne présente plus
deux maximums et il n’y a plus de bimodalité.

Ainsi la gamme de taille ou la DEC présente un caractére bimodal est relativement
restreinte (10 < n < 19) car la concentration nominale des nanofils dépend de n, les chaines

courtes sont riches en A alors que les chaines longues sont riches en B.?

6.2.4 Importance de la bimodalité a I’échelle du co-dépot

On peut se demander si la population de nanofils dont la longueur est comprise entre 10
et 19 est suffisament importante pour pouvoir étre observée 7 Pour répondre & cette question

19
nous calculons la densité d’amas dont la DEC est bimodale Cy; = > C,, et le taux de
n=10
19

recouvrement 6, = Z nC,, occupé par cette population.
n=10
La figure 6.10 présente les courbes Cy; [0] et 6y; [0]. La population bimodale est assez peu

représentée puisque la valeur maximale de Cy; est inférieure & 1072, mais elle n’est néanmoins

3Dans 'annexe G nous montrons que pour un systéme ayant une faible valeur de 7, la variation de la
concentration nominale des nanofils avec la taille est beaucoup plus faible. Il est ainsi possible d’avoir une

gamme de taille bimodale beaucoup plus grande.
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pas négligeable. En 6 = 0,2, prés d'un site sur 100 de la chaine est occupé par un nanofil

appartenant a cette population qui contient alors 5% des atomes du co-dépot.
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F1G. 6.9: DEC a Ap = 1,957 (s0it ¢oo = 1/6) pour n =30 (a), n =19 (b),n =10 (c) et n =7 (d).
Configuration pure A (rouge), configuration pure B (bleu), configuration coeur coquille (orange),

configuration janus (vert), autre (noir). 7'= 150 K
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F1Gc. 6.10: Evolution de Cy = > C, (a) et de 0y = >, nCy (b) en fonction du taux de
n=10 n=10

recouvrement 6. T'= 150 K, Ay = 1,957.
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A faible température la cohésion atomique est trés forte et il y a alors relativement peu

d’amas de petite taille présentant un caractére bimodal.

6.2.5 Influence de T et de Ap

Notons que nous avons considéré jusqu’a présent des valeurs de T et de Ay données.
Une modification de ces parameétres entraine une modification & la fois de la gamme de
taille bimodale et de la fragmentation du co-dépot et donc de la possibilité d’observer des
configurations bimodales. Une étude détaillée de I'influence de ces parameétres n’a pas été
réalisée dans le cadre de cette thése, mais tous les outils nécessaires pour le faire ont été
développés. Le diagramme de bimodalité (§ 3.2.6) permet de déterminer la gamme de taille
bimodale quelle que soient les valeurs de T' et de Apu. Le calcul de la distribution en taille
permet ensuite de déterminer la densité de population bimodale.

Nous pouvons dégager les tendances suivantes :

e 3 haute température, il n’y a pas de bimodalité. A I'état de base, la bimodalité
se restreint & une seule taille d’amas. Il y a donc nécessairement une température
intermédiaire pour laquelle la gamme de taille bimodale sera la plus large possible. A
basse température, la fragmentation du co-dépot est faible ce qui limite la densité de
population bimodale.

e une augmentation de Ay entraine une augmentation de la concentration nominale
des nanofils. Les petits nanofils riches en A, s’enrichissent encore et deviennent qua-
siment purs A. Les grands nanofils pauvres en A, s’enrichissent et leur concentration
se rapproche de 0, 5. Or la bimodalité est marquée pour des concentrations proches de
0,5. Une augmentation de Ay entraine donc un décalage vers les grandes tailles de la
gamme de taille bimodale ;

Dans le co-dépot le principal phénomene qui limite la densité de population bimodale est
la cohésion atomique. On étudie donc dans le paragraphe suivant I'influence du parametre

énergétique K qui gouverne la cohésion atomique.
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6.3 Influence de K sur 'importance de la bimodalité

Nous considérons plusieurs systemes ayant les mémes valeurs de V' et 7 que précédemment
mais avec des cohésions atomiques différentes. V et 7 étant constants, la composition et
la répartition chimique des atomes dans un amas de taille donnée sont indépendantes du
systéme considéré et dépendent uniquement de la différence de potentiel chimique Ap.

Nous considérons les systémes suivants :

e K; = -308 meV, Vyu = =277 meV, Vgg = —369 meV, Vi = —293 meV. Ces
parameétres permettent de simuler un co-dépot d’argent (espéce A) et de cuivre (espéce
B) [92, 40].

o Ky =—-123meV, Vyy = =92 meV, Vg = —184 meV, Vi = —108 meV (valeurs
du systéme étudié jusqu’a présent).

o K3 = —31 meV, Vyu = —0 meV, Vgg = —92 meV, Vg = —16 meV. Ces
parametres permettent de minimiser la cohésion atomique sans avoir d’interactions
atomiques repulsives.

Nous nous placons & T' = 150 K. La figure 6.11 présente les lignes de niveau de la densité
totale d’amas dans le plan (04,60p) pour le systéme le plus cohésif et pour le systéme le
moins cohésif. Plus un systéme est cohésif, moins il y a de nanofils, et plus la taille moyenne
des nanofils présents sera grande. A cette température, il y a plus de 4 ordres de grandeur
de différence entre les densités totale d’amas des deux systemes.

Pour un systéme a forte cohésion, méme pour des trés faibles valeurs de 6, la taille
moyenne des nanofils déposés est grande et la concentration de la phase atomique du co-
dépot est proche de la composition d’une chaine infinie car la composition des nanofils longs
est proche de la composition d’une chaine entiérement recouverte (f = 1). La concentration
de la phase atomique d’un co-dépot a Au = cst varie trés peu avec le taux de recouvrement
(sauf pour les tres trés faibles valeurs de ) et la trajectoire du co-dépot dans le plan (64, 05)
est quasiment linéaire (Fig. 6.12). Moins un systéme est cohésif, moins il y a de nanofils
longs, et plus la composition de la phase atomique pour un taux de recouvrement donné sera
éloignée de celle du co-dépot a # = 1. En conséquence, moins un systéme est cohésif, plus le

co-dépdt suit une trajectoire convexe (Fig. 6.12).
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F1c. 6.11: Lignes de niveau de la fragmentation Cp d’un co-dépét dans le plan (64,6p) pour le
systéme le plus cohésif (K1 = —308 meV) (a) et le systéme le moins cohésif (K3 = —31 meV) (b).

Plus le co-dépot est fragmenté plus la couleur est claire.
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Fia. 6.12: Trajectoires d'un co-dépot & Au = cst dans le plan (04,0p). Ap = 1,957 (violet),
Ap = 1,987 (bleu), Ap = 27 (vert), Au = 2,027 (orange), Ap = 2,057 (rouge). Systéme le plus
cohésif (K7 = —308 meV) (continu), systéme intermédiaire (K3 = —123 meV) (tireté¢), systéme le
moins cohésif (K3 = —31 meV) (pointillé). 7' = 150 K.

La figure 6.13 présente 1’évolution avec K de la valeur maximale de la densité de popu-

lation bimodale (Fig. 6.13a) et du taux de recouvrement correspondant (Fig. 6.13b) pour
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Ap=1,957 et & T = 150 K.* Moins un systéme est cohésif, plus la densité maximale d’amas
bimodaux est importante et plus cette densité maximale est obtenue pour des forts taux de
recouvrement. La limite asymptotique aux fortes cohésivités vaut : Cp** = cst x K ce
qui montre que la densité d’amas bimodaux dépend fortement du parameétre K. Ainsi, a
T = 150 K, pour le systéeme CuAg pour lequel K = K; = —308 meV , la densité maximale
d’amas de taille présentant un caractére bimodal est inférieure & 1078 ce qui est négligeable.

La bimodalité peut s’observer pour un co-dépot seulement pour des alliages ayant une

faible cohésivité (i.e. K proche de 0).

K; K, K;
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F1G. 6.13: Evolution avec K de la valeur maximale de la densité de population bimodale C}}**

19
= Y Cy (a) et du taux de recouvrement correspondant 6 [C}7**] (b) & Ap =1,957. T = 150 K.
n=10

6.4 A la recherche de la bimodalité

La section 6.3 nous a permis de montrer que dans le cas d’'un alliage Cuivre Argent,
le phénomeéne de bimodalité sera trés difficile & observer & 1’équilibre dans un co-dépot car
il y a alors trop peu d’amas de petite taille. Dans cette section, nous nous proposons de

donner les grandes tendances concernant I'influence des différents parameétres 7, [V, |K| et

4Rappelons que pour ces valeurs de 7, V et Ap, la DEC présente un caractére bimodal pour 10 < n < 19

(Fig. 6.9).
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T sur le phénoméne de bimodalité. Nous montrons que cette influence dépend de 1’échelle
d’observation.

Les diagrammes de bimodalité définissent en fonction de la température et de la concen-
tration nominale s’il y a bimodalité ou non pour des amas de taille n et caractérisent donc ce
phénomeéne a 1’échelle d’'un ensemble d’amas de méme taille n. La colonne "bimodalité pour
un ensemble d’amas de taille n" du tableau 6.2. traduit 'influence des parameétres sur ces
diagrammes. Une augmentation de 7 conduit a une légere diminution de la température li-
mite de bimodalité pour les petits nanofils (§3.2.7) et favorise donc la bimodalité. Nous avons
également montré que V' est le paramétre moteur de la bimodalité, ainsi, plus V' est négatif,
plus ce phénoméne est marqué. Une diminution de la température se traduit quand a elle
par une augmentation des effets de 7 et V' et favorise donc la bimodalité pour une concen-
tration donnée. Notons enfin que le paramétre K n’a aucune influence sur le phénomeéne de
bimodalité & ’échelle d’'un ensemble d’amas de méme taille.

La température limite de bimodalité diminue avec une augmentation de n (§3.2.8) et
lorsqu’il y a coexistence d’amas de différentes longueurs, la bimodalité ne peut étre observée
que pour les amas de petite taille. De plus, la ségrégation induit un enrichissement des petits
nanofils en I’espéce la moins cohésive de sorte que la concentration des petites chaines peut
étre trop importante et se situer a ’extérieur de la zone de bimodalité du diagramme. Seuls
des nanofils de tailles intermédiaires présentent une coexistence entre des configurations de
forte et de faible concentrations. Une augmentation de 7 amplifie la différence de concentra-
tion entre les petits et les grands amas et diminue la gamme de taille présentant un caractére
bimodal.

Enfin, a ’échelle du co-dépot, il est essentiel de savoir s’il y a beaucoup d’amas de taille
bimodale. Nous avons montré que dans le cas d'un alliage Cuivre Argent, il y a trés peu
d’amas de taille intermédiaire aux températures pour lesquelles le phénoméne de bimoda-
lité est observable pour ses amas. Plus un alliage a une valeur de |K| grande ou plus la
température est faible, moins il y a de petits amas.

Une diminution de la température favorise la bimodalité pour un amas de taille n, mais
diminue la densité de ces amas dans le co-dépdt. Une étude précise doit étre réalisée pour

déterminer pour un alliage donné la température optimale pour I’observation de la bimodalité
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dans un co-dépot.

bimodalité pour

gamme de taille présentant densité d’amas
un ensemble
un caractére bimodal de petite taille
d’amas de taille n
/" variation de ¢, avec n effet faible
/" pour
ST — qui dépend

les petits amas
N\, gamme de n bimodale de (04,0p)

. effet faible
V] pas étudié ici qui dépend
parameétre moteur

de (‘9147 (93)
/K| aucun effet aucun effet NN Cri
N\ effets 7 et V
S/ Cn
AT — N\ effets 7 et V
petits amas
N\ \, bimodalité

TAB. 6.2 : Synthése de 'influence des parameétres sur la bimodalité.

6.5 Conclusion

L’ensemble des chapitres précédents nous ont permis d’isoler les aspects liés a la ségré-
gation & I’échelle d’un nanofil, d’'un ensemble de nanofils et d’un co-dépdt. Dans ce chapitre,
nous avons montré qu’a haute température le phénomene de ségrégation n’a qu’'une inci-
dence relativement faible sur la distribution en taille des amas méme lorsque l’alliage est
a préférence homoatomique. La distribution en taille peut alors étre estimée précisément a
partir de la fragmentation Cr et du taux de recouvrement 6 et le comportement du co-dépot
est similaire au cas d’un alliage formant une solution solide.

A basse température, nous avons montré qu’a 1’échelle d’un ensemble de nanofils de
méme taille n les corrélations chimiques entre les sites induites par l'effet d’alliage per-
mettent la coexistence de configurations trés différentes si n est suffisament petit et pour des
concentrations nominales relativement proche de 0, 5. Dans un co-dépot ot tous les nanofils

indépendamment de leur taille sont soumis au méme Ay, la bimodalité pour des nanofils de
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taille donnée devient difficile & observer pour deux raisons :
e 4 basse température, la cohésivité atomique est particulierement renforcée et il y a
trés peu de nanofils courts,
e les nanofils étant en équilibre les uns avec les autres, leur concentration dépend de
leur taille de sorte que les nanofils courts sont quasiment purs en ’espéce ségrégeante
alors que les nanofils longs sont riches en l'autre espéce. La bimodalité n’est alors
observable que pour une petite gamme de taille.

Le pendant de la bimodalité observée a 1’échelle d’'un ensemble d’amas de taille n devient
donc a l’échelle d’'un co-dépdt un équilibre entre des petites chaines riches en 1’élément
ségrégeant et des grandes chaines riches en l'autre élément. Les principaux résultats sont
résumés dans le tableau 6.2, qui peut servir de guide pour des expériences visant a observer

la coexistence de fils de configurations chimiques différentes.
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CONCLUSION

Dans ce travail consacré aux nanofils bimétalliques nous avons exploré 'influence de la
longueur du nanofil sur la ségrégation dans trois ensembles statistiques :

e l’ensemble canonique qui permet de décrire le comportement d’un nanofil isolé d’une
longueur donnée, dont la concentration nominale est fixée;

e l’ensemble p-GC qui donne accés au comportement d’une collection de nanofils de
méme longueur, en équilibre mutuel ou avec un réservoir;

e ’ensemble GC qui correspond a une collection de nanofils de longueurs variées, en
équilibre mutuel ou avec un réservoir.

Nous avons utilisé un modeéle d’Ising sur réseau dont les paramétres énergétiques 7 (lié
a la différence des énergies de bord ou de cohésion) et V' (énergie d’interactions de paire
d’alliage) ont été choisis pour reproduire les principales caractéristiques du systéme Cu-Ag
[40]. Dans ce cas T est positif (conduisant & la ségrégation de I’argent en bord) et V' négatif
(alliage & tendance a former des liaisons homoatomiques). Pour étudier séparément effet de
cohésion (gouverné par 7) nous avons tout d’abord considéré un alliage formant une solution
solide idéale (V' nul) tout en ayant la méme valeur de 7.

Nous avons développé un formalisme exact pour décrire la répartition chimique des deux
constituants de l'alliage au sein d’un nanofil dans les ensembles canonique et p-GC (§ 1)
et d'un co-dépot dans 'ensemble GC (§ 4). Tous les résultats ont été validés a l'aide de
simulations Monte Carlo qui n’ont pas été présentées ici, dans le but d’alléger le manuscrit.
De méme nous avons privilégié les résultats exacts aux résultats issus de 'approximation de
champ moyen de type Bragg-Williams.

Nous avons tout d’abord montré que les ensembles canonique et p-GC ne sont pas équiva-
lents pour un nanofil dans le cas d’un alliage formant une solution solide idéale (V' = 0). La
différence entre les grandeurs d’équilibre issues des deux ensembles est d’autant plus grande
que la longueur du nanofil est petite.

Lorsque V' = 0, seuls les deux sites de bord du nanofil sont le siege d’'une ségrégation en

I'un des éléments, tous les autres sites ayant méme concentration. Dans I’ensemble p-GC ol
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la concentration nominale fluctue, tous les sites sont décorrélés. En revanche, dans ’ensemble
canonique, la dimension finie et la contrainte de composition induisent des corrélations chi-
miques d’occupation des sites qui favorisent les paires hétéroatomiques. La concentration
d’interface AB est donc plus importante dans I’ensemble canonique que dans ’ensemble p-
GC dans toute la gamme de concentration. On peut noter que le calcul en champ moyen
donne le méme résultat pour les deux ensembles thermodynamiques, résultat similaire a ce-
lui obtenu par le calcul exact dans ’ensemble p-GC. Du fait que "approximation de champ
moyen ne prend pas en compte les corrélations d’occupation, elle ne peut prétendre conduire
a des résultats exacts pour la chaine finie dans I’ensemble canonique, méme pour une solution
solide idéale. En revanche, dans I’ensemble p-GC, les corrélations n’existant plus du fait des
fluctuations de concentration nominale, le calcul en champ moyen devient alors exact.

La présence des corrélations chimiques dans ’ensemble canonique conduit & des iso-
thermes c[Apu| et ¢, [Au] plus raides et a une ségrégation plus forte qu’en p-GC. Pour
quantifier 1’écart entre les deux ensembles pour une grandeur d’équilibre, nous avons uti-
lisé la méthode Delta, qui n’est rien d’autre qu'un développement au second ordre d’une
fonction d’une variable aléatoire autour de sa valeur moyenne. On montre ainsi que ’écart
observé entre les isothermes des deux ensembles est d’autant plus grand que 'amplitude
des fluctuations de la concentration nominale dans I’ensemble p-GC est grande et que la
courbure de l'isotherme canonique (en valeur absolue) est importante. Plus la longueur du
nanofil est grande, plus la variance des fluctuations est faible. I.’évolution de la courbure avec
la longueur du nanofil dépend de la grandeur considérée et de la concentration nominale.
Dans tous les cas, la diminution de la variance l’emporte, ce qui conduit & une diminu-
tion de ’écart entre les ensembles; ainsi, a la limite thermodynamique, les deux ensembles
deviennent équivalents.

Nous avons étendu ces résultats pour un alliage a tendance a la démixtion. Les sites de
coeur des nanofils ne sont alors plus équivalents, I'effet d’alliage conduisant a un étalement du
profil de concentration. Les résultats obtenus & haute température confirment ceux obtenus
pour un alliage formant une solution solide idéale : les deux ensembles sont inéquivalents
pour les petites tailles de nanofil et la ségrégation est plus forte dans I’ensemble canonique

que dans I’ensemble p-GC. Il est 1a encore possible de quantifier la différence entre les deux
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ensembles pour une grandeur d’équilibre a I’aide de la formule Delta.

L’effet d’alliage, gouverné par les interactions d’alliage V', conduit & des corrélations chi-
miques entre les sites dans I’ensemble p-GC. Les susceptibilités, qui permettent de quantifier
ces corrélations, sont positives, du fait que les paires homoatomiques sont favorisées. Dans
I’ensemble canonique, la contrainte de conservation de la composition nominale s’oppose a
cet effet et la présence d’'un atome de nature donnée sur un site favorise (resp. défavorise) la
présence d’atomes de méme nature sur les sites proches (resp. éloignés). De plus, les suscep-
tibilités sont plus faibles (en valeur absolue) dans I’ensemble canonique qu’en p-GC. Quel
que soit I’ensemble, ’approximation de champ moyen n’est pas exacte, puisqu’elle néglige
les corrélations chimiques qui sont non nulles. Les susceptibilités étant moins importantes
dans ’ensemble canonique, le champ moyen donne des résultats plus proches des résultats
exacts de I’ensemble canonique que de I’ensemble p-GC, contrairement au cas V' = 0.

A basse température, I’écart entre les ensembles est encore plus important. Dans ’en-
semble p-GC, les isothermes sont continues et monotones, ce qui n’est pas surprenant puisque
la température critique de la chaine infinie est nulle. Dans I’ensemble canonique, I'isotherme
discréte est plus raide que l'isotherme p-GC et présente un « point de retour », c’est-a-dire
une pente négative. Du fait de la taille finie, la DEC est bimodale a basse température dans
I’ensemble p-GC. Deés lors, 'application directe de la formule Delta ne permet plus de quan-
tifier I’écart entre les deux ensembles, car il n’est plus possible de décrire la DEC a 'aide
d’une fonction gaussienne.

Les états de base se sont révélés tres utiles pour interpréter les isothermes et les profils
de concentration a ’aide des configurations. Dans I’ensemble canonique, lorsque 'effet de
cohésion 'emporte (7 > |V]), I’état de base correspond aux configurations cceur-coquille
(CC) qui donnent lieu a un profil d’amortissement linéaire. Une élévation de température
fait apparaitre le premier état excité composé de configurations Janus. Dans ’ensemble p-
GC, la DEC est bimodale, ce qui signifie qu’il y a coexistence de deux modes. Le mode basse
concentration est composé de configurations CC + Janus. Le second mode correspond a un
nanofil pur en A, i.e. 'élément ségrégeant aux bords. Les caractéristiques du premier mode
dépendent & la fois de la température et de la concentration nominale. Une augmentation

de la température provoque un élargissement du mode basse concentration, ce qui conduit
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a un profil de concentration convexe.

La bimodalité de la DEC dans ’ensemble p-GC est une réminiscence de la transition de
phase d’un systéme infini pour un alliage & tendance & la démixtion, I’équivalent dans 1’en-
semble canonique étant le « point de retour » de l'isotherme. L’utilisation d’un formalisme
exact nous a permis d’établir le lien direct entre la forme de l'isotherme dans ’ensemble
canonique et la DEC de ’ensemble p-GC. Ainsi la DEC en p-GC ne peut étre bimodale que
lorsque 'isotherme dans I’ensemble canonique présente un « point de retour ».

A partir des isothermes dans 1’ensemble canonique, nous avons déterminé un diagramme
de bimodalité qui définit le domaine de concentration nominale et de température pour
lequel la DEC dans ’ensemble p-GC est bimodale. Ce diagramme dépend de la longueur
des nanofils. Ainsi, pour une collection de « grands » nanofils, nous avons montré qu’il
n’y a pas de bimodalité et les nanofils sont principalement dans des configurations excitées.
La "température critique" (i.e. la température maximale & laquelle la bimodalité peut étre
observée) diminue lorsque la longueur du nanofil augmente. Ceci conduit a une "température
critique" nulle pour une chaine infinie.

L’étude d'un co-dépo6t unidimensionnel inférieur & la mono-couche nous a permis de
considérer 'influence de la ségrégation sur un ensemble de nanofils de longueurs différentes.
Les nanofils bimétalliques sont délimités par la présence de nanofils de lacunes. Le systéme
considéré peut ainsi étre vu comme un alliage ternaire unidimensionnel infini. Pour carac-
tériser I’équilibre, il faut connaitre la composition chimique des nanofils atomiques, leurs
distributions en taille et la distribution en taille des nanofils lacunaires.

Nous nous sommes attachés a établir le lien entre la composition des nanofils et la dis-
tribution en taille dans ’ensemble grand canonique. La description en amas utilisée dans
la théorie classique de germination permet de gérer la compétition entre I’entropie de gaz
d’amas et ’entropie configurationnelle. Lorsqu’on impose des potentiels chimiques 4 et g
pour les deux constituants du co-dépot dans ’ensemble GC, les nanofils atomiques sont en
équilibre avec un réservoir & Ay = p4 — 5. La composition chimique des nanofils atomiques
est donc celle obtenue précédemment pour I’ensemble p-GC. La distribution en taille C),
est reliée a la fonction de partition Z” d’un nanofil de taille n et a la densité d’espace D,

permettant d’incorporer un nouveau n-meére dans le systéme. A 1D, on montre a 'aide de
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calculs combinatoires que D, s’exprime en fonction de la densité totale de nanofils et du
taux de recouvrement qui sont tous deux déduits de la distribution en taille. I’approche en
amas permet une caractérisation compléte du co-dépodt dans ’ensemble GC. Nous montrons
que la CVM permet d’obtenir simplement les grandeurs macroscopiques d’équilibre, aussi
bien dans ’ensemble canonique que dans I’ensemble GC.

Dans un premier temps, nous avons étudié un co-dépdt pour un alliage formant une
solution solide idéale. On se place dans le cas particulier ou Ap est constant, ce qui peut
étre réalisé expérimentalement par voie électrochimique via la tension de ’électrode. La
composition chimique des nanofils est donc celle décrite dans le chapitre 2 pour I’ensemble
p-GC. Pour une valeur de Ap donnée, la concentration des sites de bord et celle des sites de
coeur est la méme, quelle soit la longueur du nanofil ; seule la concentration nominale varie.
Les petits nanofils sont plus riches en ’espéce ségrégeante que les longs, car la proportion de
sites de bord y est plus grande. Cette hétérogénéité chimique conduit aux résultats suivants :

e la fragmentation du co-dépot est plus (resp. moins) importante que celle du mono-
dépot de lespéce la plus (resp. moins) cohésive ; elle est proche de la moyenne pondérée
des fragmentations des 2 mono-dépots, la pondération étant donnée par concentrations
relatives des constituants du co-dépot ;

e la distribution en taille d’amas vérifie une loi de puissance en n sauf pour les
MONOIMETES ;

e la symétrie atome / lacune d’un mono-dépot est brisée par la présence d’un second
¢élément, cette asymétrie étant principalement visible pour les monomeres.

Pour un alliage a préférence homoatomique, la microstructure du co-dépot & haute tem-
pérature est similaire a celle pour 'alliage formant une solution solide idéale. A basse tem-
pérature, nous avons focalisé ’étude sur la recherche de conditions optimales pour observer
la coexistence de nanofils de méme taille et de composition différente sur une plage de taille
la plus étendue possible. En effet la bimodalité est difficile & observer dans un co-dépot a
basse température pour deux raisons :

e la ségrégation induit une variation importante de la composition des nanofils avec
la taille et la gamme de taille présentant une bimodalité est limitée car la bimodalité

est observable pour des concentrations proches de 0,5 ;
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e 4 faible température, il y a trés peu de nanofils courts. Nous avons montré que pour
un alliage C'uAg, la densité de la population d’amas présentant un caractére bimodal
est inférieure & 1075,

Cette étude théorique a permis de synthétiser I'influence des paramétres énergétiques sur

la microstructure d’équilibre.

A T’issue de ce travail, il reste de nombreuses questions sur la nature du diagramme de
phase d’une nanoparticule de petite taille pour un systéme a tendance a la démixtion. Par
diagramme de phase d’une nanoparticule, il faut entendre diagramme de phases des diffé-
rentes entités qui la composent, a savoir sommets, arétes, facettes de différentes orientations
et couches de coeur successives. Si les isothermes de ségrégation pour ces différentes entités
sont suffisamment écartées les unes des autres (ce qui revient & dire que les différences des
enthalpies de ségrégation sur les différents sites sont grandes devant kgT'), on peut considé-
rer que les arétes forment un ensemble de chaines finies en coexistence, mais non couplées
par des interactions directes ; de méme les facettes de chaque orientation cristallographique
forment un ensemble d’amas 2D en coexistence, mais non couplés directement.

Ceci nous conduit & proposer une étude prolongeant celle-ci, qui s’attacherait a augmenter
la dimension des objets considérés : amas ou ensemble d’amas 2D, puis couche mince ou
ensemble de couches minces d’épaisseur fixée. Une étude en fonction de I’épaisseur conduira
a un parallele trés intéressant avec I’étude de la chaine en fonction de sa longueur. Citons
comme question intrigante le fait que nous avons trouvé que la température critique pour la
bimodalité de la DEC des chaines augmente quand la taille diminue, alors que des premiers
résultats concernant les couches minces ont conduit & une diminution de la température
critique quand I’épaisseur diminue. La compréhension de cette inversion devrait se révéler
trés fructueuse et permettre de distinguer ce qui est propre aux objets de petite taille de ce
qui est spécifique aux objets 1D.

Remarquons de plus qu'une couche mince peut également avoir des dimensions finies
dans les plans paralléles a sa surface. On peut alors la considérer comme un ensemble de n
chaines de longueur égale & I’épaisseur de la couche, n étant égal au nombre d’atomes par
plan parallele & la surface. En considérant un modéle d’interaction anisotrope permettant

de moduler les interactions entre chaines, tout en considérant une interaction intrachaine
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constante, on peut passer continiment d’un ensemble de chaines non couplées & un ensemble
de chaines fortement couplées. On pourra dés lors analyser en fonction du nombre de chaines
et de 'importance de leur couplage :
e D’évolution entre I'isotherme d’une chaine isolée avec son « point de retour » (en-
semble canonique), I'isotherme de n chaines avec fort couplage direct qui doit présenter
des boucles de germination (ensemble canonique pour une couche mince isolée) et I'iso-
therme de n chaines non couplées qui a un caractére monotone (ensemble p-GC);
e ’évolution des propriétés des modes définis pas les DEC, avec leur dépendance ou
non avec la concentration nominale et leur convergence vers les limites de solubilité
des alliages massifs.

Cette étude sur réseau permettra de donner des bases plus solides aux études sur la ther-
modynamique des nanoalliages prenant en compte les relaxations atomiques. Dans ce cas,
la variation des interactions d’alliage entre les différentes sites de la coquille, ainsi que la
présence d’effets élastique variant eux-mémes avec la taille de la particule, ont vite fait d’in-
duire des conclusions hatives, voire erronées, sur les effets de taille finie en thermodynamique

statistique.

Une autre perspective consiste & s’orienter vers 1’étude des cinétiques de co-déposition.
L’étude de la microstructure d’équilibre d’un co-dépot constitue alors une étape préliminaire
indispensable pour aborder la modélisation de ces cinétiques.

Dans le cas d’'un monodépot, ’étude a 1D s’est révélée tres riche, car cela a permis
d’obtenir une formule exacte pour les zones d’exclusion et leur recouvrement et d’en proposer
une généralisation a 2D [86]. Le formalisme de la dynamique d’amas a ainsi été étendu a toute
concentration, alors qu’il n’était principalement utilisé jusqu’ici que dans les limites diluées.
L’étude du cas unidimensionnel a conduit a la prise en compte des processus de coagulation
/ fragmentation, qui est étroitement liée & la modélisation précise du recouvrement des zones
exclues. En intégrant de plus les phénomeénes de fragmentation / coagulation d’amas dans
les équations de la dynamique d’amas, un parfait accord a été obtenu sur toute la plage de
concentration entre simulations atomistiques (Monte Carlo Cinétique) et Dynamique d’amas
(DA) pour les cinétiques pilotant la microstruture a 1D. De plus, a 1D, la description en amas

est en fait strictement équivalente a une description de I'ordre local dans I’approximation de



206

paire, qui se révele exacte pour le modeéle d’Ising en premiers voisins et qui a permis de faire
la connexion entre la dynamique d’amas et les descriptions de type CVM (Cluster Variation
Method) / PPM (Path Probability Method).

Nous proposons donc de poursuivre cette étude dans le cas de la croissance d’un co-dépot.
La comparaison entre les simulations atomistiques (Monte Carlo Cinétique) et la Dynamique
d’amas a 1D devrait permettre d’améliorer les approximations thermodynamiques qui ont
été utilisées jusqu’a présent dans la DA pour décrire les phénomeéne de précipitation, afin

d’atteindre le méme niveau de précision que pour les systémes monodépots.
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Annexe A

FONCTIONS DE PARTITIONS DANS L’ENSEMBLE P-GC

Dans cette annexe, nous déterminons la fonction de partition de ’ensemble p-GC. Dans
un premier temps pour simplifier, nous prenons comme référence énergétique 1’énergie d’une
lacune et non plus I’énergie d’un nanofil pur B. Considérons un nanofil de longueur n dont
le dernier atome est un atome A et dont ’énergie interne est connue et vaut Hj[n]. L’ajout
d’un atome A (resp. B) a l'extrémité de ce nanofil a la suite de 'atome A créé une nouvelle
liaison AA (resp. AB) et I’énergie interne de ce nouveau nanofil (de longueur n + 1) vaut :
HA["H] = H73 + Vaa — iy (resp. Hj:gl“} = Hf[n] + Vap — pp). De la méme manieére,
HBZLH] = HB[ "y Vg — fy et HthLl] = H],?[”} + Ve — pp. Nous voyons que le gain
d’énergie apporté par 'ajout d'un atome supplémentaire ne dépend que de la nature de
I’atome précédent.

Soit ZZ; [Z}l (resp. Z,,, [_]0) la fonction de partition d’un amas de longueur n dont le dernier
site est occupé par un atome A (resp. B).

Pln+1]
Nous souhaitons maintenant déterminer Z [n-+1]

=1 la fonction de partition d’'un amas de

longueur n+1 dont le dernier site est occupé par un atome A. En notant que le site n peut étre
occupé soit par un atome A soit par un atome B, cette fonction de partition peut étre reliée

aux fonctions de partition Z;)n @1 et Z P[,O d’un nanofil de longueur n par la relation suivante :

wPlnt1]_,Pln] HPlnt1]_Pin]

Pln+1] P - P . e e .
anfj = Z,, [n kT Zp”[i] kT . Une relation similaire existant pour

déterminer ZP[ 1+ I nous exprimons ZP nH] et Zp[nﬂ0 en fonction de Zp[ﬁ]l et ZP[_0 a laide

d’une écriture matricielle :

—Vaatrp —Vaptra
;’[flﬂ]l o FaT o FpT ;’[z]l
n . n
Pln+1] - —Vaptep —Vpptip Pln . (Al)
Z e kgT e kpT Z
Pn+1— =0 Pn=—

En reprenant pour référence énergétique, I’énergie interne d’un nanofil pur B, I’expression
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précédente devient :

—27+Ap V—1+Ap

;?L[szl]l e kBT e kBT ZZ;[Z}I
I B R oo | (A.2)
Pn+1=0 er~B 1 an:O

En appliquant n — 1 fois la relation (A.2), nous pouvons exprimer Z, [_}1 et Z, [_}0 en

P[n:l})

fonction de Z, [n U et ZZZ "= En notant que Z, [ ] (resp. Z, —,"') est la fonction de

partition d’un atome de A (resp. B) isolé dont I’énergie vaut —Apu (resp 0), nous en déduisons

_ —a _
ZZ; 1) eFiT (resp. ZZ; [Zal] = 1). Nous obtenons alors :
P[n] —27+Ap V—14+Ap n—1 Ap
anzl e kBT e kBT eksT
o | = v : (A.3)
Zy—0 ersT 1 1

Il est alors possible de diagonaliser la matrice :

Pln] Yo s

) e*sT
f;;[;] = PN P! : (A.4)
an—O 1
)\1 0 . . Lo Sa+vAr
avec A = la matrice diagonale des valeurs propres définies par \; = =2=4,

0 X

Ay = ‘%_T*/A_l, ou S; = eP(=7+A1) 4] représente la fonction de partition dans le cas ou V =0

d’un site ayant ¢ atomes voisins. Le terme :

A; = dePUHDV=+A) 4 ((S2iT+Aw) _ 1) ((BC2r+A) _ 1) (A.5)

permet de prendre en compte la nature chimique des atomes voisins. La matrice de

passage qui permet de diagonaliser la matrice de transfert (A.4) s’écrit :

—274+Ap —274+Ap
e kpT —1—\/A_1 e kpT —1+\/A_1
V-1 V—T1
P = 2 ¥5T 2 ¥5T : (A.6)
1 1
La fonction de partition d’un amas de n atomes est reliée aux fonctions de partition
contraintes ZP[,1 et Z Pln 70 par la relation suivante : Z7" = Z Pln ,1 + Z;) [ﬁ]o A partir de cette

relation et en utilisant (A.4) nous obtenons 'expression de la fonction de partition d'un

nanofil de n atomes dans I’ensemble p-GC :

So

ZPln] —
2

(AT AT + (AT =71 (A7)
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Annexe B

ENnTROPIE CVM

Pour déterminer la fonctionnelle de ’entropie CVM, nous considérons un ensemble de M

nanofils de longueur n qui vérifie le profil de concentration {c,, c;fy}. Cela veut dire que quel

que soit p, sur 'ensemble des p?*™ sites du systéme, il y a cp X M atomes A et (1 —c,) x M

ieme

atomes B. De méme sur I’ensemble des p

c;(Y X M paires XY.

paires (constituées des site p et p+ 1), il y a

La détermination de I’entropie de ce systéme nécessite celle du nombre de configurations
possibles pour remplir les M nanofils tout en respectant les profils {c,, cg(y}. Nous allons
procéder par étapes.

Le nombre de possibibiltés pour placer ¢; x M atomes A sur les M premiers sites. Les

(1 — 1) X M atomes B restant sont placés sur les sites restants est égal a (qAXJM).

Il faut maintenant compléter la premiére paire. Il faut donc répartir les ¢4 x M paires

AA et les ¢! x M paires AB parmi les ¢; x M chaines dont le premier site est occupé

par un atome A en placant ¢{'4 x M atomes A et ¢{'® x M atomes B parmi ces ¢; x M

61><M
cfAXM

chaines. Il y a ( ) maniéres de le faire. Nous pouvons noter que d’apres la relation (1.68)

M x M+ B x M = ¢; x M de sorte qu’aprés cette étape, les deuxiémes sites de toutes
les chaines dont le premier atome est un atome A ont étés remplis.

De la méme maniére, il faut compléter la premiére paire des (1 — ¢;) x M chaines dont

(1701) x M

le premier atome est un atome B. Il'y a ( BAY L
1

) maniéres de répartir ¢4 x M paires BA
et les cPP x M paires BB parmi ces (1 — ¢;) x M chaines.

Les deuxiémes sites sont maintenant entiérement remplis. Du fait des contraintes (1.68),
il y a bien ¢; x M atomes A et (1 —cp) x M atomes B sur ces sites. Il faut compléter

les deuxiémes paires, de la méme maniére que les premiéres paires ont été remplies. Il y a

( cax M ) ((1—02)><M

edtnr) Uepasi ) configurations possibles. Puis il faut compléter les paires suivantes jusqu’a

ce que I'ensemble du systéme ait été complété.
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Le nombre total de configurations possibles pour remplir les M nanofils vaut donc :
n—1
M cp, X M 1—c,) x M
Q= It (1=¢) . (B.1)
c1 X M cAA x M cBA x M
p:]_ p p
L’entropie de Boltzmann associée a ce systéme vaut : Sy, [{cp, CXpy}} = —kpInQ. Les
M nanofils étant équivalents, I’entropie d’un seul nanofil est calculée a partir de ’entropie
de ce systéme S = 34 En faisant tendre M vers Iinfini et en utilisant la formule de Stirling

M

In X! = XIn X — X, 'expression de I’entropie se simplifie :

S [{epex,v}] = ks (Z (cplney+ (1= c)In(l=¢)) =Y icxpyln cXpy> . (B.2)

Cette entropie a été déterminée de maniére exacte pour I’ensemble p-GC.
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Annexe C

PROFILS DE CONCENTRATION DANS L’ENSEMBLE P-GC

L’objectif de cette annexe est de montrer que dans ’ensemble p-GC, la connaissance
de profils de concentration de site et de paire fournit une information exhaustive sur la
répartition chimique d’équilibre de la chaine. En effet & partir des ces profils il est possible
de déterminer la probabilité de n’importe quelle configuration en utilisant les probabilités

conditionnelles.

C.1 Notion de probabilité conditionnelle

Considérons deux sites i et ¢ + 1 voisins. Nous voulons étudier la nature des atomes qui
occupent ces deux sites. Nous observons dans un premier temps le site ¢. Nous savons que
la probabilité d’avoir un atome X sur ce site vaut c;*. Nous souhaitons maintenant étudier
la probabilité p [Yi+1| XJ d’avoir un atome Y sur le site i + 1 (sachant qu’il y a un atome
X sur le site 7). La probabilité d’avoir une paire XY correspond a la probabilité d’avoir un
atome X sur le site ¢ multiplié par p[Y|,]. Or nous savons que la probabilité d’avoir une
paire XY vaut ¢X¥. En conséquence, nous obtenons ’expression suivante pour la probabilité

conditionnelle :

CXY

p [}/E+1|XJ = é—X (C.1)

C.2 Reconstruction d’un nanofil & partir des concen-

trations de paire

Soit la configuration X;X5Xj3...X,, o X; correspond a la nature (A ou B) de 'atome

situé sur le site i. La concentration de cette configuration cx, x,x,..x, dans ’ensemble pGC
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vaut cx, x,xs...X, = Ci'D [XQ\Xl] P [Xg\X2] .. [Xn\X%J ce qui a I'aide de (C.1) devient :

Xy Xa X Xy = . (C.2)

Il est possible de calculer de la méme maniére la concentration d’une configuration locale

sur un nanofil de n atomes dans ’ensemble pGC.

i=j
CX; X = 1 - (C.3)
II «
i=j+1
¢x;..x, donne la probabilité¢ d’avoir une configuration pour laquelle les sites j, j +1,....k

sont occupés par des atomes X;, X, 1, ..., X;. Par exemple la concentration CEFIA du triplet

BBA (ou le premier atome B est situé sur le site p — 1) est donnée par la relation suivante :

CBP CBA oo . A , . . RN .
cfﬂA = ﬁ La premiéere relation de (1.72) peut étre réécrite de la maniére suivante :
P
cBBA _ , . o . L e, .
Pl = exp | 24211 Cette équation correspond en fait a un bilan détaillé entre le triplet
cp Y kT

BBA et le triplet BAA. Le terme énergétique —Apu + 27 correspond a la différence d’énergie
entre le triplet BBA et le triplet BAA.

C.3 Susceptibilité

D’apres la relation (1.14), pour déterminer la susceptibilité, il faut déterminer la concen-
tration de paire ca, 4, ou les sites i et j ne sont pas nécessairement premiers voisins. Pour
déterminer cette concentration & partir des concentrations de paire premiers voisins, nous
pouvons utiliser la méme approche que celle déja utilisée pour déterminer la fonction de

Pl

partition p-GC szzpj:l (A.2) restreinte aux configurations pour lesquelles les sites i et j

sont occupés par des atomes A. L’équivalent de la formule (A.2) devient :

AA BA AA BA AA BA
;1 Ci-1 Cit1 Cit1 [ & C;
o Cj—1 1—0',1 Ci4+1 1—Ci+1 C; 1—01' ? ( )
J J
CaA; = (1 0) CAB BB AB BB AB BB : C4
j—1 ji—1 i+1 i1 G S 0

cj—1 1—cj 1 Cit1 1—ciy1 c; 1—c¢;
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Cette expression permet de prendre en compte toutes les configurations possibles pour

les sites situés entre le site ¢ et le site j.
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Annexe D

CORRECTION DE L’ENTROPIE CM CANONIQUE DANS UN CAS

SIMPLE

L’objectif de cette annexe est de montrer que si la fonctionnelle de ’entropie est bien
déterminée, un formalisme CM permet de simuler proprement ’ensemble canonique. Pour
cela nous étudions le cas simple d’un alliage formant une solution solide idéale (V = 0)
pour lequel la fonctionnelle de ’énergie interne est exacte dans 'approximation de Bragg
Williams. De plus nous allons considérer une chaine de longueur n contenant uniquement un
atome A (nyg =1).

Pour déterminer la fonctionnelle de I’entropie, nous considérons un ensemble de M na-
nofils de longueur n qui vérifie le profil de concentration {c,}. Cela veut dire que quel que
soit p, sur ’ensemble des p™® sites du systéme, il y a cp X M atomes A et (1 —¢,) x M
atomes B (voir figure 1.4). De plus il doit y avoir exactement un atome sur chacune des
chaines pour respecter la contrainte de composition. Le nombre de maniéres de répartir ¢; M

atomes A sur I’ensemble des premiers sites de chaque chaine vaut €2y = (C%J) Il n’est ensuite

plus possible de placer un atome A sur une chaine qui a déja un atome A et le nombre de

maniéres de répartir les atomes A sur le deuxiéme site vaut 2y = (Mg;jl)). En remplissant
. . . . M <1i21 Cp) n

les sites un & un selon le méme principe €2; = ( z;‘;l ) Le nombre total Q@ = [] Q; de
ci =1

maniéres de répartir les atomes A sur ’ensemble des chaines tout en respectant la contrainte

de composition vaut :

QoM (D.1)

[T (Me)!
i=1
La fonctionnelle de ’entropie associée & une chaine S = ﬁl{:B In Q) se simplifie pour

donner :



216

S = _kBZCilnCz‘- (DQ)
i=1

A Taide des relations (1.57) et (D.2), I’équilibre est obtenu en minimisant la fonction

suivante :

n—1 n n
L{c}, N =7 (cl +cp +ZZCZ~> +kBTZci1nci + A (1 — ZCZ> , (D.3)
i=2 i=1 i=1

n

ol le terme A (1 -> ci> est un multiplicateur de Lagrange qui permet d’imposer la
i=1
conservation de la matiére. La minimisation de L [{¢;}, A] en fonction des ¢; et de A permet

de déterminer le profil de conentration suivant :

Clna=1] eBT

bord T 2ePTH(n—-2)" (D 4)

Clna=1] 1 ’
Ccoeur - 72657_’_(71_2) .

Cette expression correspond bien & I’expression exacte déterminée a 'aide de la formule

(1.44) dans le cas ¢ = 1

n

Nous avons illustré dans un cas simple le fait qu’une expression exacte de [’entro-
pie permet d’obtenir un profil de concentration exact dans un formalisme CM pour
I’ensemble canonique. Comme la CVM a l'ordre 2 permet d’avoir une fonctionnelle
de ’énergie interne exacte, la connaissance de la fonctionnelle de [’entropie cano-
nique associée doit permettre d’avoir un résultat exact quels que soient les paramétres
énergétiques. Cependant la détermination de ’entropie reléve d’un probléme de com-
binatoire qui n’a pas été résolu a notre connaissance.

De plus, dans l’ensemble canonique, la connaissance des profils de concentration de
site et de paire ne fournit pas une information erhaustive sur l’équilibre puisque la
détermination de la probabilité d’une configuration donnée a partir de la connais-

sance des profils de concentration ne peut pas se faire de la méme maniére que dans

’ensemble p-GC' (annexe C).
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Annexe E

METHODE DELTA APPLIQUEE AUX DEVELOPPEMENTS

LIMITES

L’objectif de cette annexe est d’appliquer la formule Delta (2.4) aux relations (2.6) et

(2.7).

. ) . . 2 92l
Nous souhations donc déterminer le DL au premier ordre de % . Le DL au
c=cP
premier ordre de o vaut d’apres (1.55) :
P P
c 1—c
0_2 _ _coeur ( coeur) ' (El)
n
c? . vaut ¢ a lordre 0, donc la variance a lordre 1 s’écrit :
P P
c(1—-c
o2 = =) B2)
n
) ok azcc[n'C] : N B
Pour calculer I'ordre 1 du terme 5 =244 il suffit donc de calculer le DL & 'ordre
c=cP

82 C['r7:,c] . . N . .
0 de 406132”1& puisque la variance est nulle & ’ordre 0. Celui ci vaut :

g2Slns 207 (1 - ) -
2 = - 3 . .
oc o (=Pt cPefm)
D’ou :
Cln,c - T
0_2 a2cb<£rd} — CP (1 — CP) 2@8 (1 - eﬁ ) (E 4)
2 0 | - n (1 —-cP+ cPeBT)3’ '

qui d’apres les relations (2.6) et (2.7) correspond exactement au DL au premier ordre de
Pln,cP Cln,cP .o :
cbo[T d I_ cbgrd ] On montre ainsi que la formule Delta est exacte au premier ordre en 1/n

pour Cpord-
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Annexe F

LONGUEURS DE CORRELATION POUR UN NANOFIL

Parmis les grandeurs pertinentes pour décrire 1’équilibre d’un systéme, la longueur de
corrélation est souvent utilisée [38, 40, 93]. Cette longueur permet d’estimer la portée des
corrélations. Dans cette annexe, nous allons voir que la longueur de corrélation est définie
simplement et sans ambiguité pour une chaine infinie. En revanche, pour une chaine finie,

du fait de la ségrégation cela n’est plus le cas.

F.1 Longueur de corrélation dans une chaine infinie

La susceptibilité permet de caractériser les corrélations chimiques et de définir la longueur
de corrélation. Dans le cas d’une chaine infinie, tous les sites de la chaine sont équivalents
de sorte que la susceptibilité x2° ne dépend que de la distance Az = |7 — 1| séparant les sites
1et g
A

Xai = Pe(l—c)e (F.1)

ou ¢ est la longueur de corrélation. Plus ¢ est grand plus xX; diminue lentement avec
une augmentation de Ai donc plus la portée des corrélations est importante. £ s’exprime en

fonction du parametre d’ordre premier voisin de la chaine infinie o :

1
&= ——, (F.2)
In [aAB]
ou
o __ 1 _ C?B
asg =1 -0 (F.3)

¢ est la concentration d’'interface AB dans une chaine de longueur infinie et vaut [34] :
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1—\/1—1—40(1—0) (e_kz?vT—l)

Ap = v
2 (1 —e kBT)

(F.4)

F.2 Longueur de corrélation pour une chaine semi-
infinie

Avant d’étudier un nanofil de longueur finie, il est intéressant d’étudier une chaine semi-
infinie pour isoler I'influence de la présence d’une liaison coupée tout en s’affranchissant de
I'influence de la longueur de la chaine. Pour une chaine semi-infinie, les différents sites du
nanofil ne sont plus équivalents, il faut alors prendre en compte le phénomeéne de ségrégation
et étudier le profil de concentration. La présence d’'un bord influence uniquement les sites
situés preés du bord. Le nanofil étant de longueur infinie, les grandeurs macroscopiques telles
que la concentration nominale ¢ oil la concentration ¢*¥ de paire XY sont les mémes pour
une chaine semi-infinie et pour une chaine infinie.

La CVM permet de déterminer les profils de concentration d’équilibre. Le systéme d’équa-
tion (1.72) peut étre généralisé a la chaine semi-infinie en faisant tendre n vers l'infini et
sans considérer la derniére équation. Les expressions suivantes des profils de concentration

sont solution de ce systéme et définissent donc les profils d’équilibre :

( _p—1
cpRoce ¢+,
CHB —c
1oe—cip )l " Dtegy (F.5)

_p—1
o =t e T M,

SV = gy St
1 c °

5clzcl—c:<

Ainsi, le profil de concentration vérifie une loi de puissance controlée par la longueur
de corrélation. La longueur d’amortissement du profil de concentration est donc égale a la
longueur de corrélation pour un nanofil semi-infini.

/% e dépend pas

Etudions maintenant les susceptibilités. Pour un nanofil semi-infini, X?;
que de la distance séparant les sites ¢ et 7 mais également de 1’éloignement du bord. Pour

déterminer Xf;/ 2= ({pipj) — cic;), nous déterminons (p;p;) & 'aide des concentrations de
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AA L AB  BA

BB
paire et de la relation (C.4). Or d’apres (F.5), SCL, ——, 7 et 155 sont indépendants de
i et la relation (C.4) se simplifie ce qui permet de déterminer une expression simple de la

susceptibilité :

_ minfi,j]—-1

= min[i j]—
X?/Q = fe € (c(l —c)+0c(1—2c)e £ — (56%6_2 € 1) . (F.6)

Ainsi ’évolution de la susceptibilité ij/ % avec j suit une loi de puissance gouvernée par
la longueur de corrélation lorsque le site j s’éloigne du site i du coté du coeur (i.e. j > 7).
En revanche, la variation de cette méme susceptibilité avec j lorsque le site j s’éloigne du
site 7 en se rapprochant du bord (i.e. j < i) suit une somme de loi de puissance.

La figure (F.1) présente I’évolution de In [l{:BTX(;;/ 2} avec j pour différentes valeurs de

1. Les résultats tiretés présentent I’évolution de kBTX;?/ 2p % qui correspond a une loi de

puissance telle qu’elle est observée pour un nanofil infini. Pour j > i, kgT Xf;/ ? suit bien

une loi de puissance simple. Pour j < 7, & haute température, la longueur de corrélation est
faible £ = 0,91 et les termes dc; (1 — 2¢) e T - 56%672];_1 de l'expression (F.6) peuvent étre
négligés de sorte que kBTX;’;/ 2 yérifie bien une loi de puissance en premiére approximation.
Mais a basse température, la longueur de corrélation devient importante : & = 16 et les
termes dc; (1 — 2¢) e T - (56%672% ne peuvent plus étre négligés. kBTX;’;/ ? ne vérifie plus

une loi de puissance.

OF e 2 L
e ‘,A\ _27 ____________ " "o ®-o-0-o -
o . ° °
o ~ 4 ° Yo o ]
= €, 5 S = .
= -5+ » R . S
2 ., . o -4 e
= g - =
c » AN - N c
- R4 ‘e N - o-o -0
’ AN N, e~ -
_10’ ’,0 .\ q _6— o - -o 0—-.—-.--.__.__‘__._*
é - -0 -9 4
! ! | e ! | | | |
1 5 10 15 1 5 10 15

F1G. F.1: Evolution avec j de In [kpTx;;] & T = 500 K (gauche) et T' = 100 K (droite) pour

_ L=l
i =1 (rouge), i = 5 (vert) et i = 10 (bleu). Résultats exacts (points), In [k:BTxffe K } (tireté).

V =-30meV, 7 =46 meV, c = 1/2.
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On peut noter que dans le cas 7 = 0, ¢ = 1/2 qui correspond a une chaine de spins
magnétiques avec un champ nul, d¢; = 0 de sorte que la susceptibilité ne dépend que de la
distance entre les sites considérés. La longueur de corrélation permet alors de caractériser la

portée des corrélations quels que soient les sites considérés et la température.

F.3 Nanofil de longueur finie

Que se passe-t-il pour un nanofil de longueur finie ? Est-ce qu’une longueur de corrélation

peut étre définie et quelles informations fournit-elle ?

F.3.1 Haute température

F.3.1.1 Ensemble p-GC

Pour un nanofil de longueur finie, il faut faire la distinction entre ’ensemble canonique et
I’ensemble p-GC. Nous nous plagons dans un premier temps dans ’ensemble p-GC. La figure
F.2 montre qu’a haute température, un nanofil peut étre simulé comme étant constitué de
deux bords d’un nanofil semi-infini. Pour p < n/2, la concentration d’un site p peut étre

déduite de la relation (F.5) :
—p-1
cp = 0cie” € +c™,

_ CiB __ 00
561 (lfcfc?B)eg(vff)Jrc?B c.

(F.7)

ol ¢ correspond & la concentration nominale d’'un nanofil infini pour la méme valeur de
Ap. Les concentrations des sites p > n/2 sont ensuite déterminées par symétrie.

La susceptibilité peut étre approximée selon la méme approximation que pour un nanofil
semi-infini :

Xij = Xn’eij%L = Bei (1 —¢)e” g . (F.8)
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FiG. F.2: Evolution de In|[c, — ¢] avec p (gauche) et de In [kpTx,;| avec j (droite). Résultats
exacts (points), résultats calculés a I’aide des formules (F.7) et (F.8) (tireté). Droite : i = 1 (rouge),

i=>5 (vert). V.=—-30 meV, 7 =46 meV, n =10, T =500 K, ¢ = 1/2.

F.3.1.2 Ensemble canonique

La figure 3.6 montre que la susceptibilité x,; ne varie pas de maniére monotone avec j
et ne suit donc pas une loi de puissance. La longueur de corrélation ne peut donc pas étre
définie & partir de la susceptibilité.

Est-il possible de définir une longueur d’amortissement & partir du profil de concentra-
tion? Pour cela, il faut montrer que ¢, — ¢> vérifie une loi de puissance du type (5016_%1.
Mais dans ’ensemble canonique, la concentration de ’ensemble des sites situés a une dis-
tance supérieure a min [na,np| de chacun des bords est homogeéne (par exemple, pour un
amas de 10 atomes avec na = 2, les sites 3 < p < 8 ont tous la méme concentration). Il n’y
a donc plus d’amortissement de la concentration et le profil de concentration ne peut pas
vérifier une loi de puissance.

La longueur de corrélation et la longueur d’amortissement ne sont des grandeurs perti-

nentes pour un nanofil de dimension finie que dans 1’ensemble p-GC.

F.3.2 Basse température

La figure F.3 présente 1’évolution de In [¢, — ¢*°] avec p et de In [k BTXij} avec j déterminés

de maniere exacte et & l'aide des formules (F.7) et (F.8). Ni le profil de concentration, ni
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la susceptibilité ne vérifient une loi de puissance et il n’est alors pas possible de définir une
longueur de corrélation ou d’amortissement. La conséquence principale est que 1’équilibre
d’un nanofil de dimension finie ne peut plus étre analysé directement & partir des propriétés

d’un nanofil infini.

0- . . o,
L] L] \\.\
_1_ . . R . Y
o - =4 s e,
O S <
| 2 — AN
S 2 . °
< = O -
—_— _37 [ .
’ _87 o e
—4- ! ! ! ! ! ! ! Ny
1 4 7 1C 1 4 7 10
p J

FiG. F.3: Evolution de In[c, — ¢] avec p (gauche) et de In [kpTx,;| avec j (droite). Résultats
exacts (points), résultats calculés a I’aide des formules (F.7) et (F.8) (tireté). Droite : i = 1 (rouge),

i=>5 (vert). V.=—-30 meV, 7 =46 meV, n =10, T =100 K, ¢ = 1/2.

F.3.3 Cas particulier : chaine de spins magnétiques sans champ

Dans le cas 7 = 0, A = 0, tous les sites sont homogenes et il n’y a plus de ségrégation. La
figure F.4 montre que la susceptibilité dans ’ensemble p-GC vérifie bien une loi de puissance.
La longueur de corrélation de la chaine finie correspond a la longueur de corrélation dune
chaine infinie. Cela explique que pour une chaine de spins magnétiques sans champ, les
propriétés d’équilibre d’un nanofil fini peuvent étre expliquées a ’aide des propriétés d’une

chaine infinie.
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F1G. F.4: Evolution de In [kpTx;;] avec j pour i = 1 (rouge), i = 5 (vert). Résultats exacts

(points), résultats calculés a ’aide des formules (F.7) et (F.8) (tireté). n =10, T'= 100 K, Ap =0,

7T=0et V =-30 meV.
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Annexe G

ALLIAGE A PREFERENCE HOMOATOMIQUE SANS EFFET DE

SURFACE (7 =0)

Nous considérons dans cette annexe un alliage a préférence a 'ordre homoatomique
(V < 0) sans effet de surface (7 = 0). Ainsi la ségrégation est uniquement gouvernée par le
parametre d’interaction de paire V' qui conduit & un enrichissement sur les sites de bord du
nanofil de I’espéce minoritaire. Nous résumons les principaux résultats obtenus dans les deux
ensembles & basse température 7' = 150 K lorsque la bimodalité est bien marquée (V' = —30

meV).

G.1 Comparaison des ensembles

Du fait de ’absence d’effet de surface la courbe de la concentration d’interface AB en
fonction de la concentration nominale est symétrique par rapport a ¢ = 0,5 (Fig. G.1a).
Dans toute la gamme de concentration ¢ est plus faible pour 7 = 0 que pour 7 > 0 ce qui
conduit & des isothermes cf [Ap] plus raides. Ces isothermes sont symétriques par rapport
au point de coordonnées Ay = 0 et ¢ = 0,5 (Fig. G.1b). L’isotherme p-GC est continue
et monotone. L’isotherme canonique a une forme de Z caractérisée par un "retour" ou une
pente négative entre ¢ = 1/n et ¢ = 2/n, une pente positive pour 2/n < ¢ < 1 —2/n, un

second "retour" entre c=1—-2/netc=1—1/n.
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Fic. G.1: Evolution de la concentration d’interface AB en fonction de la concentration nominale
(a) et de la concentration nominale en fonction de la différence de potentiel chimique Ay (b) dans

les ensembles p-GC (trait) et canonique (points). n =10, T =150 K, 7 =0 et V = —30 meV.
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F1c. G.2: Evolution des isothermes de ségrégation en fonction de la concentration nominale (a) et
de Ap (b) dans les ensembles canonique (vert) et p-GC (bleu). ¢ (losanges et pointillés), 5 (carrés
et tiretés), c§ (points et trait continu), ¢!’ (pointillés), ¢} (tiretés), ¢ (continu). n = 10, T = 150

K, 7=0et V =-30 meV.

Regardons les conséquences sur les isothermes de ségrégation représentées en fonction de
c et de Ay sur la figure G.2. Dans I’ensemble p-GC, la concentration des différents sites est

trés proche de la concentration nominale (Fig. G.2a). Les isothermes de ségrégation p-GC
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sont quasi-superposées (Fig G.2a et b). La ségrégation est donc tres faible. Dans les deux
ensembles on observe que la concentration du site de bord est plus forte que celle des sites de
coeur pour ¢ < 0,5 et inversement pour ¢ > 0,5. Dans ’ensemble canonique, les isothermes
ont une allure trés particuliére quel que soit le mode de représentation. La figure G.2a montre
que cg [0,5] = 0,5 quel que soit p. Représentées en Ay, toutes les isothermes de ségrégation
ont l'allure d’un Z passant par le point Ay =0 et ¢ = 0,5 (Fig. G.2b).

Pour ¢ = 0, 5, le profil de concentration est homogene égal a 0,5 dans les deux ensembles.
Pour ¢ # 0, 5, les profils p-GC sont convexes, ’écart entre la concentration du site de bord
et celle des sites centraux est trés faible quelle que soit la concentration (Fig. G.3). Dans
I’ensemble canononique les profils sont beaucoup plus marqués avec une forme de "capsule
de café avec coupole". Du fait de la symétrie des isothermes, les profils de concentration
pour une valeur de ¢ > 0, 5 se déduisent des profils pour ¢ < 0, 5 suivant cg [p,c=0,5+¢ =
1—c[p,c=0,5—¢ (¢ <0,5) (Fig. G.3). La différence entre la concentration des sites de
bord et celle des sites de coeur est beaucoup plus importante dans I’ensemble canonique que

dans ’ensemble p-GC.

0,5 1-
0,4 0.9
0137 -....‘.--" """ l-----.----r-"""'-'--—‘r----. 0'87
a o
o © e ——————
02 07 emmre ™™ T
0,1+ 0.6
O’ | | | | 0157 | | | |
1 4 7 10 1 4 7 1C
p p
(@) (b)

Fia. G.3: Profils de concentration pour ¢ = 0,3 (a) et ¢ = 0,7 (b) dans les ensembles p-GC (bleu)
et canonique (vert). n =10, T =150 K, 7 =0 et V = —30 meV.

Pour quantifier les corrélations chimiques entre les différents sites nous avons représenté
I’évolution de x,; et de x;; en fonction du site j pour ¢ = 0,5 (Fig. G.4). Le comportement

est similaire & celui présenté sur la figure 3.24, on note simplement qu’en ’absence d’effet de



surface (7 = 0) les valeurs des susceptibilités sont plus fortes que pour 7 > 0.
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F1G. G.4: Susceptibilité x;; entre le site 7 et le site j en fonction de j avec i = 1 (a), i = 5 (b),
dans les ensembles p-GC (carrés) et canonique (points) pour ¢ =0,5. n =10, T =150 K, 7 =0 et
V = —-30 meV.

G.2 Bimodalité dans un co-dépét

Dans le chapitre 6, nous avons vu que lorsque 7 > 0, la bimodalité n’est observable
que pour une gamme restreinte de taille d’amas dans un co-dépot. Cela vient du fait que la
concentration des amas dépend fortement de la taille de sorte que les petits amas sont presque
purs A et ne présentent donc pas de bimodalité (Fig. G.5). En revanche, lorsque 7 = 0,
plus un amas est petit, plus sa concentration se rapproche de 0,5 car ’espéce minoritaire
ségrége en bord d’amas. Il y a donc bien bimodalité pour les petits amas et la gamme de
tailles présentant un caractére bimodal est plus large. Dans le cas ¢, = 0,5 (0l ¢4 est la
concentration d’une chaine infinie pour un Ap donné), il n’y a plus de ségrégation car il n’y
a pas d’espéce minoritaire et la concentration des amas est indépendante de leur taille et

vaut 1/2 ce qui est une concentration optimale pour observer la bimodalité.
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Fic. G.5: Evolution de la concentration des amas en fonction de leur taille. coo = 5/6 (rouge),
Coo = 1/2 (magenta), coo = 1/6 (bleu). Systéme 7 = 46 meV (symboles vides), 7 = 0 (symboles
pleins). T = 150 K et V' = —30 meV.

La bimodalité d’un systéeme a 7 = 0 et ¢, = 0,5 a été étudiée dans la theése de F.
Lequien [40]. Il a été montré qu’il y a bimodalité, lorsque la longueur de la chaine est proche

ou inférieure au double de la longueur de corrélation (simplement définie pour ce systéme

1
In [tanh [f

v et qui vaut 5 pour cet alliage & "= 150 K). La figure G.6 présente
2kgT
les DEC pour 4 tailles d’amas. Nous voyons que ces DEC présente 3 maximums pour les

par £ = —

petites tailles d’amas. Pour une chaine de 6 atomes, le poids statistique des configurations
pure A et pure B est supérieur a 60%. Les configurations de composition intermédiaire
sont quasiment uniquement des configurations de type Janus. Pour un amas de 18 atomes,
le poids statistique des configurations pures a diminué mais reste supérieure a 20%. Les
configurations de type Janus sont les configurations les plus représentées (33%) mais ne sont
plus les seules configurations de concentration intermédiaire puisque les configurations de
type cceur coquille ont un poids statistique important (>26%) et que des configurations plus
dégénérés apparaissent. On peut noter que pour les configurations coeur coquille, comme
7 = 0, le bord peut étre soit occupé par des atomes A soit par des atomes B. Pour une
chaine de 30 atomes, la DEC présente encore un caractére multimodal, mais celui-ci est
quasiment négligeable car le poids statistique des configurations pures est inférieur a 7%.
Les configurations dégénérées présentant plus de 2 interfaces AB sont les configurations

majoritaires (48%). Pour des amas de taille supérieure a 100, les configurations dégénérées
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ont un poids statistique supérieur a 99,4%.
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Fic. G.6: Distribution en concentration pour 4 tailles d’amas. n = 6 (a), n = 18 (b), n = 30

0.04

LNEY)
20,02

(¢), n = 100 (d). Configuration pure A (rouge), configuration pure B (bleu), configuration coeur
coquille (orange), configuration janus (vert), autre (noir). ¢ = 0,5, T =150 K, 7 =0et V = =30

meV.

Cette étude met en évidence que le caractére multimodal des compositions des ensembles
d’amas de taille n dans un co-dépot s’observe pour une gamme de taille plus large (3 < n <
18) lorsque V' = 0 que dans le cas 7 > 0 pour lequel la bimodalité s’observe uniquement

pour 10 <n <19 (§ 6.2.3).
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Annexe H

DIAGRAMME DE BIMODALITE A L’AIDE D'UN AJUSTEMENT

Pour déterminer si une distribution est bimodale, il est possible de procéder par une
méthode d’ajustement [68]. La démarche consiste a réaliser successivement deux ajustements
de la DEC : un premier ajustement & ’aide d’une fonction monomodale et un deuxiéme
a l'aide d’une fonction bimodale. Si 'ajustement réalisé a 1’aide de la fonction bimodale
est meilleur que celui réalisé a ’aide de la fonction monomodale, la distribution est alors
considérée comme étant bimodale.

Il faut dans un premier temps déterminer les fonctions a utiliser pour ’ajustement. A
haute température, la DEC peut étre modélisée a ’aide d’une fonction gaussienne :

1 -

Gz, p,o] = e 22 (H.1)

oV 21

ol 4 est la moyenne de la gaussienne et o2 représente la variance.

Pour prendre en compte le caractére discret de la DEC (relativement aux concentrations
nominales) et le fait que la concentration nominale est bornée entre 0 et 1, nous utilisons la
fonction monomodale suivante :

c+1/(2n)
[ Glz,p,o)dz

x=c—1/(2n)
fmono [C> 2 U] = . (HQ)

1
[ Gla,p,0lda
=0

xT

Ainsi frono vérifie > finono [¢, i1, 0] = 1V (11, 0%). La fonction (H.2) s’exprime alors :

Brf [ (et )]~ Erf [ e - = )]
Erf | (l—pn+ )|+ Brf [ (n+ )|

La fonction bimodale doit permettre de simuler les deux modes de la DEC. Le mode

Jmono [C, M, U] = (H3)

de haute concentration est un mode pur A (de concentration nominale ¢ = 1) qui peut

étre simulé a l'aide d’'un symbole de Kronecker 6.; qui vaut 1 si ¢ = 1 et 0 autrement.
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Nous simulons le mode de faible concentration & I'aide d’une fonction gaussienne pour que
la fonction bimodale puisse également rendre compte de la DEC & haute température. La
fonction bimodale est alors une somme pondérée du symbole de Kronecker et de la fonction

monomodale :

fvi [, p1, Hq, 1] = P1 frnono (€5 i1, 01) + (1 — p1) O n,s (H.4)

ou p; correspond au poids statistique du mode de faible concentration. Cette fonction
bimodale vérifie bien > fy; [c, 1, 0] = 1 quels que soient V (py, iy, 0%). Nous réalisons les
ajustements a ’aide la fonction FindFit de Mathematica. Nous déterminons le rapport des

écarts quadratiques moyens :

zcj (fbl [Cvplv s 01] — DEC [C])2

X = .
5™ (fimono [¢s 1, 0] — DEC [c])

(H.5)

X doit étre inférieur ou égal a 1 car 'ajustement par la fonction bimodale peut tou-
jours étre au moins aussi bon que I'ajustement par la fonction monomodale, puisqu’il suffit

d’imposer p; = 1 pour que :

fbi [C> b1 = 1a i, Ul] = fmono [C> i, Ul] . (HG)

La figure H.1 montre que X croit de maniére monotone avec la température et tend vers
1 lorsque la température devient suffisamment importante. Cela montre bien que pour une
concentration nominale donnée, plus la température est faible plus la DEC a un caractére bi-
modal. Nous définissons alors un Xj;,, en dessous duquel nous considérons que la distribution

est bimodale.
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Fic. H.1: Evolution du paramétre X en fonction de la température. ¢ = 0,5, n = 10, 7 = 46 meV,

V = —30 meV.

La figure H.2 montre la température limite de bimodalité obtenue pour deux valeurs
de Xjm. Avec ce nouveau critére de bimodalité il n’y a pas de bimodalité pour les faibles
concentrations nominales car, bien qu’il y ait un minimum local, la bimodalité est négligeable
(Fig. 3.31). La température limite de bimodalité augmente avec la concentration nominale
jusqu’a atteindre sa valeur maximale pour une concentration proche de 0, 9, puis elle diminue.
Un changement de la valeur de Xy, entraine un décalage de la température limite. Plus Xy,

est faible plus la température limite est faible.
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Fic. H.2: Diagramme de bimodalité obtenu selon les critéres : présence d’un minimum local dans
la DEC (continu noir), X = X, (continu de couleur), D = Dy, (tireté de couleur). Xy, = 0,8
(rouge), Xjm = 0,9 (bleu), Dy, = 2 (bleu), Dy = 1,5 (rouge). n = 10, 7 = 46 meV, V = —30

meV.

Il est possible de rajouter un critére supplémentaire pour s’assurer que ’écart entre les
moyennes des deux modes est suffisamment important par rapport a leur largeur [69, 94].

. . R 2y — c R
On introduit alors le parameétre D = V2 | ul s’écrit pour notre systéme :
U%-‘,—O’%

D — M (H.7)

g1

Les deux modes sont considérés distincts si D > Dy,,. La figure H.2 montre la tempé-
rature limite pour laquelle ce critére est vérifié en considérant deux valeurs de Dy,,. Aux
faibles concentrations nominales, les deux modes sont distincts quelle que soit la tempéra-
ture. En revanche, aux fortes concentrations nominales, cela est le cas seulement pour les
faibles températures. Plus Dy, est élevé plus la température limite est faible. Aux fortes
concentrations nominales, ces températures limites coincident avec celles obtenues avec le
critére du minimum local, puisqu’il n’y alors pas de minimum local lorsque les deux modes

ne sont pas distincts.
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Annexe I

ENTROPIE CVM DU CO-DEPOT

Soient M chaines constituées de N sites. Pour déterminer la fonctionnelle de I’entropie
associée aux taux de couverture et aux densités de paire {fx,Cxy} (qui doivent vérifier
les contraintes imposées par (4.16), (4.17) et (4.18)), il faut déterminer le nombre €2y, de
configurations vérifiant {0x, Cxy }. On considére I’ensemble des p'®™ sites des M chaines sur
lesquels il y a 04 M atomes A, M atomes B et 0, M = (1 — 04 — 0p) M lacunes. 11 s’agit
maintenant de remplir les sites suivants de sorte que les densités de paires {Cxy} soient
vérifiées.

Le nombre de configurations pour placer C'y4 M atomes A sur les sites p + 1 des 4 M

0AM ) Iya ((QA*CAA)M

CaM Cunil ) possibilités pour

chaines ayant un atome A sur le site p est égal a (
placer CypM atome B sur les sites p+ 1 des (4 — C44) M chaines ayant un atome A sur le
site p et dont le site p+ 1 n’est pas encore occupé par un atome. C' 47, M lacunes sont ensuite
placées sur les sites p + 1 des Cy, M chaines ayant un atome A sur le site p et dont le site
p+ 1 est libre.

Quel que soit X (A, B ou L), le nombre total de maniéres de répartir les atomes sur les

sites p + 1 des chaines ayant un atome X sur le site p vaut :

OxM (Ox — Cxa) M (1)
CxaM CxpM . .
Le nombre total de maniéres d’occuper les sites p + 1 est donc égal a :
X={AB.L} CxaM CxpM

Du fait de la contrainte de symétrie (4.16), ’ensemble des sites p+1 vérifie bien les taux de
couverture (i.e. qu'il y a @4 M atomes A, g M atomes B et 0, M = (1 — 04 — 0p) M lacunes
sur ces sites). Il est alors possible de remplir les sites suivants selon le méme principe. Le

nombre total de maniére de remplir les M chaines vaut donc :
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N
OxM \ ((0x — Cxa) M
Qu = 11 ( ) ( ) . (1.3)
X={AB,L} CxaM CxpM

A Taide des relations (4.16), (4.17) et (4.18), entropie d’une chaine normalisée par le

nombre de sites d’une chaine S = % s’écrit :
S=kg| Y Oxlnbx+ > Oxylnbyy|. (1.4)

X=A,B,L X=A,B,L
Y=AB,L
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Annexe J

SIMPLIFICATION DES EQUATIONS CVM

J.1 Résolution a partir de (4, 15) ou de (04,05)

Nous avons cherché a réécrire le systéme (4.22) pour obtenir une expression analytique
donnant les concentrations de paires en fonction de (f1 4, p15) ou (6 4, 0 5) uniquement. Malheu-
reusement nos tentatives ont été infructueuses étant donné que nous avons toujours obtenu
une équation d’ordre supérieur ou égal & 4 que nous ne savons pas résoudre analytiquement.
Par exemple, pour (64, 0) fixé, nous arrivons a réduire le systéme (4.22) a une seule équation

contenant seulement une inconnue :

1 160-1/2 2 e
6:§+§m (1_20AL_20BL) —4($?4L+I2BL+2$AL$BL€2kBT), (Jl)
_Vxx
ol Irxr — CXLe 2kpT et
V—Vpp x,ZAL — 20y, (CAL —9) e*BT
zarp—e BT (Car—0a+0p)+ v

—|—€TBETB (4(‘9A _CAL) (934—61“5% (CAL _9A+(9B)2>

Il est alors nécessaire d’utiliser une résolution numérique. Cette résolution est effectuée a
'aide de la fonction FindRoot de mathematica 8. Dans ’ensemble canonique (i.e. en fixant
(04,05)), la résolution converge bien mais dans I'ensemble p-GC (i.e. en fixant (14, ig)),
la résolution numérique diverge (4 moins d’avoir une valeur initiale trés proche de la valeur
d’équilibre. La résolution dans ’ensemble p-GC est plus difficile car pour déterminer les
densités de paire il faut utiliser les 5 équations du systéme (4.22), alors que dans ’ensemble
canonique, les 3 premiéres équations suffisent. Les 2 derniéres équations ne servent qu’a dé-
terminer les potentiels chimiques. Dans I’ensemble p-GC, une méthode itérative [87, 88] doit
permettre de résoudre numériquement 1’équilibre CVM. Nous n’avons cependant pas utilisé

ces méthodes car I’approche par dénombrement nous permet de déterminer la microstructure
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d’équilibre dans I’ensemble p-GC.

J.2 Résolution a partir de (C41,Cp1)

Nous avons montré qu’il suffit que 2 densités de paire soient fixées pour que toutes les
densités de paire et les taux de couverture soient fixés. Il est possible d’obtenir une expression
analytique de toutes ces densités de paire en fonction de C'41, et Cgp. La formule (J.1) permet
de déterminer 0 en fonction de (C4r, Cpr). Les autres densités de paire sont ensuite déduites

du systéme suivant en notant que Cp = Csp, + Cpy, :

Can=(0—Cr) =

22, 2%, 2z arwprelV)

2
— _ YBL
Cpp = (0 = Cr) a?  +ag H2xarzprelV)
BV
— _ TALTBLE J.2
CAB (9 CT) 1’2AL+IZBL+21’AL1’BL€’8V’ ( )

2 I\
. . TH,TTALTBLE
HA B (9 CT) 2 +a4 FrarzprelV + CAL’

2 BV
o . TprtraALTBLE
\ Op = (9 CT) 24 42 F2rarzprelV +Cpe.

J.3 Résolution a partir de (C7, 0, uy, 1ip)

Il est également possible d’exprimer toutes les densités de paire en fonction de Cr, 0 et

des potentiels chimiques a partir du systéme (4.22). Nous obtenons :

( rAt+LB
Crr O Pia__ AT \/o(eﬁm+eﬁus)(1797@)270%(179)
AL — T (eB“A+eB“B) -0 )

ePHALePrB

pAtLB
O = (o ePD S \/o(eﬁm+eﬁus)(1797@)270%(179)
BL — TeBuA+eBLLB + (eBHAJreﬁHB) 1-0 ’

2 BV
. . T, HrALTBLE
9‘4 - <9 CT) IE2AL+$ZBL+2IEAL{EBLeﬂv + CAL7
2 BV
. . TR +TALTBLE
Op = (9 CT) 2 +a4 F2rarzprelV +Cpr,
Caa = (60— Cr)
Chpe VBB

C3 e PVaa
C%,ePVaa4+C%, e PVBB+2C 4 Cpre PVAB)
Cpp = (0 - Cr) C2 e PVaA1 02 e PVBB 1204 Cpre PVAB
Cap =04 —Caa—Car,

\
. — XX " . .
ol nous rappelons que rx; = Cxre %57. Nous voyons qu’il y a deux solutions possibles.

La bonne solution est la solution qui donne la plus faible énergie libre 4.21. Ainsi, dans
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I'ensemble p-GC la résolution de (4.12) et (4.14) permet de déterminer 6 et Cr en fonction

de (pi4, itp), le systéme (J.3) permet d’en déduire toutes les concentrations de paire.
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Annexe K

MICROSTRUCTURE D’EQUILIBRE D’UN MONO-DEPOT

K.1 Equations d’équilibre

Le cas d’un mono-dépot infini a déja été largement étudié. Nous présentons ici les prin-
cipales équations qui régissent I'équilibre d’un dépot d’atomes X d’énergie de liaison Vyx.
Ces résultats se retrouvent dans les publications suivantes : [34, 35, 79, 86].

L’espace disponible pour un amas de taille n dépend de la densité totale d’amas C5 et

du taux de recouvrement 6, du monodépot :

CX n+1
DY =(1—-0x,) (1 - —L— : (K.1)
’ 1—-0x,
Les distributions de la phase atomique C:X et des amas lacunaires C:X"V" sont données
par :
X2 x \ n—1
CX = Cr (1 _ G ) =DX7X, (K.2)
Ox,p Oxp
CX2 CX n—1
cXt=—2L (1-—L— = DXZzX. (K.3)
1—-0x, 1—-0x,

La densité totale d’amas d’équilibre dépend du taux de recouvrement total par la relation

suivante :

1—/14+40x,(1—0x,) (e FVxx —1)

X _
Cr = 2 (1 — eBVxx)

(K.4)

Mentionnons que les relations (K.2) et (K.3), déduites d’une minimisation selon les , sont
encore valables pour 6 et C:X donnés méme quand C5 ne suit pas 'équation d’équilibre
(K.4). Ces relations correspondent alors & un équilibre contraint par la donnée de C3.

Le potentiel chimique py s’exprime en fonction de C5 et O, :
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1-CF 0,
1=Cp/(1=0x,)

La CVM peut également étre appliquée au monodépot et donne le systéme d’équation

Ux = VXX + k:BTln (K5)

suivant :

(K.6)

L’ensemble de ces résultats peut également étre retrouvé & partir des résultats obtenus
pour un nanofil AB de dimension finie en faisant tendre la longueur du nanofil vers l'infini

et en remplacant I'espéce A par I'espéce X et 'espéce B par des lacunes.

K.2 Propriétés d’un monodépot

La figure K.1 présente 'isotherme 6 [11y] et la fragmentation Cr [#] pour un monodépot
a trois températures différentes. Le principal parameétre qui influence ces courbes est Vxx
qui fixe la raideur de l'isotherme et la forme de la courbe Cr [0]. Plus fVxx est négatif (i.e.
plus un systéme est cohésif ou plus la température est faible), plus I'isotherme est raide, et
plus la fragmentation est faible. Il est intéressant de noter que ces courbes sont parfaitement
symétriques. L’isotherme présente une symétrie centrale de centre (6 = 1/2, uy = 2Vxx)
alors que la courbe Cr [f] présente un axe de symeétrie en § = 0,5. On peut noter que le

centre de symétrie de I'isotherme est un point invariant avec la température.
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Fi1c. K.1: Isotherme 6 [uy] (a) et évolution de la densité totale d’amas Cr avec le taux de recou-
vrement (b) pour un monodépot a trois températures. 7' = 400 K (rouge), "= 200 K (magenta),

T =100 K (bleu). Vaa = —92 meV.

La figure K.2 présente la distribution en taille des amas pour un monodépét. Quelle que
soit la taille n considérée, la densité d’amas constitués de n atomes est nulle en § = 0. Elle
croit avec une augmentation du taux de recouvrement jusqu’a passer par un maximum pour
ensuite diminuer et tendre vers 0 lorsque 6 tend vers 1 (Fig. K.2a). Plus n est petit plus le
taux de recouvrement pour lequel C,, est maximal est faible. Les densités d’amas lacunaires
et d’amas atomiques sont symétriques par rapport a 6.

Quel que soit le taux de recouvrement, C,, décroit selon une loi de puissance avec n. Il
est donc impossible d’obtenir une distribution en taille homogéne dans un formalisme sur
réseau rigide. L’expérience montre qu’il est possible que C, passe par un maximum pour
n > 1 [70] ce que ne peut pas expliquer notre modele. Mirabella a montré que la prise en
compte d’interactions élastiques dans le modeéle énergétique permet d’expliquer la présence

d’un maximum [89].
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Fic. K.2: Evolution de la densité d’amas C,, atomique (noir) et lacunaire C% (vert) avec le taux
de recouvrement (a) et de C), avec n (b). (a) : n = 1 (pointillé), n = 3 (tireté), n = 10 (continu).

(b) : 6 =0,25 (cercle), § = 0,5 (losange), § = 0,75 ( point). T'= 500 K, Vag = —92 meV.
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Annexe L

ETUDE DES MODES DE LA DISTRIBUTION EN TAILLE D’AMAS

Nous avons montré que la distribution en taille d’amas est décrite par la relation suivante :

C, = Ay [n] + Az 0], (L.1)

ou Ay [n] = (1— H)p%waqu’l et Ay[n] = (1—0) p%waqu“l. Nous voulons étudier la
contribution de A; et Ay sur C,,.

D’apres (1.25) et (6.1) :

@M S Vi
@ A Sy— VAL

Sy étant positif, % > 1 et 'atténuation de Ay [n] avec n est plus importante que celle de

(L.2)

A [n] quels que soient les paramétres énergétiques du systéme. En posant z = e(=27+41),

la relation (L.2) se réécrit :

:c+1+\/4x 28V 4 (z —1)°
o . (L.3)
42 x+1—\/4xe25‘/+(:c—1)2

Cette relation montre que pour un systéme (V,7,7) donné, % ne dépend que de Ap. En

dérivant Z—; en fonction de z, il est aisé de montrer que % est minimal pour x = 1, c’est & dire

o . ) .. sV
pour Ay = 27. Ainsi pour un systéme donné, la valeur minimal de & vaut 1< en Ay = 27.
! q2 1—-efV

Pour le systéme étudi¢ ici (i.e. T = 500 K, V' = =30 meV), &~ 3. La figure L.1a montre
que Z—; est symétrique par rapport & Ap = 27 (i.e. Z_; [Ap =21 +y| = Z—; [Ap =27 —y]) et

croit lorsque Apu s’éloigne de 27.

Le rapport % vaut Z—; = %. Sp étant toujours positif, le signe de Ay détermine

si % est supérieur & 1 ou pas. La figure L.1b montre qu’a cette température, % > 1 quel que

soit Ap. 1 est minimum pour Ay &~ 7 et vaut alors 1,54. Pour 7 < Ap < 27, ¢4 <5, ce
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Fic. L.1: Evolution de q1/¢2 (a) et de a;1/az (b) en fonction de Ap. T'= 500 K, V' = —30 meV et
T =46 meV.

qui indique que As a une influence faible mais non négligeable sur la densité de monomeéres
dans une gamme relativement large en Ap.
La contribution de As sur la distribution en taille d’amas est négligeable sauf pour les

monomeres et les amas de trés petites tailles et ce quelle que soit la valeur de Apu.
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Annexe M

ETATS DE BASE D’UN CO-DEPOT

L’objectif de cette annexe est de déterminer les états de base d'un co-dépo6t. Nous utilisons

les équations de la CVM (4.22) écrites de la maniére suivante :

\%

( o2 Vaa
AL ekBT
CaaCLr !
C%L Z T
—= erB
CpeCLL ’
Cip T
= e BT hd.l
CaaCip ! ( )
KA 7V3 A
Caa O _ o kpt
04 CLr v
E-VEE
Cep 9 _ o kpT
\ 05 CLL
Yaa
Les interactions de paires étant attractives, V44 < 0 et lim e*s7 = (. Donc d’aprés la

T—0

2
premiére équation de (M.1), hm C_ACACLZ = 0. Une concentration ne pouvant étre supérieure
a 1, CAA S 1let OLL S 1, %}H})CAL = 0.
De méme, la deuxiéme et la troisiéme équation de (M.1) conduisent a F}in%) Cpr =0 et

Clpin%) Cap = 0. A P'aide du systéme (4.18), on en déduit :

lim 0,4 = hm Caa,
T—0

II}LI%)HB = hm CBBa (MQ)

lim HL = hm CLL
T—0

HPA—VAA
D’apres la quatriéme équation de (M.1), hr% —eﬁﬁgofz = %H% e k8T Il faut alors distin-

gueur deux cas :

o sipuy—Vaa <O, hn%] C;{LA C?LL =0.Or g& > 1, ce qui implique hm C;’ZA = 0. De

plus 04 <1 d’ou hm Ca4 = 0. Donc d’apres (M.Q), %m}) 04 =0.
o sipy—Vasa> 0 hn% Co’;’* C‘QLLL = +00. Or %{“ > 1, ce qui implique %E%C%LL = +o00.
De plus 6;, <1 d’ou Clpm%) Crr = 0. Donc d’apres (M.2), %in%] 0r = 0.

De maniére équivalente, la cinquiéme équation de (M.1) permet de montrer que :
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9 —VBB<0:>1imQB:0,
B T—0 <M3)
,UB_VBB >0:>71}II(1)0L:0

Enfin, en combinant la quatriéme et la cinquiéme équation de (M.1) nous obtenons I’équa-

(raA=Vaa)-(rB=VBE)

tion suivante : %{“% =ce kpT conduit a :

MB_VBB </LA—VAA:> lim g = 0,
T—0 (M4)
,uB—VBB > ,LLA—VAA :>71}II%)9A = 0.

Tous les résultats obtenus sont synthétisés dans le tableau suivant :

pg—Vaa <0 pg—Vaa >0
= limf, =0 = limf; =0
=0 T—0
/LB—VBB<O:>11H1(93:0 lim@L:1 lim@Azl
T—0 T—0 T—0
_ 3 — : _ uwp—VBB>pus—Vaa np—VBB<pia—Vaa
13 VBB>O:>%1LI%)9L—O %}%93—1 B ) BTmETA
T—0 T—0

TaB. M.1: Etats de base du co-dépot

Ainsi dans I’ensemble p-GC, a T'= 0 K la chaine est nécessairement pure en un élément
(A, B ou L).

Lorsqu’il y a une transition de phase pour un systéme infini, des états inaccessibles a
I’ensemble p-GC sont accessibles & I’ensemble canonique. Or pour un chaine infinie, il y a
une transition de phase a T' = 0 K il faut donc étudier en détail les états de base de I’ensemble
canonique.Un état de base correspond a une configuration de plus basse énergie, la liaison
de deux amas conduit a un gain d’énergie, donc il ne peut pas y avoir deux amas. L’état
de base du co-dépot correspond & 1’état de base d’un amas que nous avons étudié en détail
dans la section 3.2.2.1 et correspond & une configuration coeur coquille si |V| < 7 et & une

configuration de type Janus si |[V| > 7.
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