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Résumé—

Les smulations de dynamique moléculaire se révélent intéressantes dans I'étude de la phy-
sique locale du contact. En effet, cette technique de modélisation offre d’'une part, une modéli-
sation plus réaliste de la matiére, et d’autre part, elle utilise une formulation plus physique que
phénoménologique, donc plus thermodynamique. L'utilisation d’'une telle technique de modéli-
sation se révéle donc complémentaire a I'approche proposée pHvita Nous proposons une
premiére étude de I'orientation des chaines de polyméres sous la pointe, lors d’un contact normal.

Mots clés— film, polymére, contact normal, dynamique moléculaire, orientation, chaine.

1 Présentation générale

L'amélioration de la résistance a la rayure des surfaces de polyméres (massifs ou en couches
minces), passe par la réduction du coefficient de frottement, par la recherche d’'un minimum de
déformation plastique et d’une recouvrance aprés rayure. Il se révéle actuellement important de
différencier le comportement de surface de celui du volume en étudiant la zone confinée sous le
contact, a l'interface entre I'indenteur et le polymére, en indentation comme en rayure [1, 9, 3, 4].
Du fait également de leurs propriétés viscoélastiques et de leur comportement en cisaillement
confiné (frottement) complexe, 'amélioration du comportement surfacique des polyméres néces-
site une meilleure compréhension de la physique locale du processus d'indentation et de rayure. Le
besoin d’'étudier la physique locale du contact reste donc entier, et, le recours aux simulations de
dynamique moléculairBM trouve ici pleinement son sens. En effet, cette technigue de simulation
permet de modéliser la matiére avec des détails moléculaires. De part sa formulation thermodyna-
migue "implicite”, cette derniére permet d'observer d'éventuels changements fondamentaux dans
les propriétés de la matiére. Cependant, cette technique reste trés consommatrice en temps de cal-
cul, et, les échelles de temps et d’espace simulées restent encore trés petites par rapport a celles de
laMMC. Les premiers travaux réalisés ont montré des similitudes entre expérimentations (tests de
nanoindentation), modélisation paF et modélisation paDM. Ce papier présente une premiére
étude sur l'orientation des chaines macromoléculaires sous 'indenteur pendant un contact normal.

2 Modélisation du contact par simulations deDM

Les simulations d®M, réalisées ici sousID Spherica) permettent de simuler I'évolution au
cours du temps de la matiére, sous d'éventuelles sollicitations mécaniques, par intégration numé-



rigue des équations du principe fondamental de la dynamique de Newton (algorithme de Verlet).
Une description plus compléte de cette technique de simulation est faite dans les ouvrages sui-
vants [10] [11]. La technique de nano-indentation étant le plus souvent a la limitd&e@Rd’'un
polymere, l'utilisation de IdDM est justifiée. Quelques travaux précurseurs existent sur I'étude de
I'essai de nano-indentation [5]. Dans notre cas, un polymeére est modélisé par un modéle mathéma-
tique générique type "coarse-grained" (ou granulation de la matiére). Une particule désigne dans
ce cas un ou plusieurs groupe(s) d'atome(s) d’'une macrochaine, et est considérée comme étant
une sphere quasi-impénétrable, de diamétet de massen. Dans ce travail, I'indentation avec

un cone parfait a été simulée sur des films de polyméres amorphes linéaires, donc sans ramifica-
tions de nature chimigue entre les chaines macromoléculaires. Les noeuds sont de nature physique
(ou topologique) uniquement. En simulations D1, les résultats sont présentés en unités adi-
mensionnées de Lennard-Jones (Unitéssymboles avec exposarits et les plus utilisées sont
rassemblées dans le tableau 1, ou sont également donnés des ordres de grandeuRNdbLA un

L. Pour alléger les notations, I'exposansera volontairement omis dans cette partie, sauf si une
éventuelle ambiguité subsiste.

2.1 Le modéle mathématique de chaines : modele de chaines flexibles de polyméres

Les films de polymeére simulés sont constitués dans notre cas de 192 chaines de 64 particules,
reposant sur un substrat infiniment rigide (cf. Fig. 1). Une caractérisation compléete de ce film-
modele a été réalisée par Pettral. [6]. Les indentations simulées utilisent un cdne parfait de
demi-angle au sommék La taille de la boite de simulation utilisée est deq3030c x 300).

La taille du film est de (36 x 30ox = 150). Les conditions aux limites périodiques (incluant

la condition dimage minimale) sont appliquées au systéme suivant lesXageg. La simula-

tion se fait dans le systéeme thermodynami&l&T : le nombreN de particules dans la boite reste
constant ; le volum¥ de la boite reste constant, méme si le film peut se dilater (son épaisseur aug-
mente avec la température) ; la températlilmoyenne de la boite reste constante (la régulation

en température se fait avec un thermoBtBD (Dissipative Particule Dynamics) [7]). La surface
supérieure du film est laissée libre, de sorte que le film s'arrange liborement en surface (pression
P, = 0 en surface). Dans ce travail, le modéle de chaines flexibles est utilisé comme modéle géné-
rique grain - ressort pour représenter les chaines de polymére linéaire. La connectivité des chaines
est assurée par un potentiel d’élongation harmonique, W@, (1) Kpond = 1111-£/02 est la

raideur de la liaisonR; est la longueur de la liaison B3 = 0.9670 est sa longueur a I'équilibre).

Les particules d'une méme chaine, qui ne sont pas directement liées, et les particules appartenant
a des chaines différentes interagissent via un potentiel de Lennard - Jonds tatéU, ;, (1)

tronqué (. = 2.30 est le rayon de coupure) et décalg=£ 0.02684 pour assurer la continuité

du potentiel). La pointe est modélisée par un potetitjgl (zone interdite par I'indenteur), au

devient la distance normale entre la surface de la pointe et une particule du film de polymére. Les
valeurs suivantes ont été prises= 1.120 et C = 0.99982, si bien que l'interaction est pure-

ment répulsive. Ceci associé au fait que la pointe est parfaitement lisse, le contact modélisé est
parfaitement glissant.

kbond )
2

Aot a - { 0T O

Ubond(Ri ) = (l)

1L esvaleurs suivantes ont été prisas = 1.660- 10~25[kg], ce qui correspond & une masse molaird/de 100g-
mol~1] [2]. A noter également qul, est la constante de Boltzmanky:~ 1.380- 10-23 [J-K~1], T est 'unité de temps
avect = +/(m-02) /g, et enfin ques and & sont aussi souvent notég; anday ;.



2.2 Les outils pour I'étude de I'orientation des chaines

Lorsgue la pointe s’enfonce dans le film, I'orientation des chaines est modifiée a plus ou moins
longue distance. Linfluence de I'enfoncement de I'indenteur sur I'orientation des liaisons est éva-
luée en utilisant le polynéme de Legendre d’ordre 2 (il recherche une symétrie &dar8 dis-
tinction du sens entre les vecteurs ; les polynémes de Legendre servent au développement d’'une
fonction en harmonigues sphériques). Pour quantifier I'influence de I'enfoncement de la pointe,
une moyenné est réalisée sur toutes les valeurs prisedp@f ) dans un certain domaine du film,
ce qui exige de discrétiser le film. Quant a la variakleelle représente le produit scalaire entre
un vecteur de liaisof; (normalisé implicitement dans le calcul), qui lie la particudela particule
i+1 (@ =i(i+1)) et un certain vecteur de référence. Ainsi, la valeuf@€X)) varie de—0.5
(tous les vecteurs sont perpendiculaires au vecteur de référence) a 1 (tous les vecteurs sont paral-
léles au vecteur de référence), en passant par 0 (pas d’orientation préférentielle, ce qui correspond
a une structure amorphe).

Choix de la variable X L'étude se situe dans la base locale a I'indenteur parfaitement conique
(& base circulaire). Le poim; (3) est la projection orthogonale du poit(2) sur le coné’. Un

— =
vecteur de liaison est repéré par son vecteur posiikn= X;.

OXi = X[i]-X+Y[i]-Y+2[i] Z )
OA = X[A]- X+Y[Aa]-\?+Z[A.-]-2 @3)

_Y[i]-tan6—tan@ - 6p tan’0 @
—rfi]-(1+taree) T 1rtae

Les vecteurs de référence sont ceux de la base Ibcalgavoitd, (5), Ug (6) etU (7) (cf. Fig 2).
L'étude de l'orientation des liaisons sous la pointe sera jugée par les produits scalaires suivants :
X = cosa%" = {j - Ug/HU.H X = cosa™" = G - Uy/||Ti|| etX = cosat@ = i - Uy /|| ||

U = {X[i]-X—tan®-r[i]-Y+2Z[i]-Z}/{r[i]- V1+tar?6} (5)

Uy = tan®- {X[i]- X+ (r[i]/tan®) Y +Z[i]-Z} /{r[i]- 1+ tar?0} (6)
Uy = UnAUg={-2Z[i]-X+X[i]-Z} /r[i] ()

Discrétisation du film Une moyenne doit étre réalisée sur toutes les valeurs prisd3, P&y

dans un certain domaine du film. Le film est a ce moment la discrétisé en sous domaines, pour
chacun desquels il sera calculé la valeur(BgX)). Il est important de remarquer que la base
locale n'est pas définie a la pointe du céne, car une singularité y est présente. Une "zone morte
est alors définissable, et I'étude sur I'orientation des liaisons y a un traitement spécifique, qui ne
sera pas présenté e{cf. Fig 2). Le film est alors scindé en deux zones (cf. Fig 3) :

1. dans la zone morfe ol la base locale n’est pas définie.
2. en dehors de la zone morieoll la base locale est définie.

?La moyenne d'une variable aléatoiesera notéeX).
3Le rayon position vautr[i] = \/(X[i])2+ (Z[i])2; A et X; sont dans le méme plan radial, avé@y] = k- X[i] et
Z[A] =Kk-Z][i] (4). ll vient donc que Z[A]/X[A] = H/X[l]

4La base locale est composée de deux veclldglreiut, constituants le plan tangent, et d'un troisiéme vecthur
normal a la surface. Cette base se calcule avec les coordonnées cylindriques [8].

5Les résultats ont montrés que la structure du film y reste globalement amorphe, méme si la pointe est enfoncée.

SElle est définie par 'équatiovi[i] < —tan®-r|i] + &p.

’Elle est définie par 'équatiovi[i] > —tan@-r|i] + &p.



L'orientation des liaisons sera évaluée par les grandeurs définies précédemment. Le film est dé-
cowpé en hauteur suivary, = ||Cﬂ?|| et radialement suivari®, = ||AT<H| (8) 8. La résolution
suivantYy ne se fera pagd\y est pris suffisamment grand pour englober toute la hauteur du film),

et celle suivanRy, se fera par pas d&R, = 1o (cf. Fig 3).

| . V14tarf@
R = [1-K-rf]- VI8 o Yo = Korf]. V2O X

3 Reésultats sur I'orientation des liaisons

L'étude présentée ici portera sur l'indentation avec des cbnes d'&ngidant 30, 45 et
60°. Le pilotage est en déplacement, avec une vitesse constante de chargement / déchargement
(d3/dt =V = 1073). Les températures d’expérience (numérique) séfeat.2 (< Ty) etT = 0.4
(= Tg).
A l'observation de la figure 4, il en ressort que la structure du film est bien amorphe en dehors
de la zone morte, lorsque la pointe n'est pas présente. Ceci est confirmé par le fd#%Qle
fluctue autour de O.
Lorsque la pointe est enfoncée, I'orientation des liaisons tend & étre normale au pctEnr
effet, (P>(cosa")) tend vers—0.5, ce que montre la figure 5. Les vecteurs de liaison ont donc
tendance a étre dans le plan tangent au cone, qui est Ie{@_j,aﬁt) (figure 5), et ceci toujours
en dehors de la zone morte. Par contre, il ne semble pas y avoir d’orientation préférentielle pour
I'un ou l'autre des vecteurs du plan tangent au cone. En effefcosat®")) tend vers (B et
(P»(cosa®e") tend vers @, ceci révélant une position intermédiaire des vecteurs de liaison entre
les deux vecteurﬁg etU;, du plan tangent. Par ailleurs, cette zone perturbée par I'enfoncement
de la pointe s'étend sy ~ 20 (figure 5), et ceci pour toutes les géométries de cdne étudiées, et
pour les deux températures, ce que montre la figure 6.

4 Conclusion et discussion

Les simulations d®M se révélent comme étant un outil intéressant dans I'étude de la physique
locale du contact. L'étude sur I'orientation des liaisons lors du contact normal, avec un indenteur
parfaitement conigque, a révélée gue les liaisons sont plaquées dans le plan tangent local au céne, et
ceci dans une zone de envirBp = 20, le long du céne. Une étude (non présentée ici) a également
révélée que cette orientation se conserve dans le temps. En effet, des observations réalisées sur une
durée de~ 80 00, ont révélées que les vecteurs de liaisons restaient dans le plan tangent : aucun
retour vers une structure amorphe n’a été observé, lorsque la pointe est enfoncée. A la pointe du
cbne (singularité, ou la base locale n'est pas définie), une zone morte est définie, et, a I'intérieur
de cette derniére, les liaisons conservent une orientation globalement amorphe. Cette analyse est
alors un premier pas vers I'étude des contraintes virielles sous la pointe (tenseur viriel) et vers
I'étude de la couche cisaillée sous l'indenteur, lors d’'un contact tangentiel.

symbole LJ Désignation symbole SI Ordre de grandeur
r*=(1/o)-r  longueur  r[m| 0~05-10% [m|

T* = (kp/e)-T température T [K] €/kp ~ 8.5-10702 [K]
t* = (1/1) -t temps t[g T~ 1.9-10"° [pg
F*=(o/e)-F force F [N] £/0~23-10791 [pN]

Tableau 1 — Principales unités adimensionrnéksen comparaison avec les unités

8Ry estle rayon dans le plats,Ut) & partir du poin®;, et, Y la norme deD;A a Ug.



FE simulations
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Unit : [um]
10" 10° 10
1 1 1
1 |
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Particle 300 % 300X 150
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—
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Figure 1 — (a) : schéma montrant I'échelle spatiale servant de cadre a cette étude ; (b) : illustration
de lamodélisation du contact en simulations @#®. La pointe est modélisée avec des particules
pour une meilleure clareté, mais, elle est en fait parfaitement lisse.

’

R .
= (X°+2%)**

Figure 2 —L'étude de I'orientation des liaisons Figure 3 —Le film est découpé en tranches d'épaissRy et
se fait par rapport aux vecteurs de la base locaik hauteur assez grande pour englober tout le film. Le probléme
au cone Ry etYp repérent un vecteur liaison. Il est traité en axisymétrique. Les variations(Bg(X)) (Yo) (Roi) =
est rappelé quB(X) = 1.5-X2—0.5, etdonc que (P,(X)) (Ry) sont observées (les deux notations sont utilisées,

(P2(X)) = (1.5-X2—05) = 1.5-(X?) —05. mais la discrétisation suivalig ne se fait pas).
Conical tip 60° (T = 0.2;V =10 _3;64x192) Conical tip 60° (T =0.2;V = 10 _3;64x192)
0.6 ; ; ; ; : i , 0.6 ; ; ; : i ,
X=cosa%" + X=cosa 9" +
X=cosar X=cosa"
0.4 ¢ X=cosa™®" X | 04 ¢ X=cosa'™" %
> > X
Qfé 0.2t ,gi: 0.2 [ % F— amorphe
>__Q >-_C’ $ 2
< < ye
¥ -0z} ] ¥ -02t §
no tip in the film f 3=602
-0.4 ] -04 1§
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ry Ryl

Figure 4 —Vvariations de(P,(X)) (Ry) autour de 0 dand=igure 5 —Variations de(P»(X)) (Ry) dans le cas oul la
le cas ou la pointe n’est pas présente ( = structure amogaliste est enfoncée. Pour le calcul des orientations, il est
du film). Pour le calcul des orientations, il est gjs= 80. pris dp = 80, ce qui correspond &= 6.020.



Conical tip (X=cosa™"V = 1073,64x192)

6=30°T=0.2 +
6=45°T=0.2 0.75
N 6=60°T=0.2 * <
i 6=30°T7=0.4 [J 105 ¢
= 6=45°T=0.4 m I =
£ 6=607T=04 O  5_g50(1=04)| 02> &8
E 05} oA gy | O E
A 025 1-025 A
& &
< O [ ki 05
~0.25 | 5=16.02 (T=0.2)
-0.5

01234567 8 9101112131415
Ryl
Figure 6 — Variations déP,(cosa")) (Ry) dans le cas ou la pointe est enfoncée, pour toutes les

géométries de cdne étudiées, et les deux températures. Pour le calcul des orientations, il est pris
&, = 80, ce qui correspond &= 6.020 pourT = 0.2, et, a = 6.500 pourT = 0.4.
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