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. plasmas dphotochimie dtraitements laser

: 1020 eV : dépbts dgravure dtraitements de surface
(état fondamental ou métastable)

. 1020 eV : réactivité - dépdts dgravure dtraitements de surface
(état fondamental ou électronique  dvibra' drota! excité)
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Quelles surfaces ?

fcc (100) " o fcec (111)
Structure surfaces Y Sites réactionnels Y Réactivité

L el Fellool, T: 693K |

Fe O}

T T - R
Y T T T

— Exposition a N»
1 1

Q

1 1 1 1 1 L L
O 1 2 3 4 5 & 7T 8 9 x107[L)

Figure 7.16. Variations de la concentration superficielle relative. Joen darole momigue
en fonction de I'exposition & N2 [33]. 1 L (Langmuir) = 1.333 - 10 " Pa - 5 (10 " rorr - s).
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Quelles surfaces ?

Ordonnées complexes
Désordonnées

Hﬁmgaml- SODALITE CAGE
; (B Cavity)
{ ¥ Cavity)

SUPERCAGE
(o Cavity)

Zeolite NaY

Cliché D. Cot, ENSCM

Couche carbone / PTFE poreuse

Milieux poreux reconstruit
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Le schéma classique
des processus en surface

V Transport a la surface (Couche limite a HP)

V Collage

V Diffusion des réactifs a la surface

V Adsorption de un ou plusieurs réactifs a la surface
V Reéaction a la surface

V Deésorption des produits de la surface

V Transport hors de la surface (Couche limite a HP)

Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids
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Coordonnee de reactionr

. Profondeur du puits de chimisorption
: Profondeur du puits de physisorption
: Barriere de chimisorption

. Energie de désorption

—

coefficient de collage S g,
(pour la physisorption)
E<1502E,

K. : taux de chimisorption
ky : taux de désorption

a : probabilité de
physisorption

T, : température de surface



Electrons et photons

Electrons

Electrons basse énergie repousses par la gaine.

Electrons haute énergie peu nombreux

Effet essentiel A attachement sur atome/molécule adsorbée
surface isolante tres fragiles : polymeres

maximum énergie transférée dans une collision élastique:

m .
DEmaxo4 =
d®pl acement doun atome de | a .eqqbOOkeVv = >

E. < €,

P h OtO n S electron mediated/DIMET phonon mediated

couplage avec le substrat .
A é* adsorbate
substrates

peu doeffets dir

adsorbées : L
. [~ _state
(sauf laser dans certain cas) \ . \ - ;;:IEH

ground state

adsorbate

reaction coordinai& reaction c:c:on:linat«ae>
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sources do&at omes vapeuraT g (gazouevaporation : dist. MB),
faisceau moleculaire (E ° 0.01 610eV +T)

0.01 ou matiere pulvérisée
o freTiREm - jon : distribution de Thompson
+ s ___ Eau=1B0 eV - laser : ?
! s _En,=430 eV
0.0075 } : I—COh + E82
-z LE 0
: f(E)” — & A" =
E 0.005 | E 63
EZ%_F coh 0
C E =

0.0025

Distribution de Thompson
100 mTaorr de | 0®nergie des ator

o 2 "E M‘* ° "% Effetde la pression sur la distribution :
& PC f(E) A MB," f(E) etdonc <E> C




Molécule o0 Surface : Réactivité

Conversion de Féthyléne en éthylidyne (CCH,)

1 1 1 1

Ei, v, J, Eg, q . " By, vy, O, E€4,
N B S T S I W E2, v4, J%, E€, g%
- / I;%QQI_T_/—\\ /:;:ﬁ‘
A | h

Fragmentation de I'éthylidine
en vinylidéne (CCH,} et acétyiure (CCH)

H
¢ H
¢

(3] — 7 e S

I

3
kcal/maol*

34
kcal/mel*

t

14

kcal/mol T
[

Figure 6.14. (suite)
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/ \
(Atome : si énergie cinétique >qqeV  Zion)
Cinématique :
Coll i sion binaire DE(E<9ggOkdvert doOo®nergg
m,m, Y d®pl acement doaE<olmeV s)
DE,. ° 4¢ \
max (mg +m5 g ) o -
Y pulvérisation 10 < E <100 keV
C Seuil de pulvérisation: © 25 -50eV
C Taux de pulvérisation = f(E)
Y implantation E > 100 keV
capture Iond'{nplané
électronique V=0
h N
ws £ L giome de recu
o— € ~
My, Z, ionisation  ionisation ¢
y delacible de kon collisionsélastiques cascades de
Atome “] (déflexions angulaires) collisions
pulvérisé
solide M,, Z,
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Y . Yamamura & H. Tawara, Atomic and Nuclear Data Tables 62 (1996) 149 -253
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Simulation Dynamique Moléculaire
| Principes

Dynamique moléculaire:
résoudre les équations du mouvement

Algorithme de Verlet des vitesses.

v(t +% Dt) = v(t) +%a(t)Dt

S F(t+Db) =1 (t) +v(t +— DO)Dx
00000000000000 . .- 2

Calcul de la force a(t+ 1)

0? ) 0
— . — __1/8 = _‘/L
M Ot?2 Y 6:173' ; 6:83' 4 1 1
52 P 9 v(t+Dt):v(t+§Dt)+Ea(t+Dt)Dt
R 7Yy (Y7 __V - _V
" ez Y dy; y dy; 7
qj =
0? 0 ) \/ ([ UEgrmax©.V)]
—zi = —— Vo — —V. Maxi<ign m;
o 8t2 K BZj wp aZj 4 ( a )
Eonctiongg[iiation plasma, Réseau Plasmas Froids 13 b




Simulation Dynamique Moléculaire

Principes

Tout d®pend donc du/ des potentiel (s)

- Modeles semiempiriques A fonctions ad-hoc paramétrées sur les proprietés
Parametre de maille, énergie de cohésion, de surface, angles, constantes
®l astiques, &

Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids

P e SOGD

-Calculsabi ni ti o (®nergie doune configurat.i

D. B. Graves & P. Brault, Molecular dynamics for low temperature plasma -surface interaction studies, J. Phys. D 42 (2009) 194011
S. Erkoc, Empirical potential energy functions used in the simulations of materials properties, Annual Reviews of Computation al Physics IX (2001) 1103
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Simulation Dynamique Moléculaire

Potentiels
12 6
Potentiel de Lenard Jones Uij = 4€ [(i> = (i) ]
Tij Tij
Potentiel de Morse Ui; = D]e22ri—"0) _ gg=a(rsj—To)]
_ . rij Cs
Potentiel de Buckingham Vij(rij) = Aexp (—g) g
ij
3
Z1Z,é? rij
- s Viate) = iexp [ —di—L
Potentiel de Moliére m(rij) — ;C P( -
et ZBL . _ Z1Zyet T
(gaz-rare dsurface) zBL(ij) = dreors; ;:C" e B v
_ 1948 (9#'3)'/3 a8 | _ 0.8853ag
TlerayT T TTENE
Foqctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids with ap =0.520177A 15




Simulation Dynamique Moléculaire

" Potentiels
Morse potential L-J potential Buckingham potential i Ci d'.
Species  Do(eV) (A n(A) #(A) a (€V) AEV)  m(A) GCeeVAY ;
A% 03294 13939 3.09 Moliere
Al 0392 2.62 S131.179 03224 2480 1 035 0.3
Ar — 001 34
Au 04826 16166 3004 0449 2.637 2. 0355 1.2
Ba 0.1416  0.65698 5.373
C 34 241 x 1077 3 0.1 6.0
Ca 0.1623 080535 4569 0215 36 7BL
Cr 04414 15721 2754 0502 2,336
Cs 0.04485 041569 7.557 1 0.02817 0.20162
Cu 03446 13921  2.864  0.409 2338
Fe 04216 13765 2849 0527 2.321 2 0.28022 0.40290
Ga — . 5002.871 03187 2500
e T 3 050986 094229
In —_ - 6141774 03567 258.0 4 0.18175 3.19980
Ir 08435 16260  2.864
K 005424 049767 6369 0.114 4,285
Kr 0.014 3.65
Li 0.205 2.839
Mo 07714 1434 3012 0838 2551
N 10.56 2557 1.097 5134176 3.140 2838
Na 006334 058993 5336 0.1379 3475
Nb 09437 15501  3.079
Ne 313x 107 274
Ni 04279 13917 2793 0520 2282
0 5.12 268 1.208
Pb 02455 12624 3667 0236 3.197
Pd 04761 16189 289 0427 252
Pi 07102 16047 2897 0.685 2592
Rb 004644 042981 7.207
Rh 06674 15423  2.875
Sr 01513 073776  4.988
w 09710 1385 3053  1.068 2.562
Xe 0.02 3.98
AIN 698.647 03224 00
GaN 782107 03166 0.0
InN 870207 03263 00
| 16
korisans2048 ——




Simulation Dynamique Moléculaire

/ Potentiels

Potentiels a 3 corps, mais quasi de paire
Potentiel de Vashishta (écrante)

S=tyt+da= Ui+ > Wi,

i<j <)<k
H. Z.Z. P.
Us = —r %e mii/T1e _ r—fe riilTas Ayj (erg) ns)  rsd)  re(d) EA)  ra(A)
i N 1 Si0; 1242x10-2 443 25 5.5 1.0 26
= Si,N, 200x10-2 25 25 5.5 1.0 26
o SR Fboe AT 3Ny
H;; = Aij(oi +05)™ o; (A) Zi @ (A}
3 Si 047 120 0.00
5 5 0 1.20 —0.60 240
P = —2-(a;Z,- +o;Z7). Si 047 1472 0.00
N 130 1104 3.00
brdunl =7, i Bitlerd) ()
S —— i, 3. ..\2 Si-si 11 Si-0-Si 320x 10-"' 141.00
Wik = Bijk [ (rij, mik) (cos Oijk — cosOijk)” Si-0 9 0-Si-0  080x 10-"  109.47
I ! oo ¢ i
N Y R Si-Si 11 Si-N-Si  2.0x 107" 120,00
f(rij,rix) = exp (,... % + i — ,.63) PoTiTik <Teds giN 9 N-Si-N  1.0x 10" 109.47
17 c3 1 N-N 7
Tik - Tij
cosbijk = ——;  TijiTik <Te3.
Ti;Tik

P. Vashishta, & al, in Amorphous Insulators and Semiconductors, eds. M. F. Thorpe and M. I. Mithova, NATOASI Series 3, Vol. 23 (Kluwer, 1997), p. 151
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Simulation Dynamique Moléculaire

Potentiels
POtentIel a 3 -Corps REBO Tersoff (Si) Tersoff (C) Brenner (C) BN NN BB
Dy (eV)  2.666 5.1644 6.325 6.36 9.91 3.08
v ( ) [V ) bV ) Ro(A) 2295 1.447 1315 133 1.11 1.59
(i) = ri; ri:)—b;; re: S 1.4316 1.5769 1.29 1.0769 1.0769 1.0769
N ( ”) f; v R( o Y A( o } B(A-Y  1.4656 1.9640 1.5 2.043057 1927871  1.5244506
v o - «/2_S R 1 ¥ 1.1 x 10°¢ 1.5724 x 1077 1.1304 x 1072 1.1134 x 107 0019251 1.6 x 10°°
— — — 0.78734 0.72751 1(1/2n =0.80469) 0.364153367 0.6184432  3.9920061
A(r) S—-1 oxp 1 B & 0)_ i ::, 1.0039 x 10° 3.8049 x 10 19 1092.9287 17.7959 0.52629
d 16.217 4384 2.5 12.38 5.9484 0.001 587
N . h —0.59825 —0.57058 | 0.5413 0 0.5
DOS 2 A " 0 0 0 1.9925 0 0
= = por SR R(A) 2.85 1.95 1.85 20 2.0 2.0
VR(r) $—1 exp ﬂ S (r RO) DA 015 0.15 0.15 0.1 0.1 0.1
|
1o g R ¢=E=d)
n —
@)= —=8n]—= R—D<r<R+D,
2 2 2 D "
n_n
0 & bij = (1 +y"x;).
ou bien
1 N
folr) = j = 18 Oij¢) expIA’ (rij — rix)’
c\V) = 1 /Dl Xij = fe(rik)g(Biji) expl[A” (rij — rix))],
+ exp[(f - )/ ] k(£ )
2 2
C C
glijx) =1+— —
d? d2+(h —0080,']'&)2
Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids 18
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Dynamique moléeculaire
Potentiel Tersoff

E=aE =4 Vi
i 2 i
Vi =fc(m)IFr () + by ()] & <R,
1:R(rij) :Aij eXF(- I ij rij) RePUISIon fC(rij) :¥% + co%p(r” Ru )/(Sj Ru )] le < rl] <SJ
1
fo(r;) =-Bjexp- mr;) Attraction [0 5>S
,
bij _ Cij (1+ binixi?i ) 1/ 2n, —
-> Bond order

Y .S c? — Fonction de paire

X = e’jfc(nk)g(qijk) 9(Ay) —1+E o+ (n - COSqijk)z
Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids 19
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Dynamique moléeculaire
Potentiel Lennard-Jones

f z zGPF
F(M- Si)=24e, o8 j 26 sy - gust M-Sig i~
ifel o efni ayh
Réegles de mélange
= QWBand=0;¢ 0902
Il existe des potentiels issus de calculsab-i ni t i o que | 6on peut
fonctions

Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids
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C%‘:Q‘c"_?i‘ L
- il \

Embedded Atom Method (EAM) g
Densité électroniqgue de charge -> liaison métallique
Densité de charge du syteme = somme des charges sphériques et

——

exponentiell ement d®cr oi ssante autour d
| 6i mmer si on dbébun atome ~ | a distande)r. e
L6®nergie totale s6®crit al ors
N -
aE-Ea ar6)+arl)  r=a1)
[ i=L i, ] i=1 i, 1
Avec la fonction de paire :
& 3 ~ & 8 ~ e ar (9
Aexpé %r-lg Bexpg b%r-lg feeng' b%'l@
f)e—e e S & T X ()t
e a 5 a g ar ¢
1+ r-k8 1+5 - /8 l+& - /§
cle = cle = Ce '
1ef®(r fa(r %
)= L)+ e
Ce qui devient pour 2 espéces a et b 2 gf (r) f (I‘) 0



T \——\/
on sm

Et | a fonction doéi mmer s i
() 3 /
Fir)=4 F -1 r <0.85r

90@85, 3 :

NB ce potentiel se ramene a un potentiel a 2 corps, contrairement au

potenti el des | iaisons fortes dans |0
e an @€, ., e _ ar %
V. =a Aexpé p—-lgg-‘!axeprZq—-lgz&J
N L e ¢



Simulation Dynamique Moléculaire

Potentiels

Liaisons fortes d Approximation du second moment

(métaux de transitions A catalyseurs)
Noest pas de paire : consommateur de t

oy

(D)

. e arn 66 8., e _ar. o
= 4 Aexpé £ 18- 1 8 X° expé 208 - 18
i, ] € Clo = iii 8 Clo =
Ni Cu Rh Pd Ag Ir Pt Au Al Pk

A 0.0376 00855 00629 00746 01028 00156 02975 02061 01221  0.0980
E 1.070 1.224 1.660 1.T18 1178 2.289 2.695 1.790 1316 0914
p 16999 10.08 18.45 10.867 10.928 16.980 10.612 10,229 8612 9.576
q 1.189 2.56 1.867 3.742 3.139 2.961 4.004 4036 2516 3.648

Par am®t r ® "8 wigin O mck X V. Rdato, Phys. Rev B48 (1993) 22

00000000000000 . ). -
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Un potentiel prometteur pour le traitement de IMIisaﬂon
ReaxFF energy terms

* Erre e B Fviranc ™ Ecoions
- E,q: bond energy; attractive term, directly derived from bond orders
- E,,- Lone pair energy; penalty for breaking up lone pairs in O, N
- E, .- Overcoordination energy: penalty for overcoordinating atoms

- E,1der- Undercoordination energy: stabilizes undercoordinated atoms
- E,.;- Angle strain; equilibrium angle depends on bond order central atom

val*

- Ejen: Penalty for “allene’-type molecules (H,C=C=CH,)
- E...: Angle conjugation; stabilizes -NO, groups - General
- Eqo: G, correction: destabilizes C=C

- E,,... Torsion energy: bond-order dependent V,-term

- E.oj Torsion conjugation: general conjugation stability
- By pong: Hydrogen bond

- E, gwaas- Van der Waals: calculated between every atom

- Ecouomp: Coulomb interaction: calculated between every atom; polarizable

charges get updated every iteration 8

Special case
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- \
Modele de thermalisation o ve — \
0.08
VL/ 0.05
Dés que FV <0 alorsil faut 004 B,
di ssiper | 0®nergi &]jde F1%ali s (hm(.z) afin de s
lier au substrat. TR 3
-0.02
0.04 'i_B.
S~ Paroi

Collision est modélisée par un couplage électron -phonon
et est introduit comme un terme de friction dans une équation
de type Langevin (plutdt que Newton)

0°Fi(r) 10 XY . .
92 m o7 (F1(1).r2(1), ..., (1)) — pi(r)
m=ma T-To o o=QollneksZ
T 2mk e

Pour Ilel.FPrips Altemps de thermalisation du Pt
Pour Au : 20 ps.

Q. Hou et al, Phys. Rev. B 62 (2000) 2825



Simulation Dynamique Moléculaire
\/ Di ssi pati on

Autres modeles de thermalisation

- Dimensionnement de la vitesse :
1
dt [ T, 2
vA cvavec: X = {1+ {7 1

t est le temps de relaxation thermique. F
T, est temperature de consigne (surface),
T, est la température cinétque : Ek = GT |, © Y2 mv?, G=2N-4

- Thermostat de Langevin .
m# () = —mQ2r(f) — V, W(r, R) — mBr(f) + f(r),
ﬂ:ﬁﬁ(‘ﬂ' = — ‘F’R W(l", R) .

Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids 26
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Simulation Dynamique Moléculaire
Grandeurs a calculer

-Function de distribution radial e N
lL.etq:

/mpg(‘.i"’)ﬁl?r‘rzd‘.r" =N-1=N ) 15|
0

- Profil de concentration dans le milieu poreux J (r).
A couplage avec equations de transports / diffusion

- Distribution de taille, éventuellement en fonction de la nrofondeur

A = )
- Coefficient de diffusion: D= 1 lim o)
[5 = df

- Structure : Spectre de diffraction

Fonctionnalisation plasma, Réseau Plasmas Froids 27
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/31/Lennard-Jones_Radial_Distribution_Function.svg

iﬂ?j? i

Les potentiels

i g SRR,
ey

R R »

(a)

CcC
Ptc¢/

Tersoff
Y [ Wm

I!l' FNEE oy ow orarr l.l/

(b)

()

Schematic picture of Pt deposit on CNTs. (A) Pt energy with 1 eV, (B)
Pt energy with 0.1 eV and (C) Pt energy with 0.026 eV.

2
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Pt-Pt: EAM

o T o Edeposuzlev

000040
000035 |- - " Crysiad nesghbour dstance
0,00030 | '
3
S 000025F  EnulleV '
o
[rey
8 000020
0,00015 b .
000 E,.. 016V
0,00010
0,00005 |
E,.."0.026eV
0.00000 § 3 A R "
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Interatomic distance (A)
60000 |- PY{111) ¢ Ptcrystal XRD pattern
.
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¢ . Y

Intensity(a.u.)
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Interactions azote - CNT

S ne vapeur
nsert

S Oumi
(seui |l

N dans CNTa

on

eV
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X
il
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—
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52
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E. Kovacevic, J. Berndt, E. Neyts

P. Brault
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Réflexion du CH3

Mécanismes observeés

|

Adsorption du CH3

Diamond surface C(001) 2x1:H

Trajectoires z(t) du C de CH3

00 > Critére adsorption / réflexion

rénEchi

lw 01l

[110]

“tips]

Potentiel REBO C et H

ANR PlasBorDDiaM L.Schwaederlé, P.Brault
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?RE = E S Plvy. Chem
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2nd generation REBO potential for C-H-F interactions: £v = 2 {ZJ [Vr(y) — DyValry)]
Pooji=i
C.F<*/ PS CF,*/ PS

(a)

Taille CF;* < C5F;" mais v >
N plus de désordre et de gonflement
moins de fragment de PS éjecté

Spheres blanches H

Formation de fluorocarbon



