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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

Les plasmas à base de gaz hydrocarbonés tels que le méthane ou l'acétylène sont des gaz 

faiblement ionisés où peuvent coexister des électrons, des espèces moléculaires neutres et 

chargées, des radicaux, de grands clusters et parfois des particules solides de taille 

nanométrique à micrométrique formées par des processus réactionnels homogènes ou 

hétérogènes [1]–[8]. Ces plasmas réactifs présentent un grand intérêt scientifique et industriel, 

car ils constituent un outil majeur utilisé notamment dans l'industrie de la microélectronique 

pour l'élaboration des matériaux tels que les nanotubes de carbone, les nanoparois et autres 

nanostructures avancées en carbone [9], [10]. Ces matériaux bénéficient d'un vaste champ 

d'applications telles que les vêtements de protection (gilets pare-balles), les composites de 

construction (céramiques, carcasses de voiture plus légères), les différents câbles du fait de leur 

résistance, les détecteurs de drogues, les dispositifs électroniques, l'optoélectronique et le 

stockage d'énergie. Les plasmas hydrocarbonés sont également utilisés pour le dépôt de films 

mince de diamant et de carbone de type diamant (Diamond Like Carbon -DLC) [11], [12]. Ces 

films sont couramment utilisés dans des applications telles que la protection contre l'usure des 

supports de stockage magnétiques à haute densité, les matériaux de grilles dans les dispositifs 

à semi-conducteurs ou les films anti-usure transparents aux infrarouges sur les fenêtres et les 

lentilles [13]–[15]. Cependant, malgré cet intérêt, la chimie des plasmas hydrocarbonés et les 

mécanismes de croissance de films et de grands clusters (conduisant parfois à la formation de 

particules submicrométriques) à base de carbone ne sont toujours pas bien compris. La raison 

principale en est la capacité du carbone à former des doubles et triples liaisons conduisant à une 

grande famille de radicaux, de molécules et d'ions coexistant ensemble dans la phase gazeuse 

[16]. 

Les recherches dans ce domaine sont principalement consacrées à la compréhension des 

mécanismes impliqués, depuis l'injection du gaz monomère jusqu'à la croissance des films en 

surface et la formation de particules dans la phase volume afin de déterminer un mode 

opératoire optimal. En volume, les molécules hydrocarbonées du gaz réagissent entre elles pour 

créer des molécules plus grandes, puis des clusters moléculaires qui sont les espèces de départ 

pour la nucléation et la croissance de nanoparticules. Sur les surfaces, les films hydrocarbonés 

peuvent être formés directement en exposant un échantillon au plasma. Les films se développent 

alors à partir des radicaux, ions et des molécules neutres issus du plasma et traversant la gaine. 
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L'identification et la caractérisation des mécanismes exacts de la croissance de grands clusters 

moléculaires en phase volume et de films sur les surfaces restent une tâche difficile en raison 

de la complexité de ces phénomènes et à leur simultanéité. De plus, leur dépendance vis-à-vis 

des paramètres du plasma est difficile à évaluer. Comme ces processus sont de nature atomique 

et moléculaire, les simulations atomistiques de dynamique moléculaire classique sont 

pertinentes pour comprendre certains des mécanismes fondamentaux impliquant la chimie des 

espèces neutres et des radicaux. Cela suppose une analyse des changements physiques et 

chimiques des interactions atomiques et moléculaires par le biais de potentiels interatomiques 

réactifs pertinents et la résolution des équations de la dynamique classique de Newton aux 

échelles de temps et de longueur accessibles [17], [18]. Les conditions initiales (positions, 

vitesses) des différentes particules peuvent provenir de résultats expérimentaux (fonctions de 

distribution d'énergie cinétique ou de vitesses par spectrométrie de masse, spectroscopie laser, 

etc.) ou de modèles cinétiques 1D du plasma [17], [19].  

L’objectif principal de cette thèse est d’apporter une contribution à la compréhension des 

processus fondamentaux se déroulant en volume et sur les surfaces et impliquant les espèces 

neutres principales d'un plasma RF d'argon-méthane à basse pression. Ce travail est réalisé par 

des simulations de dynamique moléculaire permettant notamment de caractériser la dépendance 

de ces processus avec la température qui est une variable connue pour activer certaines réactions 

chimiques. La gamme de températures considérée est typique pour les décharges RF à couplage 

capacitif fonctionnant habituellement entre 300-500 K [20]. Des températures allant jusqu'à 

1000 K sont également envisagées car le méthane est une molécule intéressante pour le dépôt 

de diamant qui nécessite une température de gaz plus élevée [21]. A l'heure actuelle, aucune 

étude n'existe dans la littérature sur la simulation par dynamique moléculaire des plasmas 

hydrocarbonés en considérant à la fois la phase homogène et la phase hétérogène. 

Ce travail de thèse entre dans le cadre du projet ANR nommé MONA (pour "De la MOlécule 

à la NAnoparticule : Couplage expériences/modèles pour révéler la physico-chimie complexe 

des plasmas hydrocarbonés") regroupant plusieurs laboratoires partenaires (ITODYS, LOMC, 

LSPM et GREMI) et qui vise à étudier des décharges RF Ar/CH4 et Ar/C2H2. L’objectif du 

projet étant de développer des modèles prédictifs physiques et numériques multi-échelles dont 

le but est de réaliser une percée dans la compréhension des processus complexes se déroulant 

dans ces plasmas hydrocarbonés. Les données d'entrée des simulations de dynamique 

moléculaire menées dans cette thèse sont issues des résultats des modèles cinétiques développés 

par le LSPM. La structure de la thèse est organisée comme suit : 
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- Au chapitre 1, nous présentons brièvement le contexte général en abordant les 

caractéristiques permettant de définir un plasma, puis la chimie des plasmas 

hydrocarbonés est présentée en se focalisant sur les particules neutres et le chapitre est 

conclu avec un rappel des objectifs de cette thèse. 

- Au chapitre 2, nous présentons les fondamentaux des simulations de dynamique 

moléculaire, les différents potentiels d'interaction utilisés, le protocole de simulation des 

phases homogènes et hétérogènes d'un plasma Ar/CH4 et les méthodes d'analyses des 

résultats. 

- Le chapitre 3 présente les résultats des simulations de la phase volume permettant 

d'identifier les espèces neutres impliquées dans la formation de nouvelles espèces 

moléculaires et de grands clusters moléculaires ainsi que leur dépendance en fonction 

des températures considérées.  

- Le chapitre 4 porte sur les simulations de dynamique moléculaire de l'interaction 

plasma-surface, i.e. l'interaction des particules neutres et des ions principaux avec une 

surface nue en acier inoxydable ou recouverte d'un film hydrocarboné. Ce chapitre a 

pour but principal de comprendre les mécanismes de croissance des films en surface et 

leur dépendance en température 
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1  

CONTEXTE ET OBJECTIFS 

 

Ce chapitre commence par rappeler les différents critères qui font qu'un gaz ionisé soit appelé 

"plasma". Nous présentons par la suite les plasmas de laboratoire et plus particulièrement les 

plasmas froids créé par décharge radiofréquence dans des gaz hydrocarbonés en abordant les 

phénomènes fondamentaux de ces plasmas, notamment la chimie des espèces neutres et le point 

majeur qui est la " formation et la croissance des nanoparticules" qui a suscité un fort intérêt de 

ce type de plasmas. Ce chapitre se clôture par un rappel sur le positionnement de cette thèse qui 

est principalement basé sur la compréhension des processus fondamentaux se produisant dans 

le volume du plasma et lors de son interaction avec les surfaces environnantes à travers des 

simulations de dynamique moléculaire. 

 

 

1. 1 Grandeurs caractéristiques des plasmas 

La matière de l'univers connu est souvent classifiée en quatre états : solide, liquide, gazeux et 

plasma. La distinction fondamentale entre les 3 premiers états réside dans la force des liaisons 

qui maintiennent ensemble leurs particules constitutives. Ces forces de liaison sont relativement 

fortes dans un solide, faibles dans un liquide et pratiquement absentes à l'état gazeux. 

 Le fait qu'une substance donnée se trouve dans l'un de ces états dépend de l'énergie cinétique 

(énergie thermique) de ses atomes ou molécules, c'est-à-dire de sa température. En chauffant 

une substance solide ou liquide, les atomes ou les molécules acquièrent davantage d'énergie 

thermique jusqu'à ce qu'ils soient capables de surmonter l'énergie potentielle de liaison, on 

assiste alors à une transition de phase. 
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Si l'énergie est suffisante, un gaz moléculaire se dissocie progressivement en un gaz atomique 

à la suite de collisions entre les particules dont l'énergie thermique dépasse l'énergie de liaison 

moléculaire. À des températures suffisamment élevées, une fraction croissante des atomes 

possède suffisamment d'énergie pour surmonter, par collisions, l'énergie de liaison des électrons 

de l'orbite la plus externe, et il en résulte un gaz ionisé ou plasma. Le mot plasma vient du grec 

et signifie quelque chose de moulé, de modelé. Il a été utilisé pour la première fois par Langmuir 

et Tonks, en 1928 [22], pour décrire la région interne, éloignée des limites, d'un gaz ionisé 

incandescent produit par une décharge électrique dans un tube, le gaz ionisé dans son ensemble 

restant électriquement neutre. 

Toutefois, la transition d'un gaz à un plasma n'est pas une transition de phase au sens 

thermodynamique du terme, car elle se produit progressivement avec l'augmentation de la 

température. Les plasmas froids sont les plus courants en laboratoire et leur température est 

proche de la température ambiante, typiquement entre 300 et 500 K. 

Le paramètre qui définit la densité des particules chargées dans le plasma est le degré 

d'ionisation du gaz. Il spécifie la fraction des particules de la phase gazeuse qui sont ionisées. 

Le degré d'ionisation noté αion est défini comme suit [23], [24]: 

 

 𝛼𝑖𝑜𝑛 =
𝑛𝑖

𝑛𝑛 + 𝑛𝑖
 

(1.1) 

où nn et ni représentent respectivement la densité des espèces neutres et ionisées du gaz. 

Si αion˂1, le plasma est dit faiblement ionisé. Ce type de plasma est également appelé plasma 

"hors équilibre", car la température des électrons est très supérieure à celle des ions considérés 

comme froids : Ti<<Te. Si αion1, le plasma est alors fortement ionisé et la température des ions 

et des électrons est identique (TiTe). Ces plasmas sont appelés des plasmas chauds, ceux-ci 

demandent plus d'énergie pour leur création. 

 

1. 1. 1 Longueur de Debye 

La longueur de Debye est un paramètre physique important pour la description d'un plasma. 

Elle fournit une mesure de la distance sur laquelle l'influence du champ électrique d'une 

particule chargée individuelle (ou d'une surface) est ressentie par les autres particules chargées 

à l'intérieur du plasma. Les particules chargées sont disposées de manière à faire écran à tout 

champ électrostatique dans un rayon de l'ordre de la longueur de Debye D défini par [23]:   
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𝜆𝐷 = √
𝜀0𝑘𝐵𝑇𝑒

𝑛𝑒𝑒2
 

(1.2) 

où: 

- 𝜀0 est la permittivité du vide, 

- 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann 

- e, 𝑛𝑒 et 𝑇𝑒  sont respectivement la charge élémentaire, la densité et la température électronique. 

La longueur de Debye peut également être considérée comme une mesure de la distance sur 

laquelle des potentiels électriques fluctuants peuvent apparaître dans un plasma, correspondant 

à une conversion de l'énergie cinétique des particules thermiques en énergie potentielle 

électrostatique. Lorsqu'une surface limite est introduite dans un plasma, la perturbation produite 

ne s'étend que jusqu'à une distance de l'ordre de D de la surface. Cela créé ainsi une couche de 

largeur de l'ordre de D, appelée gaine de plasma, à l'intérieur de laquelle la condition de 

neutralité électrique macroscopique peut ne pas être satisfaite. Au-delà de la région de gaine se 

trouve la région du plasma, où la neutralité macroscopique est maintenue. Dans une décharge 

de laboratoire où les valeurs typiques de Te et ne sont respectivement d'environ 104 K et 1016 m-

3, nous avons D = 10-4 m. Pour l'ionosphère terrestre avec des valeurs typiques de ne = 1012 m-

3 et Te = 103 K, cela donne D = 10-3 m. Dans le plasma interstellaire, la longueur de Debye peut 

être de plusieurs mètres. Dans le plasma, chaque charge interagit uniquement avec les charges 

qui se trouvent à l'intérieur de sa sphère de Debye, son effet sur les autres charges étant 

négligeable. Le nombre d'électrons ND, à l'intérieur d'une sphère de Debye, est donné par [25] 

: 

 
𝑁𝐷 =

4

3
𝜋𝜆𝐷

3 𝑛𝑒 
(1.3) 

L'effet d'écrantage de Debye est une caractéristique de tous les plasmas, bien qu'il ne se produise 

pas dans tous les milieux qui contiennent des particules chargées. Une condition nécessaire et 

évidente pour l'existence d'un plasma est que les dimensions physiques du système soient 

grandes par rapport à D. Sinon, il n'y a tout simplement pas assez d'espace pour que l'effet de 

l'écrantage collectif ait lieu, et la quasi-neutralité du plasma n'est plus assurée. Si L est une 

dimension caractéristique du plasma, un premier critère pour la définition d'un plasma est donc 

[25]: 

 𝜆𝐷 ≪ 𝐿 (1.4) 
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Puisque l'effet d'écrantage est le résultat du comportement collectif des particules à l'intérieur 

d'une sphère de Debye, il est également nécessaire que le nombre d'électrons à l'intérieur de 

cette sphère de Debye soit très grand. Un second critère pour la définition d'un plasma est donc 

[25]: 

 𝑁𝐷 ⋙ 1 (1.5) 

 

1. 1. 2 Les plasmas RF 

Bien que le volume du plasma soit quasi-neutre, des perturbations locales de la neutralité 

peuvent se produire dans des volumes plus petits que la sphère de Debye. En raison de leur 

faible masse, les électrons répondent plus rapidement que les ions aux forces électriques 

générées par la perturbation de la neutralité. La réponse à cette perturbation se fera par des 

oscillations dont la fréquence est appelée fréquence du plasma, ou fréquence de Langmuir, 𝜔𝑝, 

donnée par la relation [23], [25]: 

 

𝜔𝑝 = √
𝑛𝑒𝑒2

𝑚𝑒𝜀0
 

(1.6) 

Une fréquence de 13.56 MHz est généralement utilisé pour entretenir à basse pression une 

décharge radiofréquence (RF) à couplage capacitif que ce soit en laboratoire ou dans l'industrie. 

Les décharges RF capacitives sont ainsi créées entre deux électrodes à une pression 

typiquement comprise entre 1 mTorr et 1 Torr. Les électrodes ont un diamètre généralement 

compris entre 10 cm et 1 m pour les applications industrielles et elles sont séparées par une 

distance de quelques centimètres. Une configuration standard consiste à relier une des 

électrodes au générateur RF et l'autre à la masse. Un schéma et une illustration d'une décharge 

RF dans un réacteur du GREMI sont présentés à la Figure 1.1. 
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Figure 1.1 : A gauche, esquisse d'un réacteur RF à couplage capacitif tiré de la réf. [26] et à droite, 

photographie d'une décharge RF créée entre deux électrodes dans un réacteur du GREMI. 

 

Une troisième condition supplémentaire doit être remplie par qu'un gaz soit considérer à l'état 

plasma. Cette condition est liée à la fréquence de collision dans le plasma. Si les particules 

chargées entrent trop fréquemment en collision avec des atomes neutres, leur mouvement est 

contrôlé par des forces hydrodynamiques ordinaires plutôt que par des forces 

électromagnétiques. Dans ces circonstances, la condition de comportement collectif n'est pas 

satisfaite, et le gaz ne se comporte pas comme un plasma. Si 𝜏𝐶 est le temps moyen entre les 

collisions des particules chargées avec les atomes neutres, et 𝜔 la fréquence angulaire des 

oscillations du plasma, 𝜔𝜏𝐶 doit être supérieur à 1 pour que le gaz se comporte comme un 

plasma plutôt que comme un gaz neutre. Cette troisième condition est définie par [23], [25]: 

 𝜔𝜏𝐶 > 1 (1.7) 

 

1. 1. 3 Gaine du plasma 

Les gradients présents dans le plasma poussent les particules à diffuser vers les surfaces 

environnantes comme les parois du réacteur ou les électrodes. Lorsque les ions et les électrons 

frappent ces surfaces, ils se recombinent et sont perdus. Comme les électrons ont des vitesses 

thermiques beaucoup plus élevées que les ions, ils sont perdus plus rapidement et quittent le 

plasma laissant une charge positive nette à proximité de la surface. Un champ électrique qui 

retarde les électrons et accélère les ions se développe alors près des surfaces de manière à rendre 

le courant net nul. En conséquence, les surfaces ont un potentiel négatif par rapport au plasma. 

En raison de l'effet d'écrantage de Debye (section 1. 1. 1), la chute de potentiel entre une surface 

et le volume du plasma est confinée à une couche d'épaisseur de plusieurs longueurs de Debye 

appelée gaine. La gaine forme ainsi une barrière de potentiel pour confiner les électrons, la 
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hauteur de la barrière s'ajustant de manière à ce que le flux d'électrons qui ont suffisamment 

d'énergie pour franchir la barrière et atteindre la paroi soit juste égal au flux d'ions atteignant la 

paroi. 

 

Figure 1.2 : Illustration du volume du plasma (composé de différentes particules à savoir les ions, les 

espèces neutres (atomes, molécules et radicaux) et les électrons libres. La phase hétérogène est 

également illustrée. 

 

 

1. 2 Chimie des plasmas hydrocarbonés 

Les plasmas hydrocarbonés sont régis par des phénomènes de nature très diverses et se 

déroulant à des échelles allant de la molécule à la taille du plasma, comme les collisions en 

phase gazeuse menant à la dissociation, l'excitation ou l'ionisation, les processus d'interaction 

plasma-surface, la croissance et la dynamique des nanoparticules. Des dizaines de réactions 

plasmatiques ont lieu même pour un mélange gazeux relativement simple, créant de 

nombreuses nouvelles espèces. Dans ce travail, les espèces chargées n'étant pas prises en 

compte par la dynamique moléculaire classique (voir chapitre 2), nous présentons brièvement 

les réactions impliquant les neutres dans les plasmas de décharge. 

 

1. 2. 1 Réaction entre neutres et importance des radicaux 
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Les plasmas hydrocarbonés traités dans cette thèse sont des plasmas froids, c'est-à-dire qui ne 

sont pas en équilibre thermodynamique car la température des particules (ions et neutres) est 

différente de celles des électrons. La température des électrons est comprise entre 1 et 20 eV 

alors que celle des radicaux et des neutres est à température ambiante (0.026 eV). La chimie de 

la phase plasma est régie par la densité et l'énergie des électrons. Les réactions dominantes sont 

celles entre les espèces neutres de forte densité et les radicaux dont les densités sont beaucoup 

plus faibles. 

Les électrons non appariés des radicaux sur leur couche externe leur confèrent une grande 

réactivité chimique. Par conséquent, les radicaux sont  généralement les précurseurs des dépôts 

dans les procédés industriels de PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition) [27]. 

Benedikt [16] a présenté un tableau des vitesses de réaction des radicaux hydrocarbonés les 

plus courants dans les plasmas hydrocarbonés (H, C, CH, CH2, CH3, C2H et C2H3). L'auteur a 

observé que les radicaux hydrocarbonés ayant un faible nombre d'hydrogène (C, CH et C2H) 

sont les plus réactifs, ce qui suggère l'importance des radicaux dans les processus en volume et 

en surface. Les interactions en volume des espèces neutres seront abordées au chapitre 3 et 

celles en surface au chapitre 4. 

 

1. 2. 2 Les réactions de surface 

Les surfaces qui confinent le plasma jouent un rôle important dans la chimie des plasmas. Les 

réactions de surface peuvent influencer de manière significative la composition du mélange 

gazeux [16]. La chimie de surface dépend des propriétés de la surface (matériaux, structure, 

densités des liaisons pendantes, etc.) ainsi que de l'énergie et du type de particules impactant la 

surface.  Les électrons sont soit capturés à la surface d'un matériau diélectrique, soit transportés 

par les matériaux conducteurs [16]. La surface étant également une source d'électrons, celle-ci 

peut émettre des électrons secondaires lors de l'impact d'ions, d'électrons, de métastables ou de 

photons de haute énergie. Ces électrons secondaires jouent un rôle important dans l'allumage et 

l'entretien du plasma. Les ions sont neutralisés lors de l'impact avec la surface. En s'approchant 

de la surface, ils sont accélérés par le champ électrique de la gaine et acquièrent une quantité 

importante d'énergie cinétique. Le bombardement ionique énergétique qui en résulte entraîne 

des modifications structurelles du matériau de surface (rupture de liaison, déplacement, 

implantation) et une pulvérisation sous formes d'atomes et de petits fragments moléculaires 

[16]. L'influence des ions sur les films C:H est discuté au chapitre 4. 
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Les particules neutres (généralement de faible énergie cinétique) peuvent, selon leur réactivité, 

être renvoyés vers la phase gazeuse avec une probabilité de réflexion r, réagir à la surface pour 

former des produits volatils avec une probabilité de recombinaison  ou former une liaison 

chimique avec la surface (croissance du film) avec une probabilité SC. Ces deux derniers 

événements conduisent à la perte de la particule pour la phase gazeuse et sont décrits par la 

probabilité globale de réactions de surface =SC+. La perte des neutres réactifs à la surface 

est très importante dans les plasmas à basse pression où la diffusion est rapide et la fréquence 

de collision dans la phase gazeuse est faible [16]. La probabilité de réaction en surface peut 

dépendre de manière sensible des conditions de surface telles que la densité des sites actifs et 

elle peut varier en fonction des conditions du plasma. Des effets synergiques se produisent 

souvent, où le flux d'une espèce à la surface augmente la réactivité d'une autre espèce [16]. 

 

 

Figure 1.3 : Schéma de l'interaction des espèces neutres avec la surface (adapté de la réf. [16]) 

 

Un des exemples les plus étudiés est la probabilité de réaction en surface du radical CH3 sur du 

carbone amorphe hydrogéné (a-C:H), qui peut être amélioré de 10-4 à 10-2, si la densité des 

liaisons pendantes est augmentée par le flux d'hydrogène atomique [28] ou des ions [29] vers 

la surface. Cependant, les coefficients de collage (SC) sont largement issus d'approche 

empiriques et leurs valeurs sont des approximations très grossières car leurs mesures 

expérimentales sont relativement complexes [29]–[32]. C'est le cas par exemple du coefficient 

de collage de C2H, qui est estimé  à 0.8 en sous estimant probablement la valeur de  [29], [30]. 

Les pertes en surface et les coefficients de collage seront abordés au chapitre 4. 
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1. 2. 3 Les plasmas hydrocarbonés en laboratoire 

Les plasmas hydrocarbonés ont suscité l'intérêt des chercheurs en raison de leur complexité et 

de leur grande réactivité chimique pouvant donner lieu à la formation de nanoparticules en 

volume entrainant la création des plasmas poussiéreux aussi appelés plasmas complexes. Les 

recherches concernent principalement la compréhension des mécanismes engendrant ces 

particules car, celles-ci peuvent fortement influencer les propriétés du plasma. Alors que la 

cinétique de croissance des nanoparticules et la chimie du plasma ont largement été étudiées 

pour les plasmas de silane[33]–[36], ces processus ne sont pas encore parfaitement bien décrits 

dans les plasmas hydrocarbonés. Le méthane et l'acétylène sont les molécules d'intérêt les plus 

utilisées pour l'étude des mécanismes de formation et de croissance de nanoparticules dans les 

plasmas hydrocarbonés. Les mécanismes de croissance étant plus rapides et mieux contrôles  

dans les plasmas à base d'acétylène [20], ces plasmas sont plus étudiés que les plasmas à base 

de méthane. La Figure 1.4 montre un exemple de poussières formées dans un réacteur de 

laboratoire lors d'une étude sur la génération des particules de poussières en fonction de l'état 

de surface de l'électrode RF [37]. 

 

Figure 1.4 : Images de poussières sphériques collectées dans (a) des conditions propres (électrodes 

nettoyées avant l'expérience) et (b) des conditions avec un film hydrocarboné résiduel sur les 

électrodes [37]. 

 

Les mécanismes de croissance de ces particules [38], [39] peuvent être décrit selon l'illustration 

de la Figure 1.5: 

a) Les espèces réactives du plasma (radicaux ou ions) interagissent pour former des 

clusters de taille modéré <0.2 nm. 
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b) Lorsque cette taille devient importante, la phase de nucléation est déclenchée, c'est la 

phase de formation des premières particules qui peut se poursuivre par leur 

agglomération. 

c) La croissance par collage d'entités moléculaires débute lorsque la densité de 

nanoparticules devient importante. 

Les particules ne peuvent plus croitre par agglomération lorsque les effets de charge deviennent 

importants (i.e. toutes les particules gardent une charge instantanée négative), la croissance se 

poursuit alors par collage des clusters neutres ou d'ions positifs sur les nanoparticules. 

 

Figure 1.5 : Schéma simplifié du processus de croissance générale des poussières. 

 

Du fait de la rapidité des cinétiques de réaction et de la difficulté à mesurer certaines molécules 

et radicaux, les travaux expérimentaux sur les mécanismes de formation et de croissance des 

nanoparticules peinent à déterminer de manière précise les précurseurs de la nucléation des 

nanoparticules et les différentes propriétés structurelles de ceux-ci. C'est la raison pour laquelle 

les chercheurs ont recours aux simulations numériques pour pouvoir dépasser les limites des 

échelles expérimentales. On peut classer les codes numériques existant en fonction des échelles 

allant de l'échelle atomique (chimie quantique, physique quantique, dynamique moléculaire, 

etc.) à l'échelle macroscopique (modèle fluides 1D, 2D, etc.). Des exemples des méthodes de 

simulation pour les plasmas hors équilibres peuvent être trouvées dans les références [17], [40]–

[42] . Nous allons seulement présenter ici quelques-unes d'entre elles à savoir les modèles 

globaux (ou modèles cinétique 0D) et les modèles fluides 1 D et faire le lien entre ces derniers 

et les simulations de dynamique moléculaire de cette thèse. 

Modèle global 

Le modèle global (aussi appelé modèle cinétique 0 D) est basé sur le bilan des taux de 

production et de pertes dus aux réactions chimiques pour chaque espèce. Ces modèles sont 

simples et rapides. Ils peuvent prendre en compte plusieurs espèces et analyser des schémas 
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cinétiques détaillés incluant un grand nombre de réactions chimiques [43]. Denysenko et al.[3], 

[5] ont utilisé ce type de modèle pour la cinétique des plasmas hydrocarbonés à base d'acétylène. 

Heijkers et al [44] ont par exemple déterminé les voies réactionnelles de la conversion par 

plasma de CH4 en hydrocarbures plus grands et en hydrogène moléculaire à travers ce type de 

modèle. Cependant les modèles cinétiques 0D ne traitent pas le transport et les effets spatiaux, 

ce qui implique un plasma uniforme, bien que certains modèles incluent des termes de pertes 

macroscopiques par transport vers les parois environnant le plasma dans le bilan des espèces 

[40]. 

Modèle fluide 

Les modèles fluides fournissent une solution de compromis adéquate entre l'inclusion de 

phénomènes fondamentaux rendant compte de la dynamique des espèces et une description 

spatio-temporelle de la configuration d'excitation du plasma, tout en maintenant la charge de 

calcul dans des limites acceptables. Dans un modèle fluide, le plasma est traité d'un point de 

vue macroscopique comme un système multifluide composé d'électrons, d'ions (positifs et 

négatifs) et de neutres (molécules, atomes, radicaux), qui sont transportés dans un 

environnement gazeux [40]. Ces modèles peuvent donc refléter des conditions expérimentales 

réelles. Dans cette thèse, ces modèles (1D) sont utilisés pour fournir des données d'entrées aux 

simulations de dynamique moléculaire comme l'illustre la Figure 1.6.  

 

Figure 1.6 : Illustration des différents modèles pour la simulations des plasmas hors équilibres, en 

particulier du modèle fluide 1 D dont sont issues les données des simulations de cette thèse. 
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1. 3 Positionnement de ce travail: 

Ce travail entre dans le cadre du projet MONA (pour "De la MOlécule à la NAnoparticule) qui 

consiste en la réalisation des modèles prédictifs physiques et numériques multi-échelles pour la 

compréhension des processus complexes générés dans les plasmas hydrocarbonés à base 

d'argon-méthane et d'argon-acétylène. L'objectif de cette thèse est de traiter séparément 

l'influence des espèces neutres principales du plasma argon-méthane en phase volume et en 

phase hétérogène à travers des simulations atomistiques en fonction de la température. Les 

raisons d'exclusion des ions et des états excités seront discutées dans le chapitre 2. Nous 

abordons dans un premier temps les méthodes de simulation de dynamique moléculaire au 

chapitre 2 en décrivant les potentiels d'interaction utilisés et les protocoles de simulations pour 

les deux phases. La contribution de chaque espèce neutre initiale du plasma Ar/CH4 dans la 

formation de nouvelles espèces et des grands clusters carbonés (qui sont les précurseurs de la 

nucléation de nanoparticules) en phase volume sera discuté au chapitre 3. Au chapitre 4, le 

comportement de chaque espèce est d'abord étudié séparément sur une surface nue et sur une 

surface recouverte d'un film hydrocarbonés, puis leur contribution à la croissance des films est 

discutée en effectuant un dépôt global des espèces. L'influence des ions sur les films 

hydrocarbonés est également discutée dans le chapitre 4 en effectuant des simulations où les 

ions sont considérés comme des neutres à très grande vitesse. 

 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons premièrement présenté les trois conditions qu'un gaz ionisé doit 

remplir pour être qualifié de "plasma". Nous avons également présenté succinctement quelques 

caractéristiques des plasmas en s'attardant notamment sur la chimie des plasmas. Nous avons 

rappelé les objectifs principaux de cette thèse qui consistent à étudier par dynamique 

moléculaire les interactions en volume et sur les surfaces des espèces neutres majoritaires d'un 

plasma Ar-méthane. Les données d'entrée pour ces simulations proviennent des modèles 

cinétiques 1D développés par le LSPM partenaires du projet MONA. 
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2  

 

PRINCIPES ET MISE EN ŒUVRE DES 

SIMULATIONS DE DYNAMIQUE 

MOLÉCULAIRE CLASSIQUE 

 

Ce chapitre présente les principes fondamentaux de la simulation de la dynamique moléculaire 

(DM) et les méthodes d’analyse utilisées dans cette thèse. Il commence par un bref historique 

des premiers travaux de dynamique moléculaire dans la recherche scientifique, puis s'attarde 

sur les aspects techniques des étapes d’une simulation de DM tels que : 

 Les différents algorithmes d’intégration temporelle présentés dans la section  2.1.1, à 

savoir l’algorithme de Verlet, l’algorithme de saute-mouton « Leap-Frog » et 

l’algorithme de Verlet des vitesses.  

 Les potentiels d’interaction de Lennard-Jones, de l’atome immergé (EAM) et REBO 

sont présentés à la section 2.2 pour la modélisation des interactions des atomes des 

différentes espèces utilisées dans ce travail.  

 Les conditions aux limites, présentées dans la section  2.3 où nous décrivons les 

conditions de bord périodiques qui sont les plus utilisées dans les simulations de DM 

et les conditions aux limites stochastiques. 

 Les techniques de contrôle de la température présentées à la section 2.4, où sont décrits 

les deux ensembles thermodynamiques utilisés dans cette thèse à savoir l’ensemble 

microcanonique (NVE) et l’ensemble canonique (NVT) et également les thermostats 

de Langevin et de Nosé-Hoover utilisés. 
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Les données d’entrée de nos simulations de DM issues d’un modèle fluide 1 D sont présentées 

à la section 2.5 ainsi que les méthodes d’analyses telles que la fonction de distribution radiale 

et la méthode d'identification de la formation de nouvelles espèces au cours des simulations. 

L’ensemble des simulations de DM effectuées dans ce manuscrit a été réalisé avec le logiciel 

open source LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [45], 

[46]. C’est un logiciel gratuit écrit en C++ et contenant une documentation très riche. Il a été 

développé dans les années 1990 par les chercheurs du laboratoire Sandia National pour réaliser 

des simulations de dynamique moléculaire classique. Les logiciels VMD [47], et  OVITO [48] 

ont été utilisés pour la visualisation des résultats de DM et le traitement de données a été réalisé 

avec Python [49]. 

 

 

2.1  Dynamique moléculaire classique 

La simulation de dynamique moléculaire (DM) est une méthode de calcul puissante pour 

modéliser la matière à l’échelle atomique. Elle consiste à résoudre numériquement, étape par 

étape les équations du mouvement de Newton des particules (atomes ou molécules) constitutifs 

d’un système dont les interactions sont régies par un potentiel interatomique décrivant les forces 

entre ces particules. L’intégration des équations de mouvement de Newton permet de 

déterminer la trajectoire de chacune des espèces de l’ensemble des particules considérées. Ceci 

permet de prédire et de comprendre les propriétés macroscopiques du système, complétant ainsi 

les expériences physiques. Celles-ci sont obtenues par des moyennes d’ensemble sur des 

systèmes statistiquement significatifs : soit un seul ensemble avec un grand nombre d’espèces 

(> 10000) et si ce n’est pas possible un nombre suffisant d’ensembles de plus petites tailles. Le 

premier calcul de DM a été réalisé en 1957 par Alder et Wainwright, qui ont formulé une 

méthode de DM pour étudier une transition solide-fluide dans un système composé de sphères 

dures interagissant par collisions instantanées [50]. Depuis, la complexité des simulations de 

DM a progressivement augmenté. En 1960, Gibson et al. [51] ont simulé les dommages causés 

par les radiations dans une cible en cuivre à travers un potentiel d’interaction Born-Mayer 

répulsif continu, et Rahman a réalisé en 1964 [52] une simulation de DM pionnière de l’argon 

liquide en utilisant le potentiel de Lennard-Jones. Le code informatique réalisé par Rahman a 

fourni un cadre solide pour de nombreux programmes de DM ultérieurs. Quelques années plus 

tard, Rahman et Stillinger ont modélisé l’eau liquide [53], tandis que McCammon et al. [54] 

ont réalisé la première simulation par DM de protéines.   
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Dans une simulation de DM, les équations du mouvement classiques pour un système de N 

particules en interaction s’exprime comme suit :  

 
𝐹𝑖̇
⃗⃗⃗ ⃗ = 𝑚𝑖̇𝑎⃗𝑖̇ = 𝑚𝑖̇

𝑑𝑣𝑖̇⃗⃗⃗⃗

𝑑𝑡
= 𝑚𝑖̇

𝑑2𝑟𝑖̇

𝑑𝑡2
 

(2.1) 

où 𝑚𝑖, 𝑟𝑖, 𝑣⃗𝑖 et 𝑎⃗𝑖 sont respectivement la masse, la position, la vitesse et l'accélération de l'atome 

𝑖 dans un système de coordonnées défini. Le champ de force agissant sur le système est de 

nature conservative, ce qui signifie que les forces 𝐹⃗𝑖 peuvent être obtenues à partir du gradient 

de l’énergie potentielle (potentiel d’interaction) 𝑈 du système par rapport aux positions 

atomiques à travers l’équation suivante :  

 𝐹⃗𝑖 = −∇⃗⃗⃗𝑟𝑖̇
𝑈(𝑟1(𝑡), 𝑟2(𝑡), 𝑟3(𝑡), … , 𝑟𝑁(𝑡)) (2.2) 

La conservation de l’énergie totale du système peut être mise en évidence à partir de cette 

expression : 𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝐸𝑐 + 𝑈, où 𝐸𝑐 est l’énergie cinétique du système.  Lorsque les interactions 

sont binaires, l’énergie potentielle peut être simplifiée par une somme d’interactions par paires 

en l’absence de forces externes : 

 
𝑈 = ∑ ∑ 𝑢(𝑟𝑖𝑗)

𝑛

𝑗≠𝑖

𝑛

𝑖=1

 
(2.3) 

où 𝑟𝑖𝑗 = |𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|. La force totale exercée sur une particule est la somme de toutes les forces 

induites par le reste des particules du système : 

 
𝑚𝑖

𝑑2𝑟𝑖

𝑑𝑡2
= 𝐹⃗𝑖 = ∑ 𝑓𝑖𝑗

𝑛

𝑗≠𝑖

, 

𝑓𝑖𝑗 = −
𝑑𝑢(𝑟𝑖𝑗)

𝑑𝑟𝑖𝑗
 

(2.4) 

L'énergie potentielle 𝑈 peut être obtenue en utilisant des expressions empiriques, des méthodes 

semi-empiriques ou des approches ab initio. Une fois les conditions initiales et le potentiel 

d'interaction définis, les équations (2.1) et (2.2) peuvent être intégrées pour obtenir les positions 

et les vitesses de toutes les particules à chaque pas de temps. Le flux de travail d’une simulation 

de DM classique comprend généralement les étapes présentées dans l’organigramme ci-dessous 

(Figure 2.1) : 
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Figure 2.1 : Algorithme de base d’une simulation de DM classique. 

 

Plusieurs algorithmes d’intégration numériques des équations (2.1) et (2.2) ont été développés 

pour la prédiction de l’évolution temporelle d’un système à N particules. La section suivante 

discute de ces différents algorithmes à savoir l’algorithme original de Verlet, l’algorithme de 

Verlet des vitesses ("Velocity verlet algorithm") et l'algorithme Saute-mouton ("Leap-frog 

algorithm). 

 

2.1.1  Algorithmes d'intégration temporelle de simulation de DM 

Les algorithmes d'intégration servent de moteur à une simulation de dynamique moléculaire. 

L'intégration temporelle des équations du mouvement des atomes produit leurs trajectoires. Les 

algorithmes d'intégration ont été développés sur la base de la méthode des différences finies, 

dans laquelle le temps est réparti sur une grille finie, et la distance entre des points consécutifs 

sur cette grille est désignée par un pas de temps ∆𝑡. Etant données les positions, les vitesses et 

les accélérations au temps t, le schéma d'intégration renvoie les mêmes quantités à un temps 

supérieur 𝑡 + ∆𝑡 . La première méthode d'intégration temporelle est l'algorithme de Verlet dans 

lequel la position atomique est exprimée sous la forme d'un polynôme de Taylor du second 

ordre [55]: 
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𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) +

𝑑𝑟(𝑡)

𝑑𝑡
∆𝑡 +

1

2

𝑑2𝑟(𝑡)

𝑑𝑡2
∆𝑡2 + ⋯ 

(2.5) 

En remplaçant ∆𝑡 par −∆𝑡, on obtient : 

 
𝑟(𝑡 − ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) −

𝑑𝑟(𝑡)

𝑑𝑡
∆𝑡 +

1

2

𝑑2𝑟(𝑡)

𝑑𝑡2
∆𝑡2 + ⋯ 

(2.6) 

En combinant les équations (2.5) et (2.6) et en éliminant leurs termes d'ordre supérieur, on 

obtient l'équation suivante : 

 
𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 2𝑟(𝑡) − 𝑟(𝑡 − ∆𝑡) +

𝑑2𝑟(𝑡)

𝑑𝑡2
∆𝑡2 

(2.7) 

Le terme 
𝑑2𝑟(𝑡)

𝑑𝑡2
 qui définit l'accélération peut être obtenu par le calcul de la force, l'équation 

(2.7) renvoie la position atomique à 𝑡 + ∆𝑡 si les positions atomiques en 𝑡 − ∆𝑡 et 𝑡 sont 

connues. De même, en soustrayant l'équation (2.6) de l'équation (2.5) on obtient : 

 
𝑣⃗(𝑡) =

𝑑𝑟(𝑡)

𝑑𝑡
=

1

2∆𝑡
[𝑟(𝑡 + ∆𝑡) − 𝑟(𝑡 − ∆𝑡)] 

(2.8) 

L'équation (2.8) indique que le vecteur vitesse 𝑣⃗(𝑡) peut être déterminé par les vecteurs 

positions atomiques 𝑟(𝑡) aux instants 𝑡 − ∆𝑡 et 𝑡 + ∆𝑡. L'avantage de la méthode de Verlet est 

qu'à chaque pas de temps, le calcul de la force ne doit être effectué qu'une seule fois et que le 

calcul de la vitesse et de la position est réversible dans le temps. Cependant, dans l'équation 

(2.8), le terme 1/∆𝑡 sur le côté droit peut introduire une grande erreur dans la vitesse lorsque le 

pas de temps ∆𝑡 est très petit. En outre, les positions atomiques sont indépendantes des vitesses, 

et le système de DM ne peut donc pas être couplé à un bain thermique externe. Pour contourner 

ces problèmes, Verlet a mis au point un autre algorithme d'intégration baptisé "méthode saute-

mouton"(Leap-Frog)[56]. Dans cette méthode, les vitesses et les positions atomiques sont 

calculées comme suit : 

 
𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) = 𝑣⃗ (𝑡 −

1

2
∆𝑡) + 𝑎⃗(𝑡)∆𝑡 

(2.9) 

 

 
𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) + 𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) ∆𝑡 

(2.10) 

Au cours du processus d'intégration, les forces qui agissent sur les atomes sont d'abord calculées 

sur la base des positions au temps 𝑡 et les vecteurs d'accélération 𝑎⃗(𝑡) peuvent ainsi être 
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obtenus. Connaissant la vitesse d'un atome au temps 𝑡 −
1

2
∆𝑡 , sa vitesse à l'instant 𝑡 +

1

2
∆𝑡 est 

obtenue selon l'équation (2.9). Puis la vitesse au temps 𝑡 est donnée par la relation suivante : 

 
𝑣⃗(𝑡) =

1

2
𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) +

1

2
𝑣⃗ (𝑡 −

1

2
∆𝑡) 

(2.11) 

Par rapport à la méthode de Verlet précédente, la méthode saute-mouton améliore la précision 

des calculs, et la trajectoire des atomes dépend désormais de la vitesse, ce qui permet de coupler 

une simulation de DM à un bain de chaleur externe. Cependant, la méthode de saute-mouton 

correspond à des coûts de calcul et de stockage plus élevés. De plus, la mise à jour de la vitesse 

est toujours en retard d'un pas de temps sur la mise à jour de la position.  

Un algorithme supérieur à la méthode saute-mouton est l'algorithme de Verlet des vitesses [57]. 

Dans cet algorithme, les positions, les vitesses et les accélérations au temps 𝑡 + ∆𝑡 sont 

obtenues à partir des quantités correspondantes au temps 𝑡 de la manière suivante : 

Dans un premier temps, on détermine la vitesse 𝑣⃗  au point milieu (𝑡 +
1

2
∆𝑡): 

 
𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) = 𝑣⃗(𝑡) +

1

2
𝑎⃗(𝑡)∆𝑡 

(2.12) 

Puis la position atomique 𝑟 à l'instant 𝑡 + ∆𝑡 est calculée en utilisant la relation (2.12): 

 
𝑟(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑟(𝑡) + 𝑣⃗(𝑡)∆𝑡 +

1

2
𝑎⃗(𝑡)∆𝑡2 = 𝑟(𝑡) + 𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) ∆𝑡 

(2.13) 

L'accélération 𝑎⃗  à l'instant 𝑡 + ∆𝑡 est obtenue à partir de la relation du potentiel : 

 
𝑎⃗(𝑡 + ∆𝑡) = − (

1

𝑚
)

𝑑𝑈[𝑟(𝑡 + ∆𝑡)]

𝑑𝑟
=

𝐹⃗(𝑡 + ∆𝑡)

𝑚
 

(2.14) 

Enfin, la vitesse 𝑣⃗  au temps 𝑡 + ∆𝑡  est déduite de la relation (2.15). Celle-ci est obtenue à 

partir des accélérations 𝑎⃗ aux instants 𝑡 et 𝑡 + ∆𝑡, elle peut également être exprimée en utilisant 

la relation de 𝑣⃗ à l'instant 𝑡 +
1

2
∆𝑡 et celle de 𝑎⃗ à 𝑡 + ∆𝑡. 

 
𝑣⃗(𝑡 + ∆𝑡) = 𝑣⃗(𝑡) +

𝑎⃗(𝑡) + 𝑎⃗(𝑡 + ∆𝑡)

2
∆𝑡 = 𝑣⃗ (𝑡 +

1

2
∆𝑡) +

1

2
𝑎⃗(𝑡 + ∆𝑡)∆𝑡 

(2.15) 

L'algorithme de Verlet des vitesses est l'une des méthodes les plus fréquemment mises en œuvre 

dans les simulations de DM. Dans cette méthode, les vitesses ne sont mises à jour qu'après le 

calcul des nouvelles positions et accélérations (équivalentes aux nouvelles forces). Cet 

algorithme est simple à mettre en œuvre, il est réversible dans le temps et précis. Il fonctionne 

bien pour les pas de temps courts et longs, et il est stable puisque les positions et les vitesses 
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sont calculées pour chaque pas de temps. Il présente généralement quelques fluctuations 

d'énergie mais pas de dérives d'énergie à long terme [18], [58]–[60]. L'algorithme de Verlet des 

vitesses est donc l'algorithme utilisé dans ce travail, il est implémenté par défaut dans le code 

LAMMPS [45], [46]. Il a cependant comme inconvénient de nécessiter d’évaluer deux fois la 

force. 

 

2.1.2 Choix du pas de temps d'intégration ∆𝒕 dans une simulation 

de DM 

Dans les simulations de DM, l'utilisation d'algorithmes de différences finies pour intégrer les 

équations du mouvement de Newton dans une série de pas de temps conduit inévitablement à 

une certaine erreur dans les trajectoires des particules qui dépendra à la fois de l'algorithme 

d'intégration utilisé et du choix du pas de temps ∆𝑡 [61]. Pour des raisons très pratiques, ce 

dernier paramètre est particulièrement important lors de l'initialisation d'une simulation de DM. 

La valeur optimale de ∆𝑡 est trouvée par essais et erreurs dans une simulation dans l'ensemble 

micro canonique (NVE), car les équations de Newton conservent l'énergie totale E. Pour le 

choix de cette valeur, le praticien de la DM peut réaliser une série de simulations à partir de la 

même configuration et ayant des valeurs de ∆𝑡 différentes, puis tracer la valeur de l'énergie 

totale en fonction de ∆𝑡 pour évaluer le moment où le système devient instable. Si la valeur de 

∆𝑡  utilisée est trop grande, le mouvement des particules devient instable en raison de la très 

grande erreur dans l'intégration des équations du fait d’un mauvais échantillonnage des forces. 

Par conséquent l'énergie totale du système varie rapidement au cours de la simulation et les 

molécules peuvent ne plus avoir une géométrie moléculaire normale. Ce comportement est 

souvent appelé "explosion" et est causé par des collisions atomiques dévastatrices qui se 

produisent lorsqu'un grand pas de temps propulse les positions de deux atomes pour qu'elles 

soient presque superposées. Inversement, si une très petite valeur de ∆𝑡 est utilisée, elle ne sera 

pas efficace en raison d'un temps de calcul très long. [61], [62] Les algorithmes d'ordre 

supérieur comme l'algorithme de Verlet des vitesses sont connus pour donner des trajectoires 

plus précises lorsque ∆𝑡 est petit, mais moins stables lorsque ∆𝑡 augmente [63]. La valeur 

acceptable de ∆𝑡 est de l'ordre d'une fraction de l'échelle de temps d'une oscillation atomique 

[59]. Les simulations typiques  avec un ∆𝑡 = 10−15𝑠  impliquent des échelles de temps 

comprises entre 103∆𝑡 et 108∆𝑡 [59]. La valeur de ∆𝑡 doit être réduite significativement en 

présence de particules énergétiques, et également de molécules (pour un bon échantillonnage 

de la vibration et de la rotation, en particulier s’il y a de l’hydrogène) [59]. La valeur de ∆𝑡 =
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10−15𝑠 est satisfaisante pour les énergies cinétiques 𝐸𝑐 ≤ 1 𝑒𝑉, alors que pour des énergies 

cinétiques supérieures, la règle suivante peut être utilisée [64] : 

 
∆𝑡 =

𝐶

max (
2[𝐸𝐶𝑖

+ max(0, 𝑈𝑖)]
𝑚𝑖

)

 
(2.16) 

où 𝐸𝐶𝑖
, 𝑈𝑖 et 𝑚𝑖 sont respectivement l'énergie cinétique, l'énergie potentielle et la masse, de 

l'atome 𝑖, et 𝐶 est une constante qui est fixée à 0.10 Å.  

 

 

2.2 Potentiels d’interactions 

Les potentiels interatomiques sont utilisés pour décrire l'interaction entre les atomes du système. 

Dans cette section nous présentons les différents potentiels utilisées dans le cadre de cette thèse 

à savoir (i) le potentiel de REBO pour modéliser les interactions H-H et ceux entre les atomes 

de molécules hydrocarbonées (C-C, C-H), (ii) celui de Lennard-Jones pour les interactions entre 

les atomes d'argon (Ar-Ar), entre l'argon et les atomes de l'inox (Ar-FeCrNiMo) et entre l'argon 

et les atomes de carbone et d'hydrogène (Ar-C, Ar-H), (iii) le potentiel de l'atome "immergé" 

(EAM) pour décrire les interactions entre les atomes de l'acier inoxydable. 

 

2.2.1 Potentiel REBO (Reactive Empirical Bond Order) pour les 

atomes des molécules d’hydrocarbures 

Le potentiel de Lennard-Jones est approprié pour décrire les interactions physiques entre les 

atomes, mais ne peut pas simuler et expliquer la chimie des systèmes réactifs. Les potentiels 

interatomiques réactifs sont nécessaires pour étudier les réactions dans les processus impliquant 

la rupture/formation de liaisons. Plusieurs potentiels réactifs [65] sont disponibles pour les 

hydrocarbures moléculaires et radicaux. Le potentiel réactif le plus simple et le plus robuste est 

le potentiel REBO (Reactive Empirical Bond Order) [66], qui a été étendu à AIREBO 

(Adaptative Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) [67], [68] pour inclure les forces 

de longue portée et de torsion. Il existe une autre classe de potentiels interatomiques réactifs 

qui inclut la dynamique des charges partielles en plus de l’ordre de liaison : les champs de 

forces réactifs à charges variables COMB (Charge Optimized Many Body) [69], [70] et ReaxFF 

(Reactive Force Field) [71], [72] sont les plus couramment utilisés. Zarshenas et al [73] ont 
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effectué des calculs ab-initio en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT 

(Density Functional Theory) pour comparer les potentiels REBO, AIREBO, COMB et ReaxFF 

(avec différentes paramétrisations) pour les interactions H-H, H-C et C-C afin de sélectionner 

le meilleur potentiel pour l’étude des réactions menant à la croissance de polymères 

d’hydrocarbures sur un substrat d’argent. Dans cette étude, la DFT a prédit une réaction sans 

aucune barrière d’énergie, or, à l’exception de REBO et de la paramétrisation Aryanpour de 

ReaxFF [74], tous les autres potentiels ont indiqué l’existence d’une barrière d’énergie de 

réaction considérable. Sur la base de ces résultats et compte tenu de l’utilisation répandue du 

potentiel REBO pour modéliser les réactions chimiques impliquant les hydrocarbures [73], 

[75]–[92] ainsi que de sa rapidité de calcul comparativement à ReaxFF, le potentiel REBO a 

donc été choisi pour la description des interactions des atomes d’hydrocarbures dans le cadre 

de cette thèse. 

Le potentiel d'ordre de liaison empirique réactive REBO, pour les hydrocarbures, développé 

par Brenner et ses collègues [66], [93], [94] est basé sur des potentiels introduits et paramétrés 

pour la première fois par Abell [95] et Tersoff [96]–[99]. Il a été largement utilisé pour étudier 

de nombreux problèmes [73], [75]–[92], [100]–[115]. Ce potentiel révisé contient des fonctions 

analytiques améliorées et une base de données étendue par rapport à sa version initiale [93]. 

Ces améliorations conduisent à une description nettement meilleure des énergies de liaison, des 

longueurs et des constantes de force pour les molécules d’hydrocarbures permettant ainsi de 

décrire de manière appropriée la formation et la rupture des liaisons associées aux changements 

d’hybridation des atomes de carbone, produisant ainsi une méthode puissante pour modéliser 

la chimie complexe dans de grands systèmes. La forme analytique suivante, dérivée de la 

théorie du pseudo potentiel d’Abell [95], définit l’énergie de liaison chimique totale E entre les 

plus proches voisins : 

 𝐸 = ∑ ∑[𝑉𝑅(𝑟𝑖𝑗) − 𝑏𝑖𝑗𝑉𝐴(𝑟𝑖𝑗)]

𝑗>𝑖𝑖

 
(2.17) 

Les fonctions 𝑉𝑅(𝑟) et 𝑉𝐴(𝑟) sont des interactions additives par paire qui représentent 

respectivement toutes les répulsions interatomiques (noyau-noyau, etc.) et l’attraction des 

électrons de valence. 𝑟𝑖𝑗 est la distance entre les paires d’atomes 𝑖 et 𝑗 les plus proches voisins, 

𝑏𝑖𝑗 est le terme empirique de l’ordre de liaison. Les formes des fonctions 𝑉𝑅(𝑟) et 𝑉𝐴(𝑟) sont 

données par les relations suivantes : 

 
𝑉𝑅(𝑟) = 𝑓𝑐 (1 +

𝑄

𝑟
) 𝐴𝑒−𝜉𝑟 

(2.18) 
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𝑉𝐴(𝑟) = 𝑓𝑐 ∑ 𝐵𝑛𝑒−𝜁𝑛𝑟

3

𝑛=1

 

(2.19) 

où  𝑓𝑐 est la fonction de coupure qui limite le potentiel de paire aux voisins les plus proches. 

A, 𝐵𝑛, 𝜉, et 𝜁𝑛 représentent les paramètres ajustés de la fonction de Morse et le terme Q est le 

paramètre de la fonction de Coulomb écrantée. 

Cependant, la description des radicaux et des systèmes à base de carbone conjugués ou non 

n’était pas possible avec le modèle d’Abell-Tersoff, car le paramètre d'ordre de liaison 𝑏𝑖𝑗 de 

l'équation (2.17) décrivait les configurations de liaison carbone-carbone simple, double et triple 

en termes de longueurs et d'énergies de liaison [95]. Pour résoudre ce problème, Brenner a 

ajouté des termes supplémentaires et réécrit l’équation (2.17) comme suit : 

 𝐸 = ∑ ∑[𝑉𝑅(𝑟𝑖𝑗) − 𝑏𝑖̇𝑗̇
̅̅̅̅ 𝑉𝐴(𝑟𝑖𝑗)]

𝑗>𝑖𝑖

 
(2.20) 

où 𝑏𝑖̇𝑗̇
̅̅̅̅  est un terme formé de plusieurs sous-termes qui rendent compte de la coordination locale, 

des angles de liaison, du caractère radicalaire, de la conjugaison et de l’angle dièdre pour les 

liaisons doubles C=C, il est défini comme suit :  

 
𝑏𝑖̇𝑗̇
̅̅̅̅ =

1

2
[𝑏𝑖𝑗

𝜎−𝜋 + 𝑏𝑗𝑖
𝜎−𝜋] + 𝑏𝑖𝑗

𝜋  
(2.21) 

Les valeurs des fonctions 𝑏𝑖𝑗
𝜎−𝜋 et 𝑏𝑗𝑖

𝜎−𝜋  reflètent les degrés de recouvrement entre les orbitales 

𝜎 et 𝜋. Elles dépendent respectivement des coordinations locales et des angles de liaison entre 

les atomes 𝑖 et 𝑗 : 

 

𝑏𝑖𝑗
𝜎−𝜋 = [1 + ∑ 𝑓𝑐

𝑖𝑘(𝑟𝑖𝑘)𝐺(cos(𝜃𝑖𝑗𝑘))𝑒𝜆𝑖𝑗𝑘 + 𝑃𝑖𝑗(𝑁𝑖
𝐶 , 𝑁𝑖

𝐻)

𝑘(≠𝑖,𝑗)

]

−
1
2

 

(2.22) 

Les indices 𝑖, 𝑗 𝑒𝑡 𝑘 font référence à l’identité de l’atome, et la fonction 𝑓𝑐(𝑟) garantit que les 

interactions incluent les voisins les plus proches. La fonction P représente une spline bicubique 

à deux variables envisagées comme des « corrections » de la fonction d’ordre analytique des 

liaisons à l’état solide qui sont nécessaires pour modéliser avec précision les énergies des 

liaisons moléculaires, la fonction 𝐺(cos(𝜃𝑖𝑗𝑘)) module la contribution que chaque plus proche 

voisin fait à l’ordre de liaison empirique en fonction du cosinus de l’angle de liaison entre les 

atomes 𝑖 𝑒𝑡 𝑘 et les atomes 𝑖 𝑒𝑡 𝑗. Les quantités 𝑁𝑖
𝐶  et 𝑁𝑖

𝐻 représentent respectivement le 
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nombre d’atomes de carbone et d’hydrogène qui sont voisins de l’atome 𝑖. Ils sont définis par 

les sommes : 

 

𝑁𝑖
𝐶 = ∑ 𝑓𝑐

𝑖𝑘(𝑟𝑖𝑘)

𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑒

𝑘(≠𝑖,𝑗)

 

(2.23) 

 

 

𝑁𝑖
𝐻 = ∑ 𝑓𝑐

𝑖𝑙(𝑟𝑖𝑙)

𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒 𝑑′ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑔è𝑛𝑒

𝑙(≠𝑖,𝑗)

 

(2.24) 

La fonction 𝑏𝑖𝑗
𝜋  s’écrit comme une somme de deux termes : 

 𝑏𝑖𝑗
𝜋 = Π𝑖𝑗

𝑅𝐶 + 𝑏𝑖𝑗
𝐷𝐻 (2.25) 

 où : 

 Π𝑖𝑗
𝑅𝐶 = 𝐹𝑖𝑗(𝑁𝑖

𝑡 , 𝑁𝑗
𝑡 , 𝑁𝑖𝑗

𝑐𝑜𝑛𝑗
) (2.26) 

 

 

𝑏𝑖𝑗
𝐷𝐻 = 𝑇𝑖𝑗(𝑁𝑖

𝑡 , 𝑁𝑗
𝑡 , 𝑁𝑖𝑗

𝑐𝑜𝑛𝑗
) [ ∑ ∑ (1 − 𝑐𝑜𝑠2(Θ𝑖𝑗𝑘𝑙))𝑓𝑐

𝑖𝑘(𝑟𝑖𝑘)𝑓𝑐
𝑗𝑙

(𝑟𝑗𝑙)

𝑙(≠𝑖,𝑗)𝑘(≠𝑖,𝑗)

] 

(2.27) 

Le terme Π𝑖𝑗
𝑅𝐶 dépend du fait qu’une liaison entre les atomes 𝑖 𝑒𝑡 𝑗 a un caractère radicalaire et 

fait partie d’un système conjugué. 𝐹𝑖𝑗(𝑁𝑖
𝑡 , 𝑁𝑗

𝑡 , 𝑁𝑖𝑗
𝑐𝑜𝑛𝑗

) et  𝑇𝑖𝑗(𝑁𝑖
𝑡 , 𝑁𝑗

𝑡 , 𝑁𝑖𝑗
𝑐𝑜𝑛𝑗

) sont des fonctions 

de splines cubiques à trois variables. Le terme 𝑏𝑖𝑗
𝐷𝐻 dépend de l’angle dièdre pour les liaisons 

doubles C=C. Une description plus détaillée de toutes ces fonctions avec les paramètres 

spécifiques pour décrire les interactions C-C, C-H et H-H se trouve dans la référence [66]. 

 

2.2.2 Potentiel de Lennard-Jones (LJ) 

L'un des premiers potentiels décrivant l'interaction de van der Waals utilisé pour la simulation 

de systèmes réels, comme par exemple les gaz nobles condensés (c'est-à-dire à l'état liquide), a 

été proposé par Lennard-Jones [116]. Les forces d'attraction entre les atomes sont attribuées 

aux interactions de dispersion de van der Waals. En revanche, les forces répulsives sont 

attribuées au principe d'exclusion de Pauli, qui stipule que "deux électrons appartenant à un 
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atome particulier ne peuvent pas avoir le même nombre quantique", ce qui fait que l'addition 

des termes donne l'équation (2.28), qui décrit la forme fonctionnelle du potentiel de LJ.  

 
𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜖𝑖𝑗 [(

𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

]  
(2.28) 

La profondeur du puit de potentiel représentée par le paramètre 𝜖𝑖𝑗 est calculée à partir de 

l’énergie de liaison. Le paramètre 𝜎𝑖𝑗 détermine la distance entre les particules où la valeur du 

potentiel est nulle et 𝑟𝑖𝑗 est la distance interatomique. Dans ce travail, le potentiel de LJ a été 

utilisé pour décrire les interactions Ar-C, Ar-H , Ar-inox (FeCrNiMo), C-inox, H-inox 

(Chapitre 4) [18], [59], [92]. Les paramètres 𝜎 𝑒𝑡 𝜖 des potentiels LJ des atomes Ar, C, H, Cr, 

Fe, Ni et Mo sont résumés dans le Tableau 2.1. La connaissance de ces paramètres permet 

d'appliquer les règles de mélange de Lorenz-Berthelot [18] qui s’écrivent pour le potentiel de 

LJ : 𝜖𝑖𝑗 = √𝜖𝑖𝑖. 𝜖𝑗𝑗   et 𝜎𝑖𝑗 =
𝜎𝑖𝑖+𝜎𝑗𝑗

2
, afin de déterminer approximativement 𝜎𝑖𝑗 et 𝜖𝑖𝑗 des atomes 

en interaction considérés.  

 

Tableau 2.1 : Paramètres σ et ϵ de Lennard-Jones des interactions entre les atomes Ar, C, H, Cr, Fe, 

Ni et Mo [18], [92]. 

Paire 

atomique 

𝝈 (Å) 𝝐(𝒆𝑽) Paire 

atomique 

𝝈 (Å) 𝝐(𝒆𝑽) 

Ar-Ar 3.40 0.010 Ni-Ar 2.84 0.0721 

H-H 1.436 0.0002 Cr-C 3.50  0.0228 

C-C 3.40 0.00241 Fe-C 2.86 0.0356 

Cr-Cr 3.6 0.215 Mo-C 2.98 0.0449 

Fe-Fe 2.327 0.527 Ni-C 2.84 0.0354 

Ni-Ni 2.282 0.520 Cr-H 2.52 0.0066 

Mo-Mo 2,551 0,838 Fe-H 1.88 0.0103 

Cr-Ar 3.50 0.0464 Mo-H 1.99 0.0129 

Fe-Ar 2.86 0.0726 Ni-H 1.86 0.0102 

Mo-Ar 2.98 0.0915    
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2.2.3 Méthode de l’atome « immergé »(EAM) pour les métaux et 

les alliages métalliques 

Dans les métaux et les métaux de transition, les atomes (ou ions) se trouvent au milieu d’une 

mer électronique et sont le plus souvent coordonnés avec 8 à 12 autres atomes. Les interactions 

coulombiennes entre ces atomes sont à longue portée, couvrant facilement des dizaines 

d’atomes. Des efforts significatifs ont été consacrés à l’inclusion de ces effets multi-atomes 

dans le cadre des potentiels empiriques. Daw et Baskes [117]–[121] ont proposé la méthode de 

l’atome immergé « Embedded Atom Method » (EAM) pour l’inclusion de ces effets multi-

atomes dans le cadre des potentiels empiriques, puis cette méthode a été largement utilisée pour 

imiter les interactions des atomes dans les métaux purs et les alliages. La méthode de l'atome 

immergé (EAM) est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité qui stipule que l'énergie 

d'un solide est une fonction unique de la distribution de la densité électronique. Celle-ci étant 

supposée être la densité électronique locale à chaque site atomique, la densité électronique du 

solide est approchée par la superposition des densités électroniques sur chaque atome. L’EAM 

considère à la fois les contributions du potentiel de paire et l’énergie d’immersion qui est 

l’énergie approximative nécessaire pour immerger les noyaux d’atomes chargés positivement 

dans un nuage électronique (densité électronique). Cette énergie d'immersion est négative 

puisque l’interaction entre les atomes positifs et les électrons est attractive alors que les 

interactions entre paires sont principalement répulsives.  Ainsi la forme mathématique d’un 

potentiel EAM s’exprime comme suit : 

 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = ∑ 𝐸𝑖

𝑁

𝑖=1

=
1

2
∑ ∑ 𝜑𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗)

𝑁

𝑗≠𝑖

𝑁

𝑖=1

+ ∑ 𝐹𝑖(𝜌𝑖)

𝑁

𝑖=1

 

(2.29) 

où 𝐸𝑖 est l'énergie interne de l’atome 𝑖, 𝜑𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗) est le terme d'énergie de paire en fonction de la 

distance interatomique 𝑟𝑖𝑗 entre les atomes 𝑖 et 𝑗, et 𝐹𝑖(𝜌𝑖) est le terme d'énergie requise pour 

immerger l’atome 𝑖 dans la densité de charge électronique locale 𝜌𝑖. La densité électronique 

locale est calculée comme une somme linéaire des contributions partielles de la densité 

électronique des atomes voisins, 

 

𝜌𝑖 = ∑ 𝑓𝑗(𝑟𝑖𝑗)

𝑁

𝑗,𝑗≠𝑖

 

(2.30) 

où 𝑓𝑗(𝑟𝑖𝑗) est la contribution de l'atome 𝑗 à la densité électronique à l'emplacement de l'atome 

𝑖. Le terme d'énergie potentielle de paire est défini comme suit : 
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𝜑(𝑟) =
𝐾𝑒𝑥𝑝 [−𝜒 (

𝑟
𝑟𝑒

− 1)]

1 + (
𝑟
𝑟𝑒

− 𝜅)
20 −

𝐵𝑒𝑥𝑝 [−Λ (
𝑟
𝑟𝑒

− 1)]

1 + (
𝑟
𝑟𝑒

− 𝜆)
20  

(2.31) 

où 𝑟𝑒 est la distance d'équilibre entre les plus proches voisins, K, B, 𝜒 et Λ sont quatre 

paramètres ajustables, et κ et λ sont deux paramètres supplémentaires pour les distances de 

coupure [122], [123] . La fonction de densité électronique est prise pour avoir la même forme 

que le terme attractif dans le potentiel de paire avec les mêmes valeurs, par exemple les 

paramètres Λ, λ : 

 

𝑓(𝑟) =
𝑓𝑒𝑒𝑥𝑝 [−Λ (

𝑟
𝑟𝑒

− 1)]

1 + (
𝑟
𝑟𝑒

− 𝜆)
20  

(2.32) 

Pour un métal pur 𝑎, le potentiel EAM est composé de trois fonctions : l'énergie de paire 𝜑(𝑟), 

la densité électronique 𝜌, et l'énergie d'immersion 𝐹(𝜌). Pour un alliage, le potentiel EAM 

contient non seulement les trois fonctions 𝜑(𝑟), 𝜌 et 𝐹(𝜌) pour chacun des éléments 

constitutifs, mais aussi l'énergie de paire 𝜑(𝑟)𝑎𝑏 entre les différents éléments a et b (𝑎 ≠ 𝑏) 

construit en utilisant la règle de mélange [124] : 

 
𝜑(𝑟)𝑎𝑏 =

1

2
[
𝑓𝑏(𝑟)

𝑓𝑎(𝑟)
𝜑𝑎𝑎(𝑟) +

𝑓𝑎(𝑟)

𝑓𝑏(𝑟)
𝜑𝑏𝑏(𝑟)] 

(2.33) 

La fonction d'énergie d'immersion 𝐹(𝜌) est représentée par trois équations dans différentes 

plages de densité électronique et ayant des valeurs et des pentes correspondantes aux deux 

jonctions : 

 

𝐹(𝜌) = ∑ 𝐹𝑛𝑖 (
𝜌

0.85𝜌𝑒
− 1)

𝑖

, 𝜌 < 0.85𝜌𝑒

3

𝑖=0

 

(2.34) 

 

 

𝐹(𝜌) = ∑ 𝐹𝑖 (
𝜌

𝜌𝑒
− 1)

𝑖

, 0.85𝜌𝑒 < 𝜌 < 1.15𝜌𝑒

3

𝑖=0

 

(2.35) 

 

 
𝐹(𝜌) = 𝐹𝑒 [1 − 𝜂𝑙𝑛 (

𝜌

𝜌𝑠
)] (

𝜌

𝜌𝑠
)

𝜂

, 𝜌 ≥ 1.15𝜌𝑒 
(2.36) 

où 𝜂, 𝐹𝑛𝑖,  𝐹𝑖, 𝐹𝑒, 𝜌𝑒 et 𝜌𝑠  sont des paramètres ajustables du potentiel EAM [119], [122].  
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Tous les paramètres du potentiel EAM des atomes Cr, Fe, Ni, et Mo utilisés pour la construction 

du potentiel décrivant l’acier inoxydable dans ce travail sont énumérés dans le tableau ci-

dessous [122], [123], [125]  : 

Tableau 2.2 : Paramètres du potentiel EAM des atomes Cr, Fe, Ni, et Mo 

Atomes Cr Fe Ni Mo 

𝒓𝒆(Å) 2.493879 2.481 987 2.488 746 2.728 100 

𝒇𝒆(𝒆𝑽/Å) 1.793835 1.885 957 2.007 018 2.723 710 

𝝆𝒆(𝒆𝑽/Å) 17.64130 20.041 463 27.562 015 29.354 065 

𝝆𝒔(𝒆𝑽/Å) 19.60545 20.041 463 27.930 410 29.354 065 

𝝌 8.604593 9.818 270 8.383 453 8.393 531 

𝚲 7.170494 5.236 411 4.471 175 4.476 550 

𝑲(𝒆𝑽) 1.551848 0.392 811 0.429 046 0.708 787 

𝑩(𝒆𝑽) 1.827556 0.646 243 0.633 531 1.120 373 

𝜿 0.18533 0.170 306 0.443 599 0.137 640 

𝝀 0.277995 0.340 613 0.820 658 0.275 280 

𝑭𝒏𝟎(𝒆𝑽) -2.022754 -2.534 992 -2.693 513 -3.692 913 

𝑭𝒏𝟏(𝒆𝑽) 0.039608 -0.059 605 -0.076 445 -0.178 812 

𝑭𝒏𝟐(𝒆𝑽) -0.183611 0.193 065 0.241 442 0.380 450 

𝑭𝒏𝟑(𝒆𝑽) -2.245972 -2.282 322 -2.375 626 -3.133 650 

𝑭𝟎(𝒆𝑽) -2.02 -2.54 -2.70 -3.71 

𝑭𝟏(𝒆𝑽) 0 0 0 0 

𝑭𝟐(𝒆𝑽) -0.056517 0.200 269 0.265 390 0.875 874 

𝑭𝟑(𝒆𝑽) 0.439144 -0.148 770 -0.152 856 0.776 222 

𝜼 0.456 0.391 750 0.469 000 0.790 879 

𝑭𝒆(𝒆𝑽) -2.020038 -2.539 945 -2.699 486 -3.712 093 
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2.3 Conditions aux limites 

Dans ce travail, nous utilisons les conditions de bords périodiques et aux limites stochastiques 

pour surmonter les limitations imposées par les temps de calcul et la taille de la boîte.  

 

2.3.1  Conditions de bord périodiques 

Les systèmes simulés en DM sont souvent constitués d'une petite cellule représentative d'un 

système plus vaste, par exemple la simulation d'une mole de matériau contenant 6.022 × 1023 

atomes, reste impossible à contenir dans n'importe quel cadre de simulation. Une question 

courante des simulations de DM concerne la définition des conditions de bord d'une boîte. En 

raison des effets de bord, les particules (atomes ou les molécules) aux frontières ont moins de 

voisins que les autres particules dans la boîte et ont ainsi des comportements dynamiques très 

différents. Les effets de bord entraînent une déviation des résultats de la simulation par rapport 

à ceux obtenus à l'échelle macroscopique, et l'ampleur de cette déviation dépend du rapport 

entre les particules de surface (proches des bords) et le nombre total de particules. En 1912, 

Born et Von Karman ont mis en place des conditions aux limites périodiques qui permettent de 

régler ce problème en simulant un système continu répliqué à partir d'une boîte de simulation 

[60], [126]. Chaque paroi (ou frontière) de la boîte de simulation est supposée être adjacente à 

une boîte de simulation identique contenant les images des atomes de la boîte de simulation. À 

chaque itération, lorsque les positions des atomes dans la boîte de simulation sont mises à jour, 

les atomes images dans les répliques sont mis à jour en conséquence.  La Figure 2.2 montre les 

éléments suivants : 

 À gauche : Une boîte de simulation 2D composée de quatre particules (indexées de A à 

D) sans frontières périodiques. 

 À droite : La même boîte de simulation avec des frontières périodiques dans toutes les 

directions, c’est-à-dire avec 8 répliques contenant des atomes images (sphères claires). 

La simulation réelle n'a lieu que pour les atomes situés dans la boite primaire (celle au 

centre), et toutes les boîtes d'images ne font que copier la boîte primaire.  

Les limitations dues aux bords sont ainsi éliminées et tout atome qui sort de la boîte de 

simulation en traversant une frontière y rentre automatiquement par la frontière opposée, ce qui 

permet de conserver le nombre d'atomes et de modéliser leur mouvement continu. De plus, les 

atomes de la boîte de simulation sont autorisés à interagir avec les atomes images situés dans 
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les répliques, ce qui permet de s'assurer que les atomes situés près des frontières ont autant de 

voisins que les atomes du centre de la boîte. Par exemple, dans la Figure 2.2, en l'absence de 

frontières périodiques, on observe que la particule C, dans le coin supérieur droit, est éloignée 

des particules A et D et qu'elle subit des interactions réduites ou nulles avec ces particules. 

Lorsque des frontières périodiques sont mises en œuvre, la particule C est située beaucoup plus 

près des images des particules A et D. Par conséquent, la particule C est capable d'interagir avec 

d'autres particules situées dans toutes les directions autour d'elle, comme si elle était contenue 

dans une boîte de simulation continue et sans limites. Cependant, la cohérence de l'interaction 

exige que la particule C interagisse soit avec une image, soit avec la particule d'origine dans la 

boîte de simulation, mais pas avec les deux à la fois. Ceci est garanti en fixant la longueur des 

côtés de la boîte de simulation à au moins deux fois le rayon de coupure (𝑟𝑐𝑢𝑡) du potentiel entre 

les atomes (section 2.2). De ce fait seuls deux atomes séparés par une distance inférieure au 

rayon de coupure 𝑟𝑐𝑢𝑡 peuvent interagir. 

 

Figure 2.2 : Boîte de simulation 2D sans (à gauche) et avec (à droite) des limites périodiques 

 

2.3.2 Conditions aux limites stochastiques (CLS) 

Les conditions aux limites stochastiques en simulation de DM permettent de simuler les 

processus d'interaction entre les atomes d'un gaz et ceux d'une surface d'un substrat solide [127], 

[128]. Ces conditions aux limites dérivent de l'équation de Langevin généralisée [129]. La 

méthode de simulation de la dynamique de Langevin est considérée comme une généralisation 

de la méthode de dynamique moléculaire classique dans laquelle l'équation de mouvement de 

Langevin est résolue. Dans cette méthode, le système considéré est divisé en trois zones (Figure 

2.3) [73], [91], [92], [130]–[132]  : zone A : zone rigide, zone B : zone stochastique 

(thermostatée) et zone C : zone de réaction. La zone rigide A contient des atomes ou molécules 

fixes pour conserver la structure du substrat non altérée par les interactions en surface et dans 
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le matériau. Les atomes de la zone stochastique B se déplacent selon l'équation de mouvement 

de Langevin pour dissiper la chaleur et réguler la température entre les zones A et C. Cette zone 

est obtenue dans le cadre de ce travail en appliquant un thermostat de Langevin que nous 

présenterons à la section 2.4.4. Dans la zone de réaction les particules sont régies par les 

équations de Newton, ce qui permet aux atomes du gaz de pouvoir interagir avec les atomes de 

la surface et vice versa. Cependant, Il faut proprement définir l'épaisseur du substrat en fonction 

de la nature du problème et aussi des ressources informatiques disponibles afin d'éviter des 

effets non physiques tels que les transitions de phase, qui peuvent être engendrées entre les 

atomes de la zone rigide A et ceux de la zone B [132], [133]. La procédure habituelle est de 

définir une épaisseur en fonction du nombre d'atomes frappant la surface. 

 

 
Figure 2.3 : Conditions aux limites stochastiques pour l’interaction gaz-surface. La zone A contient 

les atomes fixes pour imiter la structure du substrat, la zone B est la région de bain de chaleur pour 

réguler la température où le mouvement atomique est basé sur l'équation de mouvement de Langevin 

et la zone C est la région qui contient les atomes du gaz et les couches supérieures du substrat régis 

par les équations de Newton. 

 

 

2.4 Techniques de contrôle de la température dans les 

simulations de DM 

Les simulations de DM se présentent comme un complément puissant aux techniques 

expérimentales et peuvent fournir une compréhension fondamentale des phénomènes observés 

expérimentalement. Pour répondre aux conditions pratiques dans lesquelles les expériences sont 

menées, certaines contraintes sont imposées aux systèmes de simulation de DM correspondants. 

Le type de contrainte détaillé dans cette section est la contrainte thermodynamique qui est 
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limitée par un ensemble de trois quantités thermodynamiques caractérisant l’état 

macroscopique d’un système de DM. Dans une simulation standard de DM, le nombre d’atomes 

N, le volume V et l’énergie E d’un système sont maintenus constants, c’est-à-dire que le 

système peut être décrit par l’ensemble microcanonique. Cependant, en utilisant des 

thermostats, il est possible de maintenir constant d’autres types d’ensembles thermodynamiques 

du système autre que l’ensemble microcanonique conventionnel. L'objectif dans ce travail étant 

de réaliser des simulations à température constante, dans les sections suivantes, nous présentons 

les ensembles thermodynamiques et les thermostats utilisés pour reproduire l'ensemble 

canonique et décrire des systèmes en équilibre thermodynamique dans cette thèse.   

 

2.4.1 Ensemble microcanonique (NVE) 

Dans l’ensemble NVE, le nombre d’atomes N, le volume du système V et l’énergie totale E 

sont maintenus constants. Dans ces conditions, la température T et la pression P peuvent 

fluctuer autour d’une valeur moyenne. Le système peut être considéré comme "isolé" de son 

environnement et aucun échange d’énergie ou de particules ne se produit avec l’extérieur, ce 

qui garantit l’équilibre statistique. Cela fait de l'ensemble NVE le plus facile à appliquer dans 

une simulation de DM. Le contrôle de la température du système simulé est réalisé en couplant 

cette ensemble avec un "thermostat" qui ajoute ou retire de l'énergie du système en modifiant 

directement le mouvement des atomes ou en modifiant leurs équations de mouvement 

newtoniennes. 

 

2.4.2 Ensemble canonique (NVT) 

Dans l’ensemble NVT, le nombre d’atomes N, le volume du système V et la température T sont 

maintenus constants, tandis que l’énergie totale E et la pression P ne sont pas spécifiées et 

fluctuent donc autour de leurs valeurs moyennes respectives. Un tel système peut être considéré 

comme un système "isotherme". Le contrôle de la température est réalisé en couplant le système 

simulé avec un thermostat qui ajoute ou retire de l’énergie du système en modifiant directement 

le mouvement des atomes ou en modifiant leurs équations newtoniennes. Divers algorithmes 

de thermostat sont actuellement disponibles pour assurer un contrôle efficace de la température. 

Certains thermostats couramment utilisés sont le thermostat d’Andersen [134], qui rééchelonne 

la vitesse des atomes en utilisant la statistique de Maxwell-Boltzmann et le thermostat de 

Berendsen [135], qui contrôle les fluctuations de température qui sont proportionnelles à la 
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différence entre la température actuelle et la température souhaitée en redimensionnant les 

vitesses des atomes à chaque étape de la simulation.  

Dans l'approche du thermostat d'Andersen, le système de simulation est explicitement couplé à 

un "bain thermique" : les atomes ou les molécules subissent des collisions aléatoires avec des 

particules fictives dans le "bain thermique" avec de faibles probabilités, gagnant ainsi 

effectivement des moments extraits d'une distribution de Maxwell-Boltzmann qui correspond 

à l'ensemble canonique à la température cible T. Plus précisément, si l'atome i est choisi pour 

entrer en collision avec les particules du "bain thermique", sa vitesse sera mise à jour en 

attribuant des valeurs aléatoires à chaque composante de vitesse selon la distribution de 

Maxwell-Boltzmann. Pour les autres atomes qui ne subissent pas une telle collision, leur 

dynamique n'est pas modifiée et n'est déterminée que par leurs équations de mouvement 

newtoniennes. Le thermostat d'Andersen est donc local et fonctionne en imposant un thermostat 

"massif" à des atomes choisis au hasard et en réaffectant individuellement leurs vitesses. Par 

conséquent, il convient de noter qu'un système couplé au thermostat d'Andersen est non 

déterministe et irréversible dans le temps car il décorrèle aléatoirement les vitesses atomiques. 

De plus, la caractéristique stochastique du thermostat d'Andersen introduit des discontinuités 

dans les trajectoires atomiques, et conduit également à la non-conservation de l'énergie 

cinétique totale et de la quantité de mouvement du système [60], [134]. De manière plus précise, 

ce thermostat donne lieu à une série de simulations microcanoniques du système qui se 

réinitialisent chaque fois qu'une collision entre le système et le "bain thermique" se produit. 

Après chaque réinitialisation, l'énergie cinétique totale du système est déplacée vers un nouveau 

niveau. Par conséquent, le thermostat d'Andersen n'est pas utilisé dans ce travail car il n'est pas 

adéquat pour étudier les propriétés dynamiques d'un système. 

Dans l'approche du thermostat de Berendsen, la température du système n'est pas strictement 

fixée mais mise en œuvre par une relaxation exponentielle de sa température instantanée. La 

dynamique atomique produite par ce thermostat ne correspond ni à l'ensemble canonique ni à 

l'ensemble microcanonique. Par conséquent, le thermostat de Berendsen n'est généralement pas 

recommandé pour les simulations de DM modernes [60]. Cependant, bien que ce thermostat ne 

génère pas un ensemble canonique correct (en particulier pour les petits systèmes), pour les 

grands systèmes de l'ordre de centaines ou de milliers de particules (atomes ou molécules), 

l'approximation donne des résultats à peu près corrects pour la plupart des propriétés calculées 

[136]. 

Compte tenu des contraintes des deux thermostats définis ci-dessus, nous utilisons dans le 

présent travail les thermostats suivants : Le thermostat de Nosé-Hoover pour le contrôle de la 



37 
 

température dans l'ensemble NVT pour les différentes simulations de DM réalisées en phase 

volume. Ce thermostat considère une particule imaginaire pour obtenir une condition réaliste 

de température constante. Il a ainsi été couramment utilisé comme l'une des méthodes les plus 

précises et les plus efficaces pour les simulations de dynamique moléculaire à température 

constante [137]–[140], car il génère correctement des trajectoires conformes à un ensemble 

canonique. C'est le thermostat standard implémenté dans le code LAMMPS pour les 

simulations de DM dans l’ensemble NVT [45], [46]. Le thermostat de Langevin est utilisé dans 

l'ensemble NVE pour contrôler virtuellement la température dans la phase hétérogène 

(interaction plasma-surface). Ce thermostat est très utilisé pour le maintien de température 

constante dans les systèmes hors-équilibre (par exemple les processus d'interaction plasma-

surface) [92], [133], [141]. L'approche de plus en plus largement adoptée pour l'application d'un 

thermostat à la modélisation de ces problèmes de non-équilibre consiste à ne coupler le 

thermostat qu'avec une région du système simulé au lieu du système entier (voir section 2.3.2), 

de sorte que la dynamique atomique des processus localisés ne soit pas perturbée [133]. L'un 

des principaux avantages du thermostat de Langevin est qu'il améliore l'efficacité de la 

simulation. Moins de calculs sont effectués à chaque pas de temps en raison du traitement 

implicite des petites particules. En effet, les mouvements plus rapides des petites particules sont 

maintenant représentés par des termes stochastiques, et seuls les mouvements plus lents des 

grandes particules doivent être résolus explicitement, ce qui permet d'adopter un pas de temps 

beaucoup plus grand (pour la relaxation de la température) [60]. Ces deux thermostats sont 

détaillés dans les sections suivantes. 

 

2.4.3 Thermostat de Nosé-Hoover 

Le thermostat de Nosé-Hoover a été proposé pour la première fois par Nosé [142] et une 

formulation plus simple et largement plus adaptée a ensuite été proposée simultanément par 

Nosé [143] et Hoover [144]. L’idée de base de ce thermostat est qu’il remplace le " bain 

thermique" des autres thermostats précédents par un degré de liberté fictif 𝑠. Ce degré de liberté 

supplémentaire fonctionne comme un " bain thermique " pour ralentir ou accélérer les 

particules jusqu’à ce que la température du système atteigne la valeur cible. L’énergie 

potentielle associée à 𝑠 est exprimée par la relation suivante : 

 Us = (3𝑁 + 1)𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛(𝑠) (2.37) 

Le terme (3𝑁 + 1) étant le nombre total de degrés de liberté, i.e. les 3N degrés auxquels s'ajoute 

le degré de liberté fictif  𝑠. L'énergie cinétique liée à 𝑠 est donnée par : 
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𝐸𝐶𝑆

=
𝑄𝑠

2
(

𝑑𝑠

𝑑𝑡
)

2

 
(2.38) 

avec Qs désignant la masse fictive de s. Les équations du mouvement des atomes/molécules 

d'un système de DM couplées au thermostat de Nosé-Hoover s’écrivent comme suit : 

 𝑚𝑖𝑎⃗𝑖 = −∇⃗⃗⃗𝑟𝑖̇
𝑈(𝑟1(𝑡), 𝑟2(𝑡), 𝑟3(𝑡), … , 𝑟𝑁(𝑡)) − 𝛾𝑖𝑚𝑖𝑣⃗𝑖 (2.39) 

Le temps de relaxation du système (période de relaxation entre deux échanges d’énergies 

successifs entre le système et le " bain thermique ") est déterminé par la masse fictive Qs qui 

doit être choisie dans une gamme appropriée. Une petite valeur de Qs entraînera des fluctuations 

rapides de l’énergie cinétique du degré de liberté fictif 𝑠 et des échanges d’énergies fréquents 

entre 𝑠 et le système initial. Le degré de liberté fictif s aura alors une fréquence 

extraordinairement élevée et sera hors résonance avec les fréquences caractéristiques du 

système initial, ce qui entraînera le découplage du système avec le thermostat. Une trop grande 

valeur de Qs paralysera fortement l’échange d’énergie entre le système initial et le thermostat, 

conduisant ainsi à une mauvaise régulation de la température. Un choix approprié de Qs peut 

être fait en comparant la fréquence d’oscillation de l’énergie cinétique de 𝑠 avec l’inverse du 

temps de relaxation de la température 𝜏𝑇. Pour simplifier, la valeur de Qs peut être 

théoriquement approximée par : 

 𝑄𝑠 ≈ 1.4(3𝑁 + 1)𝑘𝐵𝑇𝜏𝑇
2 (2.40) 

Dans une simulation de DM, un temps de relaxation thermique nominal est généralement défini 

à la place de Qs. Dans le code de simulation LAMMPS, le temps d’amortissement 𝜏𝑇 est spécifié 

pour déterminer à quelle vitesse la température du système doit être relaxée : Si 𝜏𝑇 est trop petit, 

la température peut fluctuer énormément ; s'il est trop grand, la température mettra beaucoup 

de temps à s'équilibrer. Une valeur d'au moins 100 fois le pas de temps est généralement 

recommandée [45], [46], [60].  

 

2.4.4 Thermostat de Langevin 

Le thermostat de Langevin a été développée sur la base de l’équation de Langevin qui est le 

précurseur de la plupart des équations isothermes de mouvement [145]. Il ajoute une force 

dissipative et une force aléatoire aux forces conservatives du système. Il peut être expliqué en 

considérant qu’une particule est couplée à un fluide implicite qui joue le rôle de "bain 

thermique". L’utilisation de ce thermostat permet à la température d’être maintenue à une valeur 

moyenne constante en équilibrant l’agitation thermique due à la force aléatoire et le 
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ralentissement dû à la force dissipative. La forme générale de l’équation de Langevin est définie 

comme suit :  

 𝑚𝑖𝑎⃗𝑖 = −∇⃗⃗⃗𝑟𝑖̇
𝑈(𝑟1(𝑡), 𝑟2(𝑡), 𝑟3(𝑡), … , 𝑟𝑁(𝑡)) − 𝛾𝑖𝑚𝑖𝑣⃗𝑖(𝑡) + 𝜂𝑖 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡) (2.41) 

où 𝛾𝑖 = 1/𝜏𝑇 est le coefficient de friction qui dissipe l’énergie du système (𝜏𝑇  étant le temps 

de relaxation ou d'amortissement); 𝑅⃗⃗𝑖 est le terme de bruit qui impose une force stochastique 

d'intensité 𝜂𝑖 à l’atome i entraînant un apport d’énergie au système en réponse à la friction.  

La force stochastique incorporée par le thermostat de Langevin a une signification physique 

dans les équations newtoniennes du mouvement des particules. En fait, l'équation (2.41) de 

Langevin peut être appliquée pour décrire la dynamique brownienne ou la dynamique des 

solvants [146]. Dans ces deux cas, le système peut être modélisé comme un groupe de grandes 

particules se déplaçant dans une mer de particules beaucoup plus petites. Lorsque les propriétés 

ou les comportements dynamiques des plus petites particules ne présentent pas d'intérêt, elles 

sont généralement modélisées implicitement. Cette pratique est courante dans les simulations 

de DM de nombreux solvants [60], [146], [147], où les plus petites particules imposent une 

force d'amortissement [représentée par le terme 𝛾𝑖𝑚𝑖𝑣⃗𝑖(𝑡) dans l'équation (2.41)] sur les plus 

grandes particules qui poussent les plus petites particules hors de leur chemin. Dans le même 

temps, les interactions entre les particules plus petites et les particules plus grandes entraînent 

le transfert ou le retrait d'énergie cinétique de ces dernières, ce qui est illustré par le terme 

stochastique 𝜂𝑖 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡). 

Le terme stochastique 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡)  est caractérisé par les propriétés suivantes. Premièrement, il est 

temporellement indépendant et non corrélé avec les vitesses des particules et les forces agissant 

sur celles-ci aux instants précédents. Deuxièmement, la moyenne temporelle de 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡) est nulle. 

Troisièmement, les composantes de 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡) ne sont pas corrélées avec les composantes 𝑅⃗⃗𝑗(𝑡), 

pour i ≠ j. Ces propriétés peuvent être exprimées mathématiquement comme suit: 

 < 𝑅⃗⃗𝑖(𝑡) > = 0, 

<𝑅⃗⃗𝑖(𝑡)𝑅⃗⃗𝑗(𝑡′) > =  𝛿𝑖𝑗𝛿(𝑡 − 𝑡′) 

(2.42) 

ici, 𝛿𝑖𝑗 et 𝛿𝑖𝑗𝛿(𝑡 − 𝑡′) désignent respectivement le delta de Kronecker et  le delta de Dirac.  

Pour reproduire l’ensemble canonique (système isotherme), les paramètres 𝜂𝑖 et 𝛾𝑖 sont corrélés 

sur la base du théorème de fluctuation-dissipation [148], qui peut être donné comme suit : 
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 𝜂𝑖 = 2𝛾𝑖𝑚𝑖𝑘𝐵𝑇 (2.43) 

 

 

2.5 Mise en place de simulations de DM dans 

l'environnement plasma 

 Une approche rigoureuse de simulations de DM nécessite non seulement l'utilisation de 

potentiels d'interaction robustes mais aussi de conditions initiales (positions, vitesses) 

correspondant aux conditions expérimentales. Dans ce travail les données d’entrée de nos 

différentes simulations sont issues d’un modèle fluide 1 D établi par G. Tetard et al [149], [150] 

et reflétant les conditions expérimentales d’un plasma radiofréquence Ar/CH4 basse pression à 

couplage capacitif généré dans un espace de décharge de 2.54 cm entre des électrodes de 20 cm 

de diamètre [37]. Ces plasmas sont donc presque uniformes le long du rayon de l’électrode et 

peuvent être décrit à l’aide d’un modèle unidimensionnel dans la direction de l’espace 

interélectrodes. Le modèle fluide est une méthode qui permet de décrire macroscopiquement 

les espèces du plasma. Les équations de ce modèle (continuité des espèces, énergies) sont issues 

des moments de l’équation de Boltzmann, où l’hypothèse continue ou fluide du plasma est 

respectée en vérifiant que le libre parcours moyen des espèces est plus petit que la longueur de 

la décharge. Cela se traduit par un nombre de Knudsen plus petit que 1, caractérisant un régime 

d’écoulement continu du gaz [40], [151]. Les détails de ce modèle sont donnés dans les 

références [149], [150], ici nous nous limitons à décrire les principales caractéristiques de ce 

travail mené durant la thèse de G. Tetard [152] au LSPM, dans le cadre du projet ANR MONA. 

Le plasma est généré sous une pression supérieure à 10 Pa. Il est donc suffisamment collisionnel 

pour supposer une quantité de mouvement électronique quasi-stationnaire, ce qui permet de 

négliger les termes inertiels dans le bilan de quantité de mouvement et d’utiliser ainsi un modèle 

de dérive-diffusion pour le transport des électrons [153]. Ce modèle a également été utilisé pour 

les ions en considérant un champ électrique effectif même si la quantité de mouvement ionique 

est probablement non stationnaire et que les ions ne suivent pas le champ RF : 

 𝜕𝐸⃗⃗𝑒𝑓𝑓
𝑠

𝜕𝑡
= −𝜈𝑚𝑠(𝐸⃗⃗𝑒𝑓𝑓

𝑠 − 𝐸⃗⃗) 
(2.44) 

où 𝐸⃗⃗𝑒𝑓𝑓
𝑠  est le champ effectif pour chaque espèce « s » et le terme 𝜈𝑚𝑠 est la fréquence de 

collisions élastiques de l’ion. Ces hypothèses de dérive-diffusion sont utilisées pour la 

résolution des équations de continuité des ions et des électrons : 
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 𝜕𝜌𝑠

𝜕𝑡
= −𝑑𝑖𝑣Γ⃗𝑠 + 𝑆𝑠 + 𝐹𝑠 

(2.45) 

où 𝜌𝑠 est la densité de l’espèce « s », tandis que  Γ⃗𝑠, 𝑆𝑠 représentent respectivement le flux de 

matière et le bilan net des termes de production et de consommation de l’espèce considérée. Le 

terme 𝐹𝑠  représente l’advection permettant de prendre en compte l’influence d’une alimentation 

en gaz du plasma.  

Le champ électrique qui régit le transport des espèces chargées est gouverné par la charge 

d’espace du plasma et déterminé par l’équation de poisson. Ce champ électrique est lié à la 

densité de charge par l’équation de Maxwell-Gauss : 

 
𝑑𝑖𝑣𝐸⃗⃗ = −

𝑒

𝜖0
(𝑛𝑒 − ∑ 𝑧𝑖𝑛𝑖

𝑖

) 
(2.46) 

où 𝜖0 est la permittivité diélectrique du vide, 𝑒 est la charge élémentaire, 𝑛𝑒 est la densité 

électronique, 𝑛𝑖 la densité ionique de l’ion "i " possédant un nombre de charge 𝑧𝑖. Le champ 

électrique dérive d’un potentiel 𝑉 : 

 𝐸⃗⃗ = −𝑔𝑟𝑎𝑑⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗(𝑉) (2.47) 

Le potentiel est défini à une constante près prise au potentiel de la masse, nul par convention. 

L’énergie moyenne des électrons 𝜖𝑒 est déterminée par l’équation de conservation ci-dessous :  

 𝜕(𝑛𝑒𝜖𝑒)

𝜕𝑡
= −𝑑𝑖𝑣Γ⃗𝜖𝑒 − 𝑒𝐸⃗⃗. Γ⃗𝜖𝑒 + 𝑆𝜖𝑒 

(2.48) 

 

Où 𝑛𝑒, 𝜖𝑒, et Γ⃗𝜖𝑒 représentent respectivement la densité électronique, l’énergie moyenne et le 

flux enthalpique. Le terme 𝐸⃗⃗ est le champ électrique et 𝑆𝜖𝑒  est le taux de perte ou d’apport 

d’énergie par les processus de collision.  

Les constantes de vitesses des réactions d’impact d’électrons nécessaires pour estimer 𝑆𝑠 

(équation (2.45)) et 𝑆𝜖𝑒 (équation (2.48)) sont déterminées en fonction de l’énergie moyenne 

des électrons en résolvant l’expansion à deux termes de l’équation de Boltzmann des électrons. 

Cette équation donne des fonctions de distribution d’énergie électronique constituées de deux 

Maxwelliennes. Une première qui décrit la population d’électrons de basse énergie, c’est-à-dire 

typiquement en dessous de 10 eV, qui représente la fraction majeure de la population 

électronique et une seconde qui représente la population à haute énergie qui gouverne les 

processus de seuil tels que l’excitation électronique, la dissociation et l’ionisation. La 
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température des électrons déduite de la solution de l'énergie moyenne des électrons correspond 

à la température de la population d'électrons de basse énergie [154]. 

Les fonctions de distribution d’énergie électronique obtenues à partir de la solution de l'équation 

de Boltzmann ont également été utilisées pour déterminer la mobilité des électrons en fonction 

de leur température. Le coefficient de diffusion des électrons a été déterminé à l'aide de 

l'équation d'Einstein [149]. Pour les ions, les valeurs de mobilité de Langevin ont été utilisées, 

et les coefficients de diffusion des ions ont été déterminés à partir de l'équation d'Einstein en 

supposant que les ions sont en équilibre thermique avec les espèces neutres du gaz, c'est-à-dire 

𝑇𝑖 = 𝑇𝑔 = 300𝐾. 

Le modèle décrit ci-dessus donne lieu à un module de décharge qui résout les équations de 

champ effectif des ions (2.44), les équations de continuité des électrons et des ions (2.45), 

l'équation de Poisson (2.46)-(2.47) et l'équation d'énergie des électrons (2.48). Outre ce module 

de décharge, le modèle de plasma unidimensionnel comprend un module de transport réactif 

qui décrit la chimie et le transport couplés pour les espèces neutres qui présentent des temps 

caractéristiques beaucoup plus longs que la période RF. En raison de la faible pression, le 

transport par diffusion est relativement rapide et les flux de convection ont été négligés. Le 

modèle chimique des plasmas Ar/CH4 utilisé dans ce travail est une version simplifiée de celui 

publié dans [155]. Par rapport à ce dernier, il n’a été pris en compte que jusqu'à 2 espèces 

contenant du carbone, ce qui donne un modèle de 22 espèces/56 réactions. Les coefficients de 

diffusion ont été estimés à partir des intégrales de collision de Lennard-Jones. Les constantes 

de vitesse de réaction ont été estimées en utilisant l'expression d'Arrhenius [149] et la 

température du gaz pour les réactions entre espèces lourdes. Les constantes de vitesse pour les 

collisions électron-espèce lourde dépendent de la température des électrons et ont été 

déterminées à partir de la solution de l'équation de Boltzmann comme décrit précédemment. Le 

modèle chimique implique 12 espèces neutres et 10 espèces chargées. Par conséquent, le 

module de décharge comprend 10 équations de continuité tandis que le module de transport 

réactif comprend 12 équations de continuité. Les conditions aux limites requises pour les 

équations de continuité, l'équation d'énergie des électrons et les équations de Poisson sont 

discutées en détail dans [149], [150]. Fondamentalement, les auteurs supposent que les ions se 

recombinent totalement sur les électrodes ; que les espèces neutres stables ne réagissent pas sur 

les surfaces des électrodes, tandis que les espèces radicalaires se recombinent sur l'électrode 

avec des valeurs de probabilité données par De Bie et al. [155]. 

Comme le temps caractéristique de la décharge (de l'ordre de 10-7 s) est beaucoup plus petit que 

celui des espèces neutres (de l’ordre de 1 s), la composition du plasma peut évoluer sur des 
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durées correspondant à un grand nombre de périodes RF, c'est-à-dire beaucoup plus grand que 

le nombre de périodes RF nécessaires pour atteindre un régime de décharge permanente [149], 

[152]. Par conséquent, la simulation de la dynamique de la décharge et de la composition du 

plasma en termes d'espèces neutres est réalisée à l'aide d'une procédure itérative qui implique 

un cycle en deux étapes. La première étape consiste à résoudre l'ensemble couplé des équations 

de continuité des espèces chargées, de l'équation d'énergie des électrons, des équations de 

Poisson et des équations de champ effectif des ions, tout en supposant une composition 

constante des espèces neutres. Ceci est effectué par une intégration temporelle de l'équation du 

module de décharge sur quelques centaines de périodes RF jusqu'à ce que le régime permanent 

soit atteint. Cette première étape permet d'obtenir des moyennes temporelles de la densité des 

espèces chargées, de la température des électrons et du champ électrique, ainsi que des 

fréquences de réaction des espèces lourdes. Ces données sont utilisées dans le module de 

transport réactif qui résout les équations de continuité stationnaire des espèces neutres à long 

temps caractéristique. La composition des espèces neutres nouvellement obtenues est ensuite 

utilisée pour résoudre les équations dynamiques de la décharge pour l'itération suivante. La 

procédure est itérée jusqu'à ce que le régime de décharge permanent et la composition neutre 

stationnaire soient atteints. Les Tableau 2.3 et Tableau 2.4 représentent respectivement les 

conditions de référence et les différentes espèces majoritaires (neutres et ions) résultant du code 

fluide 1 D avec leurs fractions molaires.  

Tableau 2.3 : Données de référence du model fluide 1D [149], [150] 

Conditions de référence 

Température 300 K 

Pression 70 Pa 

Vrf 100 V 

Fréquence 13.56 MHz 

Distance inter électrode 2.54 cm 

Probabilité électrons 

secondaires 

0.01 

% Argon 96 

% Méthane 4 
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Tableau 2.4 : Espèces d'hydrocarbures (ions et neutres) résultant du code fluide 1D [149], [150]. 

Neutres 

majoritaires 

Fractions 

molaires 

Ions majoritaires 

dans la gaine 

Fractions 

molaires 

H2 3.20 × 10−2  Ar+ 1.40 × 10−8 

CH4 1.40 × 10−2 C2H3
+ 1.30 × 10−8 

C2H4 5.40 × 10−3 ArH+ 7.00 × 10−9 

C2H 3.20 × 10−3 C2H5
+ 5.70 × 10−9 

C2H2 2.70 × 10−3 C2H2
+ 3.80 × 10−9 

CH3 2.30 × 10−3 C2H4
+ 3.50 × 10−9 

  CH3
+ 2.30 × 10−9 

  H2
+ 1.60 × 10−9 

  CH4
+ 1.10 × 10−9 

 

Les simulations de DM sont limitées aux molécules et radicaux neutres puisque les électrons 

ne sont pas explicitement traités dans la DM classique. Notre approche pour modéliser les 

processus en volume et en surface a consisté à séparer l’étude en deux phases à savoir la phase 

volume (ou phase homogène, section 2.5.1 et chapitre 3) pour les interactions des espèces 

neutres majoritaires entre-elles et la phase hétérogène (interaction plasma-surface, section 2.5.2 

et chapitre 4) pour l’interaction de ces espèces avec une surface d’acier inoxydable nue ou 

recouverte d'un dépôt hydrocarboné. Pour l’interaction plasma-surface, en plus des simulations 

impliquant uniquement les espèces neutres, nous avons également effectué des simulations en 

considérant les deux ions majoritaires Ar+ et C2H3
+ dans notre étude. Les différentes procédures 

de nos simulations sont détaillées dans les sections suivantes. 

 

2.5.1 Modèle de DM pour le volume du plasma 

Pour traiter correctement les interactions en volume, les lois d'échelle qui relient les expériences 

avec les simulations doivent être incluses. En effet, une boite de simulation de 10 × 10 ×

10 𝑛𝑚3 ne contiendra que 21 espèces : il est donc impossible de faire des moyennes statistiques 

avec un si petit nombre. La première étape consiste donc à définir correctement la boîte de 

simulation et le nombre de molécules de chaque espèce de manière cohérente avec le modèle 
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1D. Par conséquent, pour obtenir une description de la phase volume du plasma cohérent avec 

la simulation fluide, nous avons besoin d'une boîte de simulation contenant le même nombre de 

collisions. Cette procédure permettra de réduire la taille de la boîte de simulation de DM de 

l'ordre du cm (du modèle fluide) à l'ordre du nanomètre. Cette taille ne doit pas être inférieure 

à la plus grande longueur de coupure d'interaction [156]. Pour rappel, le nombre de collisions 

est proportionnel, dans les expériences et les simulations, au produit pression-distance par 

l'intermédiaire de la relation suivante : 

 
𝑛𝑐𝑜𝑙𝑙 =

𝑃𝑑𝜎

𝑘𝐵𝑇𝑔
 

(2.49) 

 où 𝑇𝑔 est la température du gaz, 𝑑 est la taille du réacteur ou de la boîte de simulation, 𝑃 est la 

pression du gaz et 𝜎 est la section transversale de collision. 

En égalisant le nombre de collisions dans la boîte de simulation de DM et le modèle fluide, on 

obtient la relation : 

 𝑃𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒𝑑𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒 = 𝑃𝐷𝑀𝑑𝐷𝑀 (2.50) 

Le volume de la boite de simulation peut s'écrire 𝑉𝐷𝑀 = 𝑆𝐷𝑀𝑑𝐷𝑀, où 𝑆𝐷𝑀 est la surface normale 

à 𝑑𝐷𝑀. Si 𝑑𝐷𝑀 est le long de l'axe 𝑧 alors 𝑆𝐷𝑀 est dans le plan 𝑥𝑦. En utilisant 𝑃𝐷𝑀 =
𝑁𝐷𝑀

𝑉𝐷𝑀
. 𝑘𝐵𝑇𝑔, 

où 𝑁𝐷𝑀 est le nombre d'atomes dans la boite de simulation, l'équation (2.50) peut être réécrite 

de la manière suivante : 

 
𝑁𝐷𝑀 =

𝑃𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒

𝑘𝐵𝑇𝑔
. 𝑆𝐷𝑀. 𝑑𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑒 

(2.51) 

Et si 𝑟𝑐𝑢𝑡 est le plus grand rayon de coupure de l'interaction des espèces en phase volume du 

plasma, la distance 𝑙 entre les espèces de cette phase peut donc être estimée par : 

 

𝑙 = [
𝑆𝐷𝑀. 𝑑𝐷𝑀

𝑁𝐷𝑀
]

1
3

> 𝑟𝑐𝑢𝑡 

(2.52) 

Et donc : 

 
𝑑𝐷𝑀 >

𝑁𝐷𝑀

𝑆𝐷𝑀
. 𝑟𝑐𝑢𝑡

3  
(2.53) 

De ce fait, le nombre correct d'espèces dans la boîte peut être déduit en supposant une valeur 

𝑑𝐷𝑀 de quelques nanomètres (de l'ordre de 10 nm), pour être cohérent avec les conditions du 

code fluide. Cette valeur est choisie pour permettre un nombre suffisamment grand de 
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molécules, nécessaires pour une statistique significative. Une description plus détaillée de cette 

mise en échelle se trouve dans la référence [156] . Des simulations préliminaires (reportées en 

Annexe A) ont permis de remplacer l'argon par un thermostat et de ne considérer uniquement 

que les molécules neutres constituées de carbone et d'hydrogène. En considérant les relations 

(2.51) à (2.53), un nombre total de 2683 espèces moléculaires a été déterminé, ces espèces 

moléculaires sont reparties approximativement comme suit à partir du Tableau 2.4 : 54% H2, 

24% CH4, 9% C2H4, 5% C2H, 4% C2H2, et 4% CH3. Celles-ci sont disposées aléatoirement dans 

une boite de taille 10 × 10 × 10 𝑛𝑚3  via le logiciel Packmol [157], [158]. La Figure 2.4 

représente la configuration initiale de la phase volume. Les simulations sont effectuées avec un 

thermostat de Nosé-Hoover (section 2.4.3) dans l’ensemble canonique (NVT) à la température 

désirée (300, 400, 500 et 1000 K) avec un temps de relaxation de 100 fs. Les conditions de bord 

périodiques sont appliquées dans les directions {x, y, z} pour imiter un volume infini. Les 

vitesses initiales des molécules sont choisies aléatoirement pour chaque température selon la 

distribution de Maxwell-Boltzmann [159] : 

 
𝑓(𝑣⃗𝑖) = (

𝑚

2𝜋𝑘𝑇
)

3/2

𝑒𝑥𝑝 {−
𝑚

2𝑘𝑇
(𝑣𝑖𝑥

2 + 𝑣𝑖𝑦
2 + 𝑣𝑖𝑧

2 )} 
(2.54) 

où 𝑘 est la constante de Boltzmann, 𝑚 la masse des particules, et 𝑣⃗𝑖 = (𝑣𝑖𝑥, 𝑣𝑖𝑦 , 𝑣𝑖𝑧) est le 

vecteur vitesse de la particule 𝑖. Le temps de simulation est limité à 40 ns avec un pas de temps 

∆𝑡 de 0.1𝑓𝑠. En effet, il a été mentionné à la section 2.4.3 qu'un facteur 100 est recommandé 

entre le temps de relaxation 𝜏𝑇 et le pas de temps ∆𝑡. Dans ce travail nous choisissons un facteur 

de 1000 entre ces deux valeurs, afin de permettre au système d'avoir un temps suffisamment 

long pour les processus de rupture/formation de liaisons au cours de la simulation. Pour une 

statistique « significative », 5 simulations (la durée moyenne d'une simulation étant de 168 

heures) sont réalisées pour chaque température en changeant uniquement les valeurs des 

vitesses initiales. Les résultats de ces simulations sont présentés dans le chapitre 3. 
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Figure 2.4 : Boite de simulation initiale de la phase volume. Les atomes en cyan représentent les 

atomes de carbone et les atomes en blanc représentent les atomes d'hydrogène. 

 

2.5.2 Modèle de DM pour la phase hétérogène (interaction 

neutres-surface) 

Notre approche pour modéliser les processus de la phase hétérogène a consisté à créer une 

surface construite à partir d'une structure bcc du Fer en remplaçant de façon aléatoire les atomes 

de Fe par Cr, Ni et Mo selon la composition souhaitée, ici Fe67 Cr17 Ni14 Mo2 pour imiter les 

électrodes du dispositif expérimental et ensuite déposer les espèces du plasma Ar/CH4 à partir 

d’une région disposée au-dessus de la surface, en leur donnant une énergie cinétique initiale 

vers la surface, comme le montre la Figure 2.5 (a). Les frontières latérales (x-y) du système 

sont régies par des conditions aux limites périodiques et le dépôt est fait dans la direction z 

(condition non-périodique sur cet axe). Le substrat d’inox de dimension 4.018 × 4.018 ×

1.4 𝑛𝑚3, contient 1960 atomes et est divisé en trois zones comme expliqué à la section 2.3.2. 

La zone rigide pour maintenir la structure du substrat, la zone stochastique où un thermostat de 

Langevin (section 2.4.4) a été appliqué pour réguler la température et la zone de réaction qui 

contient les deux dernières couches atomiques. L’une des couches de la zone de réaction est 

connectée au bain de chaleur et la couche supérieure est la région où les réactions se produisent. 

Pour imiter l’écoulement cyclique ou continu du gaz vers la surface, les molécules sont 

envoyées les unes après les autres vers la surface.  Les différents calculs de DM réalisés pour 

la phase hétérogène sont définis dans les sections 2.5.2.1 à 2.5.2.3  suivantes. 

 

2.5.2.1 Dépôt de chaque neutre séparément sur une surface nue et sur une 

surface recouverte d'un film hydrocarboné 

Ces simulations visent à calculer les coefficients de collage des différentes espèces neutres sur 

une surface nue et sur une surface recouverte d'un film hydrocarbonée en fonction de la 
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température (Figure 2.5). La température du substrat et des projectiles (espèces neutres) est 

considérée comme identique [Bien que dans les expériences la température de l'électrode peut 

augmenter au cours du temps (sur un temps suffisamment long)]. Les simulations sont réalisées 

en envoyant 100 molécules de chaque espèce neutre considérée (à une vitesse de 𝑣⃗ = 𝑣⊥𝑒𝑧 =

√
2𝐸

𝑚
𝑒𝑧 ), à un rythme d'une molécule tous les 2000 pas de temps (0.25 fs). Pour les simulations 

avec le film hydrocarboné, celui-ci a préalablement été construit en envoyant 10000 molécules 

neutres vers le substrat à une température de 300 K. Celles-ci ont été envoyées les unes à la 

suite des autres en fonction des fractions molaires (Tableau 2.4) avec une vitesse incidente 

représentant la moyenne de vitesse de l'ensemble des molécules. Les simulations pour le calcul 

du coefficient de collage sont réalisées sur un temps de 50 ps. 

 

Figure 2.5 : (a) Surface d'inox imitant les électrodes, celle-ci est composé de 67 % Fe (couleur 

argentée), 17% Cr (ocre), 14 % Ni (bleu glacier) et 2% Mo (bronze). Cette surface est caractérisée 

par trois zones (rigide, thermostatée et réactive), et en (b) la même surface recouverte d'une couche 

d'hydrocarbures. 

 

2.5.2.2 Dépôt global de l'ensemble des espèces neutres 

Ces simulations de DM ont pour but de former un film hydrocarboné à la surface à travers 

l'envoi de l'ensemble des espèces aux températures considérées, puis de pouvoir caractériser ce 

film en déterminant divers paramètres tels que la masse totale déposée, le coefficient de collage 

global, la contribution de chaque espèce initiale à la formation de celui-ci...etc. Pour réaliser 

ces simulations, l’ensemble des espèces neutres (total de 49600 molécules) est envoyé vers la 

surface à raison d’une molécule tous les 2000 pas de temps (i.e. tous les 500 fs), en tenant 

compte des fractions molaires de chaque espèce [ Figure 2.6 (a)], avec un temps de simulation 

total de 26 ns. Celles-ci sont envoyées les unes après les autres en utilisant une distribution de 

vitesse de Maxwell-Boltzmann. Cette distribution de vitesse maxwellienne peut être écrite à 

travers les méthodes de Box-Muller [160], où les composantes de vitesses de chaque espèce 
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envoyée sont attribuées à l’aide des nombres aléatoires 𝑅1 , 𝑅2, 𝑅3 , … , 𝑅6 
 tirés d’une séquence 

uniforme de nombres compris entre 0 et 1. Ces séquences de nombres sont différentes pour 

chaque particule et pour chaque cycle d'envoi (i.e., envoi complet de l'ensemble des neutres). 

Les expressions des composantes de vitesse des espèces sont définies comme suit :  

 

𝑣𝑖𝑥 = {−2 (
𝑘𝑇

𝑚
) 𝑙𝑛𝑅1}

1
2

cos(2𝜋𝑅2) 

𝑣𝑖𝑦 = {−2 (
𝑘𝑇

𝑚
) 𝑙𝑛𝑅3}

1
2

cos(2𝜋𝑅4) 

𝑣𝑖𝑧 = − {−2 (
𝑘𝑇

𝑚
) 𝑙𝑛𝑅5}

1
2

|cos (2𝜋𝑅6)| 

(2.55) 

 

La même procédure est ensuite exécutée en incluant les deux ions majoritaires Ar+ et C2H3
+ 

[Figure 2.6 (b)] qui sont traités comme des neutres rapides avec le même temps total de 

simulation que le système précédent. L'objectif étant de voir l'influence de ces deux ions dans 

la croissance du film en surface. La procédure d'envoi des ions consiste premièrement à choisir 

aléatoirement un des ions, puis à envoyer celui-ci en quantité unitaire après un cycle complet 

d'envoi des espèces neutres comme le montre la Figure 2.6 (b). 
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Figure 2.6 : Représentation schématique de la disposition initiale du système pour l'envoi de 

l’ensemble des espèces neutres (les unes après les autres) (a) et en (b) en ajoutant un ion (choisi 

aléatoirement) après un cycle d’espèces neutres. 

 

2.5.2.3 Bombardement par Ar+ et C2H3
+ d'une surface inox recouverte d'un 

film hydrocarboné 

Des simulations de DM, visant à examiner séparément, le bombardement d'un film 

hydrocarboné par des ions Ar+ et C2H3
+ à différentes énergies (50, 75 et 100 eV). Ces 

simulations d'impacts d'ions sont utiles pour déterminer la variation de la masse de ce film à 

partir d'un cas de bombardement ionique non réactif (ion Ar+) et réactif (C2H3
+). Le film 

bombardé (Figure 2.7) est celui formé à 300 K par le dépôt global des espèces neutres (section 

2.5.2.2). Ce film contient un total de 2623 atomes avec un ratio H/C de 0.6. Au total 1000 ions 

de chaque espèce sont envoyés en utilisant un pas de temps de 0.1 fs, à raison d'un ion tous les 

5000 pas de temps, soit un temps entre 2 impacts de 500 fs et un temps de simulation total de 

500 ps. Les évolutions temporelles des grandeurs associées à la série d'impacts de ces ions 

seront définies par le nombre d'impacts d'ions par unité de surface, ou fluence (ions cm-2)[161]. 
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Figure 2.7 : Bombardement du film HC par les ions majoritaires du plasma Ar/CH4 (Ar+, C2H3
+). 

 

Les durées moyennes de chaque calcul pour les simulations des sections, 2.5.2.1, 2.5.2.2 et 

2.5.2.3 sont respectivement de 1.5, 720 et 179 heures. Par conséquent, pour une statistique 

"significative", cinq simulations pour chaque cas étudié ont été réalisées. Les résultats de ces 

différents calculs sont présentés au chapitre 4 où les graphiques sont moyennés sur les cinq 

simulations de chaque cas d'étude. 

 

2.5.3 Méthodologie d’analyse des résultats de DM 

2.5.3.1 Fonction de distribution radiale 

La fonction de distribution radiale RDF (Radial Distribution Function) encore appelée fonction 

de corrélation de paire 𝑔(r) est une quantité généralement utilisée pour caractériser la propriété 

structurelle d’un système de DM. Elle décrit la probabilité de trouver un atome 𝑗 à une distance 

𝑟 d’un autre atome 𝑖. La RDF est alors définie comme suit : 

 
𝑔(r) =

𝑑𝑁

4𝜋𝜌𝑁𝑟2𝑑𝑟
  

(2.56) 

où 𝑑𝑁 est le nombre d'atomes situés à une distance comprise entre 𝑟 et 𝑟 + 𝑑𝑟, 𝑁 indique le 

nombre total d'atomes, 𝜌𝑁 est la densité du système. Le tracé de 𝑔(𝑟) donne des informations 

sur les fluctuations de la densité à partir desquelles des informations structurelles peuvent être 

déduites. La RDF a principalement été utilisée dans ce travail pour déterminer la fraction de 

liaison carbone-carbone à savoir les liaisons simples C-C, doubles C=C et triples C≡C présentes 

en phases volume et hétérogène. Elle a été calculée à l’aide du logiciel VMD, sur un nombre 

fini de positions (en particulier sur les dernières positions atomiques) [47], [162]. 
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2.5.3.2 Critère de calcul de clusters ou de nouvelles espèces formées 

A la fin de la simulation, les espèces formées/détruites ont été identifiées. Ces espèces sont 

calculées en utilisant la commande "cluster/atom" implémentée dans LAMMPS [45], [46]. Un 

cluster est défini comme un ensemble d’atomes, dont chacun se trouve à une distance inférieure 

à la distance de coupure Rcut (définie par l'utilisateur) d’un ou plusieurs autres atomes du cluster. 

Cette distance de coupure est une distance à l’intérieur de laquelle les atomes sont étiquetés 

comme faisant partie du même cluster. Si un atome n’a pas de voisins à l’intérieur d'une sphère 

dont le rayon est la distance de coupure, alors l'atome est considéré comme isolé. Le critère 

d'identification des clusters peut être exprimé comme suit: 

 𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝑐𝑢𝑡 (2.57) 

où 𝑟𝑖𝑗 sont les distances entre les atomes du groupe, (i, j = 1, 2,..., N). La position du minimum 

entre le pic des premiers voisins et le pic des seconds voisins de la RDF (voir Figure 2.8) est 

un choix plausible pour cette distance de coupure [130], [163].  

Dans ce travail, la détermination de nouvelles espèces est principalement basée sur les espèces 

hydrocarbonées. La distance de coupure a été fixée à 1.7 Å (Figure 2.8), celle-ci appartient à 

l’intervalle typique [1,45 ; 2,55] des minimums entre le premier et le second voisin de la liaison 

C-C [130], [163], permettant ainsi d’inclure les autres liaisons possibles à savoir C-H et H-H. 

De ce fait, un traitement des résultats permet de regrouper tous les atomes ayant le même 

identifiant de cluster, pour le calcul des espèces formées. Notons que chaque atome possède un 

identifiant initial unique au début de la simulation et que celui-ci reste inchangé au cours de la 

simulation. Il est donc possible d’identifier la réaction qui a initié la formation d’une espèce 

moléculaire. Cette même distance de coupure est utilisée pour déterminer le nombre de 

coordination du carbone, en particulier pour la couche hydrocarbonée formée en surface. 
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Figure 2.8 : Fonction de distribution radiale des liaisons C-C illustrant les pics des premiers, 

deuxièmes et troisièmes voisins. 

 

2.5.3.3 Caractérisation structurelle des espèces hydrocarbonées 

Dans ce travail, l’utilitaire de post-traitement MAFIA-MD [164], est utilisé pour obtenir la 

proportion des structures aliphatiques et cycliques (alicycliques et aromatiques à 5, 6 et 7 

atomes de carbone) des hydrocarbures formés. Il génère alors les statistiques en fonction du 

nombre d’atomes de carbone à l’instant t. Il convient de noter que l’utilitaire MAFIA-MD ne 

vérifie pas strictement toutes les propriétés d’aromaticité [165], car il est impossible d’extraire 

la structure électronique exacte à partir des fichiers de trajectoire. De plus, les atomes d’un 

cycle considéré comme aromatique par l'utilitaire ne sont pas souvent dans le même plan à un 

instant donné. L’utilitaire se concentre uniquement sur la distance entre les liaisons et la nature 

fermée des structures cycliques [164] comme critère d'aromaticité. L’identification de ces 

structures est importante car la stabilité de celles-ci, en particulier des cycles aromatiques, est 

considérée comme une clé pour la formation et la croissance de nanoparticules ou de suies dans 

le cas de combustion atmosphérique par exemple [166]–[168]. Cette procédure a 

principalement été utilisée pour déterminer la proportion des structures aliphatiques et cycliques 

(alicycliques et aromatiques) des espèces hydrocarbonées 𝐶𝑛𝐻𝑚(𝑛 > 2) formées en phase 

volume.  
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Conclusion 

Nous avons présenté dans ce chapitre le concept de dynamique moléculaire, les différents 

potentiels d’interactions et les méthodes d’analyse utilisés dans ce travail. La dynamique 

moléculaire consiste à résoudre numériquement les équations de Newton à travers un 

algorithme d’intégration qui doit être capable de fournir une bonne approximation des solutions 

des équations différentielles sur des courtes et grandes échelles de temps, tout en assurant la 

conservation des constantes du mouvement telles que l’énergie totale et le moment du système. 

L’algorithme de Verlet des vitesses est celui remplissant les conditions de stabilité aux temps 

longs et donc celui utilisé dans ce travail. Les potentiels interatomiques modélisant les 

interactions entre les différentes espèces considérées ont été présentés, à savoir le potentiel de 

Lennard-Jones pour les interactions Ar-Ar, Ar-C, Ar-H, Ar-métal, C-métal et H-métal (où métal 

représente les atomes Fe, Cr, Ni et Mo), le potentiel de l’atome immergé (EAM) pour les 

interactions entre les atomes de l’alliage métallique (Fe, Cr, Ni et Mo) et le potentiel REBO 

pour les interactions entre les atomes C et H. L’étude des processus plasma a été divisée en 

deux phases, la phase volume ou homogène pour l’étude des interactions en volume, et la phase 

hétérogène pour l’interaction plasma-surface. La commande cluster/atom implémentée dans 

LAMMPS est utilisé dans ce travail pour la détermination des espèces détruites ou formées au 

cours de la simulation et l’utilitaire MAFIA-MD est utilisé pour déterminer la proportion de 

structures aliphatiques et cycliques (alicycliques et aromatiques). Toutes les figures présentées 

dans la suite de ce travail sont des moyennes sur cinq simulations et les spectres de masse sont 

constitués en superposant ces cinq simulations. 
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3  

SIMULATION DE DYNAMIQUE 

MOLÉCULAIRE APPLIQUÉE À LA 

PHASE VOLUME D'UN PLASMA Ar/CH4 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de dynamique moléculaire réactive de la phase 

volume d’un plasma Ar/CH4 impliquant les espèces neutres H2, CH4, C2H4, C2H, C2H2, et CH3 

aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K. Dans la section 3. 1 nous présentons le taux de 

production des espèces nouvellement formées en fonction du temps et de la température. Celui-

ci donne un aperçu de la réactivité de notre système (i.e. l'évaluation en terme de conversion 

des espèces neutres initiales pour la production d'autres espèces hydrocarbonées). Ceci nous 

permet d’aborder à la section 3. 2 l’évolution temporelle de la concentration des espèces neutres 

initiales afin d'identifier le rôle de ces molécules dans la réactivité du système. Les espèces 

nouvellement formées sont présentées à la section 3. 3 à travers les spectres de masse simulés. 

Ces spectres simulés peuvent être comparés aux spectres expérimentaux si ces derniers sont 

corrigés de la fragmentation éventuelle des espèces dans le spectromètre. Parmi les nouvelles 

espèces identifiées, l’évolution temporelle des deux espèces majoritaires C2H6 et C3H4 est 

présentée à la section 3. 3. 1. Pour avoir un aperçu des tailles des nouvelles molécules formées,  

les distributions de clusters Cn (n > 2) sont  présentées à la section 3. 3. 2. L'évolution temporelle 

des clusters de C3 à C12, qui sont présents à toutes les températures, est ensuite tracée afin 

d'identifier ceux contribuant à la production de clusters plus grands. Ceci conduit à présenter à 

la section 3. 3. 3  les différentes molécules intermédiaires associées à ces différents clusters et 

leur évolution temporelle. Une étude des chemins de réaction des plus grosses molécules 

formées aux différentes températures est réalisée à la section 3. 3. 4, suivie de la détermination 

des propriétés structurelles des molécules CnHm (n > 2) à la section 3. 3. 5. 
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3. 1  Taux de formation de nouvelles espèces  

Le taux de production est défini comme étant la proportion de nouvelles molécules formées au 

cours de la simulation, en excluant les espèces initiales, ceci exclut également les molécules 

identiques à ces espèces initiales créées pendant la simulation. Le taux de production est défini 

comme suit : 

 
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒(%) =

𝑁

𝑁𝑇
× 100 

(3.1) 

où 𝑁 est le nombre total de nouvelles molécules formées excluant les espèces initiales (i.e. 𝐻2, 

𝐶𝐻4, 𝐶𝐻3 , 𝐶2𝐻4, 𝐶2𝐻2) , 𝑁𝑇 est le nombre total de molécules de départ. L'évolution temporelle 

du taux de production est représentée à la Figure 3.1 pour les différentes températures. Celui-

ci est faible (~ 3 %) à toutes les températures, ce qui peut s'expliquer par le fait que le système 

est dominé par une forte quantité d’espèces peu réactives telles que H2 et CH4 et que de 

nombreuses réactions donnent naissance à des molécules du mélange initial non comptabilisées 

dans le calcul. Durant les premiers instants de la simulation (entre 0 et 2 ns), le taux de 

production augmente rapidement, indiquant une étape de transition où les espèces initiales ont 

une réactivité chimique avec des ruptures ou des formations de liaisons. Cette phase est suivie 

par une décroissance faible jusqu'à ce que le taux de production se stabilise à partir de 20 ns, 

traduisant un fort ralentissement de la réactivité chimique. Le taux de production final est 

approximativement égal à 2.84, 2.74, 2.81 et 2.84 % aux températures respectives de 300, 400, 

500 et 1000 K. Ce résultat indique que la quantité totale de nouvelles molécules produites est 

indépendant de la température.  

 

Figure 3.1 : Évolution temporelle du taux de production (%) de nouvelles molécules formées pendant 

la simulation à des températures de 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

 



57 
 

3. 2 Évolution temporelle des espèces moléculaires initiales 

Dans cette section, nous déterminons le rapport de concentration (RC) temporel des espèces 

initiales. Celui-ci est déterminé par l’expression suivante : 

 
𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜 =

𝑁𝑡

𝑁𝑖
× 100 

(3.2) 

où 𝑁𝑡 est le nombre de molécules de l’espèce à l’instant 𝑡 et 𝑁𝑖 sa quantité initiale. Les figures 

(a)-(f) (Figure 3.2) représentent les RC temporels respectifs des molécules CH4, C2H4, H2, 

C2H2, CH3 et C2H. 

 

 

 

Figure 3.2 : Évolution temporelle de la concentration des espèces neutres initiales CH4 (a), C2H4 (b), 

H2 (c), C2H2 (d), CH3 (e) et C2H (f), à 300, 400, 500 et 1000 K. 
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Le RC de CH4 [Figure 3.2 (a)] chute très faiblement durant les tous premiers instants de la 

simulation et reste grand avec des valeurs autour de 98 % quelle que soit la température. Cela 

montre que la quantité de CH4 n’est pas significativement différente de la quantité initiale, ce 

qui implique que CH4 a très faiblement réagi avec les autres espèces au cours du temps. Ceci 

s’explique aisément car les alcanes sont connus pour leur faible réactivité  : ils ne contiennent 

que des liaisons fortes 𝜎, c’est pourquoi les alcanes n’attirent ni les nucléophiles (atome ou 

molécule riche en électrons) ni les électrophiles (atome ou molécule pauvre en électrons). A la 

Figure 3.2 (b), le RC de la molécule C2H4 chute également faiblement dans les premiers 

instants de la simulation à toutes les températures, puis oscille autour de 99% aux températures 

de 300, 400 et 500 K et de 96.5% à 1000 K. Cela montre que comme CH4, la molécule C2H4 

n’est presque pas consommée aux températures de 300 à 500K et qu’elle ne réagit que 

faiblement avec les autres molécules à 1000 K.  La molécule C2H4 est composée d'une liaison 

double entre les atomes de carbone (liaisons 𝜎 et 𝜋) qui est responsable de sa réactivité. 

L'augmentation de la température (comme on peut l'observer à 1000 K) permet donc de rompre 

la liaison 𝜋 (liaison fragile par rapport 𝜎) afin de permettre une réaction avec un autre composé 

du système. Dans la Figure 3.2 (c), le RC de la molécule de H2 est d'environ 99, 98, 97 et 96 % 

à 300, 400, 500 et 1000 K, respectivement après une très faible chute dans les premiers instants 

de la simulation. Ces valeurs sont approximativement constantes dans le temps, ce qui indique 

que l'hydrogène moléculaire n'est que très faiblement impliqué dans la réactivité du système et 

produit plus d'hydrogène atomique dans l'intervalle de temps de [0, 1 ns] lorsque la température 

augmente. La Figure 3.2 (d) montre le rapport de concentration de C2H2. A 300 K, ce rapport 

diminue d'abord, puis devient constant avec le temps après avoir atteint un minimum de 95%. 

Par contre, aux températures de 400, 500 et 1000 K, nous observons une augmentation initiale 

du rapport de concentration autour des valeurs maximales respectives de 108, 115 et 136%, 

suivie d'une tendance à la baisse avant de se stabiliser autour des valeurs respectives de 102, 

108 et 112%. La formation de C2H2 au cours de la simulation provient de la réaction : 

 𝐶2𝐻 + 𝐻 → 𝐶2𝐻2 (3.3) 

La réaction (3.3) est observée à toutes les températures et la quantité de C2H2 créée au tout 

début augmente avec la température. La décroissance qui suit suggère que C2H2 est une 

molécule intermédiaire pour la formation d'autres molécules hydrocarbonées et que ce rôle est 

renforcé avec l'augmentation de la température. Un comportement similaire consistant en une 

augmentation suivie d'une diminution de la concentration des espèces C2Hm (m=2, 4, 6) a 

également été observé par Majumdar et al. [169] dans le cas d'un plasma CH4/Ar dans une 
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décharge à barrière diélectrique haute tension. En effet, ils observent que la somme de la 

concentration des espèces C2Hm (m=2, 4, 6) augmente initialement jusqu'à une concentration 

maximale, puis montre une tendance décroissante au cours du temps. Les auteurs mentionnent 

que cela indique que ces molécules sont des intermédiaires pour la formation d'hydrocarbures 

plus grands. De la même façon, ce comportement a également été observé dans des décharges 

radiofréquences à basse pression dans du CH4 pur [37]. La Figure 3.2 (e) montre que le RC du 

radical CH3 diminue avec le temps et avec l'augmentation de la température. Les constantes de 

temps de la décroissance sont en accord avec celles observées dans la Figure 3.1. Cela implique 

que CH3 est certainement la molécule initiale continuellement impliquée dans la formation de 

plus grandes molécules d'hydrocarbures. C'est en effet un précurseur gazeux particulièrement 

connu pour sa réactivité dans les plasmas à base de méthane pur pour la croissance de films de 

carbone [170]. La Figure 3.2 (f) montre que le RC du radical C2H diminue très rapidement 

entre 0 et 1 ns et que cet effet s'accélère avec l'augmentation de température. Au-delà de 1 ns, 

le RC de C2H est nul à toutes les températures, montrant que les molécules de C2H ont été 

complètement et très rapidement consommées pendant les premiers instants de la simulation, 

se recombinant entre elles ou réagissant avec les autres molécules initiales pour former de 

nouvelles molécules. C2H est en effet un radical très connu dans la chimie des plasmas 

hydrocarbonés à base d'acétylène pour son caractère réactif [16], [171], [172]. Dans une série 

d'articles [173]–[175], l'évolution temporelle des espèces neutres d'un plasma à couplage 

capacitif  He/Ar/C2H2 a été étudiée expérimentalement par spectrométrie de masse et les auteurs 

ont identifié le principal mécanisme de polymérisation des neutres par des réactions avec le 

C2H. Dans [16], un tableau de réactions (issue de diverses bases de données), présente la vitesse 

de réaction des radicaux les plus courant dans les plasmas hydrocarbonés à base de C2H2 à une 

température de 400 K. De grandes variations ont été observées pour les réactivités de ces 

radicaux hydrocarbonés et il apparaît que ceux avec un faible nombre d'atomes d'hydrogène, 

tels que C2H, semblent être les plus réactifs. Ces derniers se forment  préférentiellement dans 

les décharges hydrocarbonées à base de C2H2 ou de CH4 et conduisent à des taux de 

polymérisation extrêmement rapides [16], [20], [176], [177]. Les propriétés réactives de C2H 

sont cohérentes avec son évolution temporelle observée dans le cas de notre étude. En 

comparant le RC de chaque molécule initiale [Figure 3.2 (a)-(f)], on peut estimer que les 

réactions des molécules stables CH4, H2, C2H4, et C2H2 avec les radicaux CH3 et C2H sont 

probablement très rares et que les réactions entre radicaux sont favorisées quelle que soit la 

température. Cela est particulièrement vérifié pour le radical C2H qui apparaît comme étant le 

principal précurseur de la formation de nouvelles molécules à toutes les températures. 
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3. 3 Espèces moléculaires nouvellement formées 

La spectrométrie de masse (MS) est une méthode de diagnostic très polyvalente qui joue un 

rôle prépondérant dans la caractérisation des plasmas réactifs tels que les plasmas 

d'hydrocarbures [4], [20], [178]–[180]. À la fin de chaque simulation, un spectre de masse est 

généré pour identifier les différentes molécules d'hydrocarbures qui ont été créées. Comme nous 

l'avons observé dans la section 3. 2 à partir de l'évolution du rapport de concentration, les 

quantités des espèces CH4, C2H4, C2H2 et H2 n'ont que légèrement changé par rapport à leurs 

quantités initiales, tandis que les quantités de C2H et CH3 ont très fortement varié. Les espèces 

CH4, C2H4, C2H2 et H2 restent ainsi les espèces majoritaires à la fin des simulations à toutes les 

températures. Par souci de clarté, seules les espèces nouvellement formées après 40 ns sont 

présentées dans les spectres de masse des figures 3.3 (a)-(d) (Figure 3.3). Ces spectres ont été 

obtenus en cumulant cinq simulations ayant des conditions de vitesses et de positions initiales 

différentes et pour des températures de 300, 400, 500 et 1000 K. Pour les mêmes raisons, les 

spectres sont coupés à la masse 180, seules de très rares masses isolées étant observées au-

dessus de cette valeur. Parmi les principales masses identifiées, les masses 30 et 44 

correspondent aux alcanes C2H6 et C3H8, respectivement. Les autres masses principales 

identifiées sont 40, 42, 56, 65, 80, 82, 106 et 130, qui correspondent respectivement aux 

molécules C3H4, C3H6, C4H8, C5H5, C6H8, C6H10, C8H10 et C10H10. La quantité de chaque 

molécule identifiée varie d'une température à l'autre. 



61 
 

 

 

 

 

Figure 3.3 : Spectres de masse obtenus pour des températures de (a) 300, (b) 400, (c) 500, et (d) 1000 

K, à l'exclusion des molécules initiales, les figures intérieures représentent un zoom mettant en 

évidence les espèces en faible quantité. 
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Un résumé des principales molécules nouvellement formées (CnHm avec n ≤ 10) est donné dans 

le Tableau 3.1 pour chaque température. Pour chaque molécule, sa quantité finale ainsi que la 

réaction à l'origine de sa formation sont également données en fonction de la température. Les 

trois points indiquent les réactions intermédiaires avant la dernière réaction ayant formé la 

molécule, et les lignes horizontales signifient que la molécule n'est pas présente à la température 

indiquée.  

 

Tableau 3.1 : Résumé des principales espèces moléculaires formées à la fin des simulations avec leur 

voies de réaction (première et dernière réactions pour les réactions avec plus de 2 molécules, les trois 

points remplacent les réactions intermédiaires pendant une courte période de temps) et la quantité 

correspondante pour chaque température 

Mass 

(amu) 

Produit Molécules initiales menant au produit Nombre de molécules formées en 

fonction de la température 

300 K 400 K 500 K 1000 K 

30 𝐶2𝐻6 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3 → 𝐶2𝐻6   

𝐶2𝐻4 + 𝐻2 → 𝐶2𝐻6 

90 

5 

91 

9 

96 

10 

81 

8 

40 

42 

44 

𝐶3𝐻4 

𝐶3𝐻6 

𝐶3𝐻8 

𝐶2𝐻 + 𝐶𝐻3 → 𝐶3𝐻4  

𝐶2𝐻2 + 𝐶𝐻3 + 𝐻 → ⋯ → 𝐶2𝐻3 + 𝐶𝐻3 → 𝐶3𝐻6        

 𝐶2𝐻4 + 𝐶𝐻4 → 𝐶3𝐻8 

79 

4 

6 

59 

8 

9 

64 

13 

6 

41 

20 

14 

56 𝐶4𝐻8 𝐶2𝐻2 + 2𝐶𝐻3 → ⋯ → 𝐶3𝐻5 + 𝐶𝐻3 → 𝐶4𝐻8  4 6 17 18 

65 𝐶5𝐻5 2𝐶2𝐻 + 𝐶𝐻3 → ⋯ → 𝐶4𝐻2 + 𝐶𝐻3 → 𝐶5𝐻5  26 13 13 12 

80 

82 

𝐶6𝐻8 

𝐶6𝐻10 

2𝐶2𝐻 + 2𝐶𝐻3 → ⋯ → 𝐶5𝐻5 + 𝐶𝐻3 → 𝐶6𝐻8  

𝐶2𝐻 + 2𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻2 + 𝐻 → ⋯ → 𝐶5𝐻7 + 𝐶𝐻3 → 𝐶6𝐻10  

24 

__ 

29 

2 

16 

__ 

14 

11 

106 𝐶8𝐻10 2𝐶2𝐻 + 2𝐶𝐻3 + 𝐶2𝐻2 → ⋯ → 𝐶7𝐻7 + 𝐶𝐻3 → 𝐶8𝐻10  12 18 7 7 

130 𝐶10𝐻10 4𝐶2𝐻 + 2𝐶𝐻3 → ⋯ → 𝐶9𝐻7 + 𝐶𝐻3 → 𝐶10𝐻10  12 9 9 6 

Total molécules 262 253 251 232 

 

Seule la molécule C6H10 n'est pas présente à toutes les températures, sa formation semblant être 

plus favorisée à 1000 K. En limitant le calcul aux molécules présentées dans le Tableau 3.1, le 

nombre total de molécules par température est de 262, 253, 251, et 232 molécules à 300, 400, 

500, et 1000 K, respectivement. Ainsi, en considérant que le taux de production à 40 ns est 

presque le même à toutes les températures (Figure 3.1), cela signifie que l'augmentation de la 

température augmente la diversité des molécules formées comme le montre les différentes 

Figure 3.3 (a)-(d), en particulier celle à 1000 K où une grande quantité d'espèces différentes 
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est observée par rapport aux autres températures. De plus, on peut également observer que la 

température de 1000 K favorise une formation importante des alcènes (C3H6 et C4H8), des 

alcanes (C3H8) et des molécules C6H10. Le Tableau 3.1 montre que les principales molécules 

impliquées dans les réactions sont les radicaux C2H et CH3, et que CH3 est notamment beaucoup 

plus impliqué dans les réactions intermédiaires et finales. Ceci est cohérent avec l'évolution 

temporelle des taux de concentration de ces radicaux montrée sur les Figure 3.2 (e) et  (f) où 

l'on voit clairement la forte réactivité de C2H dans les tous premiers instants alors que CH3 est 

consommé tout au long de la simulation. La quantité des molécules C2H6 et C3H4 produite est 

plus faible à 1000 K, ce qui suggère soit que ces molécules contribuent en tant qu'intermédiaires 

rapides à la formation "accélérée par la température" d'autres molécules d'hydrocarbures, soit 

que les molécules à l'origine de leur formation sont moins disponibles pour pouvoir interagir 

entre-elles à cette température. Certaines des réactions conduisant à CnHm avec n ≤ 5 ont été 

prédites par le modèle de cinétique chimique de Heijkers et al. [44] dans le cas de la conversion 

du méthane en hydrocarbures supérieurs à travers différentes source plasma comme les 

décharges à barrière diélectrique (DBD), les micro-ondes (MW) et les arcs glissants (GA). Il 

s'agit particulièrement des réactions conduisant à la formation des molécules telles que C2H6, 

C3H6 et C3H8. Nos résultats sont cohérents avec les réactions obtenues par ces simulations. Il 

faut souligner que les simulations de DM sont sensibles aux conditions initiales et donc les 

comparaisons directes entre les simulations de DM et les expériences (ou les simulations 

cinétiques) nécessitent une évaluation correcte des conditions initiales. Cependant, l'accord 

entre les simulations cinétiques et de DM peut être considéré comme correct lorsque les (petites) 

molécules (CnHm avec n ≤ 5) produites sont les mêmes. Dans ce cas, les simulations de DM 

actuelles prédisant la formation de plus grandes molécules peuvent être considérées comme 

fiables. Dans les études de combustion par exemple, cette approche a déjà été validée, 

conduisant à des modèles hiérarchiques de la croissance des molécules, des clusters et 

finalement des suies [181], [182]. 

 

3. 3. 1 Évolution temporelle des deux nouvelles espèces 

majoritaires formées 

Les hydrocarbures C2H6 et C3H4 (propyne) sont les molécules prédominantes formées à toutes 

les températures. La molécule de C2H6 est majoritairement formée par la recombinaison du 

radical CH3, celle-ci étant une réaction bien connue dans la phase gazeuse des plasmas 

hydrocarbonés à base de méthane pur ou de mélanges argon-méthane [44], [169], [183], [184]. 

La molécule C3H4 est formée par l'interactions des radicaux CH3 et C2H. L'évolution temporelle 
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du nombre moyen de molécules C2H6 et C3H4 formées au cours des cinq simulations, est 

présentée respectivement aux figures 3.4 (a) et (b) (Figure 3.4).  

 

Figure 3.4 : Évolution temporelle de C2H6 (a) et C3H4 (b), à 300, 400, 500 et 1000 K.  

 

Aux températures de 300 à 500 K [Figure 3.4 (a)], une croissance progressive de C2H6 est 

observée, avec des échelles de temps typiques cohérentes avec la diminution exponentielle de 

CH3 [Figure 3.2 (e)]. À 1000 K, la quantité de C2H6 produite durant les premiers instants de la 

simulation est plus grande qu'aux autres températures. Celle-ci diminue ensuite très lentement 

au cours du temps alors qu'aux autres températures elle reste stable ou augmente très faiblement. 

Ce comportement indique que l'éthane ne sert que très peu d'intermédiaire pour la formation de 

plus grosses molécules et explique qu'on le retrouve en grande quantité à la fin de la simulation 

(Tableau 3.1 à 1000 K). La Figure 3.4 (b) montre que la quantité de C3H4 augmente très 

rapidement à toutes les températures pendant les premiers instants, puis sa production s'arrête 

car les molécules de C2H ne sont plus disponibles [Figure 3.2 (f)]. Alors que les courbes 

montrent une diminution de la quantité de C3H4 lorsque la température augmente, les courbes 

à 400 et 500 K semblent inversées. La différence entre 400 et 500 K n'étant que d'une molécule, 

il est probable que ce soit dû à un biais statistique même si une sensibilité particulière à la 

température de la réaction de formation de C3H4 ne puisse pas être exclue à ce niveau de 

l'analyse. Cependant, la faible quantité de C3H4 observée à 1000 K (Tableau 3.1) est due au 

fait que les deux radicaux CH3 et C2H sont impliqués dans plusieurs autres réactions et donc 

moins disponibles pour initier la formation de cette molécule en quantité comparable aux autres 

températures. 

 

3. 3. 2 Distribution de taille des clusters Cn (n > 2) 
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Dans cette section nous présentons la distribution de taille de clusters de carbone Cn, c'est-à-

dire l'ensemble de molécules à 𝑛 atomes de carbone quel que soit le nombre d'atomes 

d'hydrogène, si bien que Cn renvoie à l'ensemble des molécules CnHm. La formation de clusters 

d'atomes et de molécules est un phénomène fondamental qui a suscité depuis fort longtemps un 

grand nombre de travaux théoriques [185]–[194] et expérimentaux [195]–[198].  Elle se produit 

dans une grande variété de systèmes physiques et chimiques, notamment dans la nucléation 

(étape préliminaire) des particules solides dans les plasmas hydrocarbonés [150]. Comme la 

molécule C2H6 est la seule molécule de type Cn (n=2) présente à toutes les températures après 

40 ns, nous nous focaliserons uniquement dans la suite de ce travail sur les clusters de carbone 

Cn (n > 2). Les distributions de taille cumulatives (pour cinq simulations) des clusters obtenues 

sont présentées aux figures (a)-(d) de la Figure 3.5 pour les températures respectives de 300, 

400, 500 et 1000 K.  

 

 

Figure 3.5 : Distribution de taille des clusters Cn (n > 2) des molécules d'hydrocarbures à 300 K (a), 

400 K (b), 500 K (c) et 1000 K (d). 

 

Une forte présence de clusters ayant un nombre pair ou impair de carbone est observée entre C3 

et C20 à toutes les températures. Ces résultats sont différents de ceux obtenus dans les plasmas 

à base d'acétylène où les clusters pairs sont généralement majoritaires [16], [171]. Le cluster C3 
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est le cluster majoritaire après 40 ns à toutes les températures avec une quantité qui varie peu 

d'une température à l'autre. Au-delà du cluster C20, quelques clusters plus grands sont obtenus, 

ce nombre étant faible à 1000 K par rapport aux autres températures. Ceci est cohérent avec la 

distribution des petits clusters (entre C3 et C20) qui est plus peuplée à 1000 K, impliquant que 

les fortes températures favorisent plutôt la formation de petits clusters. Pour mettre en évidence 

la contribution des plus petits clusters (C3 à C12) sur la formation de clusters plus grands, nous 

présentons aux figures (a)-(d) de la Figure 3.6, leurs évolutions temporelles aux températures 

respectives de 300, 400, 500 et 1000 K. 

  

  

Figure 3.6 : Évolution temporelle des clusters C3 à C12 à 300 K (a), 400 K (b), 500 K (c) et 1000 K 

(d). 

 

On peut observer que la quantité des clusters C3 à C6 augmente rapidement durant les premiers 

instants de la simulation. En dehors de C8 à 300 K, qui est également formé durant les premiers 

instants, les autres clusters (C9 à C12) sont formés à des temps plus grands, ce qui implique que 

certains petits clusters sont "consommés" pour la formations de plus grands. Parmi ces petits 

clusters, C4 est celui qui chute le plus rapidement et le plus fortement après sa formation. Les 

clusters C4 sont ainsi les intermédiaires majoritaires pour la formation de plus grosses molécules 

à toutes les températures. De ce fait, la faible présence de grands clusters (au-delà de C20) 

observée à 1000 K [Figure 3.5 (d)] par rapport aux autres températures [Figure 3.5 (a)-(c)] est 
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donc probablement due à la faible présence du cluster intermédiaire C4. On observe également 

d’autres clusters tels que C5, C6 et C8 formés en petites quantités et qui jouent aussi un rôle 

d’intermédiaire au cours du temps. Le cluster C3 demeure constant (après sa production) entre 

300 et 500 K et diminue faiblement à 1000 K.  Ceci est en accord avec l’évolution de la 

molécule C3H4 observé à la Figure 3.4 (b). Après leur production, les clusters C4 à C6 sont ceux 

qui varient le plus au cours du temps à toutes les températures. Par conséquent, les principales 

espèces ayant une évolution temporelle corrélée à la variation de ces différents clusters seront 

identifiées et présentées dans la section suivante. 

 

3. 3. 3 Évolution temporelle des espèces réactives intermédiaires 

identifiées au cours de la simulation 

Les molécules C4H2 et C4H3, C5H5, C6H3 et C6H4 sont les principales molécules identifiées 

correspondant respectivement aux clusters C4, C5 et C6. La molécule C2H3 a également été 

identifiée dans les tous premiers instants de la simulation avant d'être consommée. Les figures 

(a)-(b) (Figure 3.7) représentent les évolutions temporelles des différentes espèces 

intermédiaires C4H2, C2nH3 (n=1, 2, 3), C5H5, et C6H4 identifiées aux températures respectives 

de 300, 400, 500 et 1000 K. 
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Figure 3.7 : Évolutions temporelles des espèces nouvellement formées C2nH3 (n=1, 2, 3), C4H2, C5H5 

et C6H4 ayant participé à la formation des molécules plus grosses à 300 K (a), 400 K (b), 500 K (c) et 

1000 K (d). 

 

Les espèces C4H2 et C4H3 étant les molécules intermédiaires majoritaires à toutes les 

températures, celles-ci ont été formées dans les premiers instants de la simulation par les 

réactions suivantes : 

 𝐶2𝐻 + 𝐶2𝐻 → 𝐶4𝐻2 (3.4) 

 

 𝐶2𝐻2+ 𝐶2𝐻 →   𝐶4𝐻3 (3.5) 

L'échelle de temps de leur formation initiale coïncide avec la diminution du radical C2H (Figure 

3.2 (f)). Ces molécules sont très bien connues dans les plasmas hydrocarbonés à base 

d'acétylène, où la molécule C4H2 et la famille de molécules C2nH3 (n=1, 2, 3) sont des 

intermédiaires importants pour la formation de plus grosses molécules [16], [171], [172], [199]. 

Cela explique pourquoi elles sont présentes aux premiers stades de la simulation et disparaissent 

très rapidement en raison de leur forte implication dans la croissance de plus grosses molécules. 

Leur faible présence à 1000 K peut-être corrélée avec la petite quantité de grands clusters (au-

delà de C20) observée à cette température [Figure 3.5 (d)].  Les molécules C5H5 et C6H4 

contribuent également à la formation de molécules plus grosses, leur nombre étant toutefois 

assez faible à 1000 K.  

 

3. 3. 4 Chemins de réaction des plus grands clusters identifiés 

Afin de mieux comprendre la croissance des clusters en phase homogène, les réactions 

détaillées menant aux plus grands clusters produits à 40 ns [indiqués par des flèches aux figures 
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(a)-(d) de la Figure 3.5] sont analysées. Il s’agit des chemins de croissance des molécules 

C32H24, C50H39, C42H37, et C34H32 identifiées aux températures respectives de 300, 400, 500 et 

1000 K, et qui sont présentés sur les figures (a)-(d) de la Figure 3.8. Les cases noires 

représentent les précurseurs initiaux qui sont à l'origine de la voie menant aux grandes 

molécules finales (cases vertes). Les cases bleues représentent les molécules intermédiaires 

formées au cours de la croissance. Les flèches rouges représentent les réactions initiales (c'est-

à-dire les réactions enregistrées à 0.1 ns) et les flèches jaunes et vertes représentent 

respectivement les réactions intermédiaires et finales. Plus la température augmente, plus les 

premières réactions sont nombreuses, car le nombre de collisions entre les particules augmente 

également. Les chiffres sur les flèches indiquent le nombre de molécules de l'espèce qui ont 

contribué à la réaction. 
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Figure 3.8 : Chemins de réaction des plus grosses molécules formées à 300 K (a), 400 K (b), 500 K 

(C), et 1000 K (d). Les cases noires, bleues et vertes représentent respectivement les molécules 

initiales, intermédiaires et finales. Les chiffres à gauche des cases indiquent le nombre de molécules. 

Les flèches rouges, jaunes et vertes représentent respectivement les réactions initiales, intermédiaires 

et finales. Les chiffres sur les lignes des flèches représentent le nombre de molécules de chaque espèce 

ayant contribué à la réaction.  
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Les espèces C2H, C2H2, CH3 et H sont les précurseurs initiaux présents à toutes les 

températures, les radicaux C2H étant les plus nombreux. Ces espèces ont été identifiées comme 

précurseurs initiaux de toutes les grandes molécules formées à toutes les températures, avec un 

rôle crucial pour le radical C2H. A la température de 1000 K, d'autres précurseurs initiaux pour 

la croissance de grandes molécules telles que C, C2, et CH ont été identifiés en très faibles 

quantités. Les premières réactions sont principalement initiées par le radical C2H où une grande 

fraction de C2H se recombine pour former C4H2 par la réaction (3.4), et l'autre fraction contribue 

à la formation d'autres intermédiaires tel que C2H3, C4H3 et C6H3 par ajout avec d'autres espèces 

comme C4H2, H ou C2H2. La participation de C2H aux premières réactions pour la croissance 

de ces grosses molécules (Figure 3.8) est cohérente avec l'évolution temporelle de sa 

concentration [Figure 3.2(f)] et à la littérature concernant la réactivité de ce radical [16], [171]–

[175], [200]. On observe également qu'au moins une des molécules parmi celles présentées à la 

section 3. 3. 3 contribue à la croissance des différentes grosses molécules [Figure 3.8 (a)-(d)], 

ce qui confirme bien leur rôle d'intermédiaire au cours des différentes simulations.  

Ces résultats [Figure 3.8 (a)-(d)] sont cohérents avec les chemins de réaction proposés dans 

[44] pour la conversion de CH4 dans un réacteur DBD. Les mêmes molécules et radicaux sont 

produits jusqu'à C5, et les réactions de génération sont similaires. La cohérence entre les 

simulations de DM et la modélisation cinétique jusqu'aux espèces C5, suggère que les 

simulations de DM sont pertinentes pour explorer la formation de Cn (avec n > 5) et ainsi 

apporter un nouvel éclairage sur la formation des grandes molécules et la chimie des neutres. 

 

3. 3. 5 Propriétés structurelles des molécules CnHm (n > 2) formées 

Les RDF à 40 ns des liaisons C-C pour les carbones Cn (n > 2) sont illustrées à la Figure 3.9 

(a) aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K. Les pics 1, 2 et 3 correspondent respectivement 

aux intervalles [1.16 Å ; 1.3 Å], [1.3 Å ; 1.5 Å] et [1.5 Å ; 1.7 Å]. Ils sont attribués de manière 

respective aux longueurs de liaison triple C≡C, double C=C et simple C-C. La boîte de 

simulation initiale contient uniquement des liaisons doubles (C2H4) et triples (C2H et C2H2) 

entre les atomes de carbone, avec une majorité de liaisons triples C≡C. Les pics sont bien définis 

à toutes les températures. Le pic 2 est le plus important, ce qui signifie que les liaisons C=C 

sont majoritaires et leur occurrence varie en fonction de la température [Figure 3.9 (b)]. La 

hauteur du pic de la liaison triple est très faible à toutes les températures et tend à s'aplatir à 
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1000 K, ce qui implique que ces liaisons sont peu présentes surtout à haute température. Le pic 

3 semble s'élargir avec l'augmentation de la température et tend à se superposer au pic 2 à 1000 

K, ce qui suggère que la fraction de liaisons simples C-C augmente avec la température. Ces 

résultats sont mis en évidence à la Figure 3.9 (b) en terme de rapport d'ordre des liaisons 

(simple, double et triple), calculé en déterminant approximativement la surface de chaque pic 

(Figure 3.9 (a)) par la méthode trapézoïdale. Les résultats [Figure 3.9 (a)-(b)] suggèrent qu'une 

faible quantité d'espèces contenant au moins une liaison triple C≡C (les alcynes) est formée. La 

dépendance en température des ordres de liaisons triples est similaire à celle du propyne 

(CH≡C−CH3) observé au Tableau 3.1 et à la Figure 3.4 (b), ce qui suggère que le C3H4 est 

probablement le seul alcyne formé. La diminution des liaisons doubles C=C au profit des 

liaisons simples C−C avec la croissance de la température, s'explique par la formation 

d'hydrocarbures CnH2n, comme C3H6 (CH2=CH−CH3) et C4H8 (CH2=CH−CH2−CH3) dont la 

quantité augmente avec la température (Tableau 3.1). Cette augmentation du nombre de 

liaisons simples C−C aux plus fortes températures provient également de la formation d'alcanes 

comme C3H8 par exemple (Tableau 3.1).  

  

Figure 3.9 : Fonction de distribution radiale entre les paires d'atomes de carbone Cn (n > 2) (a) et 

ratio d'ordre de liaison (b) à 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

La Figure 3.10 (a) montre les caractéristiques structurelles en termes de composés aliphatiques 

(molécules à chaîne ouverte, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée) et de composés 

alicycliques et aromatiques (molécules cycliques) en fonction de la température.  
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Figure 3.10 : Propriétés structurelles des molécules formées CnHm (n > 2) (a) et les cycles 

aromatiques à 5, 6 et 7 anneaux (b) à 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

Les composés aliphatiques sont les plus abondants à toutes les températures, mais leur 

proportion diminue lorsque la température augmente. Ceci suggère que les hydrocarbures 

insaturés formés sont majoritairement non cycliques. Stoykov et al. [6] ont développé un 

modèle cinétique de la chimie de croissance de nanoparticules dans une décharge RF basse 

pression d'acétylène, les auteurs ont observé que la quantité d'hydrocarbures aromatiques 

produite augmentait fortement avec la croissance de la température du gaz et que ces 

hydrocarbures aromatiques jouaient un rôle dans la formation des particules solides. 

La  Figure 3.10 (b) montre le nombre de cycles à 5, 6 et 7 anneaux des composés alicycliques 

et aromatiques formés à chaque température. Ce nombre augmente globalement avec la 

température, les cycles à 6 atomes de carbone étant les plus nombreux. Une forte augmentation 

du nombre de cycles à 5 et 6 chaînons est observée entre 500 et 1000 K alors que cette 

augmentation est en proportion beaucoup plus faible pour les cycles à 7 anneaux. Ces résultats 

indiquent que la formation de composés alicycliques et aromatiques est fortement favorisée à 

haute température et que les cycles à 6 anneaux sont les plus fréquemment formés.  

 

L'ensemble des résultats suggèrent que les précurseurs initiant la nucléation de la croissance 

des nanoparticules en phase volume (impliquant les réactions entre neutres) sont principalement 

des hydrocarbures insaturés et que ceux-ci sont majoritairement initiés par les réactions 

radicalaires. Ces résultats ont été publié dans une revue internationale [201]. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, la dynamique moléculaire réactive est utilisée pour étudier les réactions en 

phase volume des espèces neutres principales H2, CH4, C2H4, C2H, C2H2, et CH3 d’un plasma 

Ar/CH4 aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K. Ceci a permis d’identifier le radical C2H 

comme le précurseur clé pour la formation de nouvelles molécules d'hydrocarbures et la 

croissance de grands clusters. Parmi les nouvelles espèces moléculaires formées, les molécules 

C2H6 et C3H4, formées respectivement par la recombinaison de CH3 et l'interaction de CH3 avec 

C2H, sont les principales molécules à toutes les températures. Leur quantité est légèrement plus 

faible à 1000 K car les molécules qui initient leur formation sont impliquées dans plusieurs 

autres réactions. Les espèces nouvellement formées CnHm (n > 2) sont principalement des 

hydrocarbures insaturés, car elles sont caractérisées par la prédominance des doubles liaisons 

entre les atomes de carbone à toutes les températures. La caractérisation structurelle de ces 

espèces a montré qu'une très faible quantité de composés alicycliques et aromatiques est 

présente. Cette quantité augmente avec la température, avec une formation préférentielle de 

cycles à 6 atomes de carbone. La molécule C2H2 et le radical CH3 contribuent également aux 

réactions de formation de plus grosses molécules, et CH3 a été identifié comme étant le principal 

intermédiaire pour la formation de petites molécules et la croissance de grosses molécules. 

L’évolution temporelle des clusters Cn (n > 2) a permis d’identifier les clusters C4 (molécules 

C4H2 et C4H3) comme les principaux intermédiaires nouvellement formés contribuant à la 

formation de grosses molécules. 
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4  

SIMULATION DE DYNAMIQUE 

MOLÉCULAIRE DES INTERACTIONS 

ENTRE UN PLASMA Ar/CH4 ET UNE 

SURFACE 

Les interactions plasma-surface sont généralement très complexes en raison de l'intervention 

simultanée de nombreux processus dont certains peuvent être étudiés par DM. On classe 

généralement les films. Plusieurs noms sont utilisés pour décrire les films d'hydrocarbure, les 

plus utilisés étant le carbone de type diamant (DLC) et le carbone amorphe hydrogéné (a-C:H). 

L'appellation "diamond-like" est déduite de la grande dureté du film et a-C:H fait référence à la 

structure amorphe du film. Les acronymes DLC et a-C:H sont généralement utilisés comme 

synonymes pour désigner un matériau dur. Cependant, selon les conditions de dépôt les 

propriétés des films a-C:H peuvent varier de molles (riches en hydrogène), semblables à celles 

d'un polymère à extrêmement dures. L'acronyme C:H est donc utilisé dans ce travail pour 

désigner les films hydrocarbonés formés à la surface des électrodes. 

Dans ce chapitre, nous décrivons tout d'abord précisément l'interaction des espèces neutres d'un 

plasma Ar/CH4, à savoir H2, CH4, C2H4, C2H2, CH3 et C2H, avec une surface en acier 

inoxydable ou recouverte d'un film C:H et ceci pour plusieurs températures : 300, 400, 500 et 

1000 K. La température est considérée comme identique pour les neutres incidents et la surface. 

La section 4. 1 présente les coefficients de collage de chacune de ces molécules sur une surface 

nue et ensuite sur une surface recouverte d'un film hydrocarboné. Les vitesses initiales des 

molécules sont échantillonnées autour de leur vitesse moyenne à la température considérée, afin 

d'avoir toutes les configurations d'interactions possibles avec la surface. La section 4. 2 décrit 

les résultats du dépôt de l'ensemble des molécules neutres comme définies au chapitre 2 (section 

2.5.2.2). La masse totale déposée sur la surface est calculée en fonction du temps et de la 

température ainsi que l'évolution temporelle du coefficient de collage global. Le choix de 

représenter la masse totale vient du fait que c’est un paramètre qui est déterminé sans hypothèse 
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et qui peut être comparé directement à des mesures expérimentales. Afin de déterminer les 

espèces contribuant à a croissance des films, la section 4. 2. 2 traite de la contribution de 

chacune des espèces initiales à cette croissance en fonction de la température. Les propriétés 

des films formés sont analysés à la section 4. 2. 3 avec la détermination des fractions de liaison 

entre atomes de carbone et du nombre de coordination de ces derniers en fonction de la 

température. La section 4. 2. 4 traite du comportement des différentes molécules initiales après 

leur impact avec la surface en considérant leur collage, leur réflexion à l'identique ou leur 

réactivité avec des molécules du film qui entraîne l'émission de molécules différentes.. Afin de 

s'approcher le plus possible de conditions réalistes, à la section 4. 3 le film est exposé au 

bombardement des deux ions majoritaires (Ar+ et C2H3
+) à des énergies de 50, 75 et 100 eV. Il 

faut noter que dans nos simulations de DM, les ions sont considérés comme des neutres rapides. 

La section 4. 4 présente les premiers résultats obtenus en considérant l'ensemble des processus 

avec tous les neutres et les deux ions Ar+ et C2H3
+ (à une énergie de 50 eV). 

 

 

4. 1 Coefficients de collage des espèces neutres 

L'interaction des molécules du gaz avec une surface conduit éventuellement à un collage de 

celles-ci. Ce coefficient de collage (SC pour Sticking Coefficient) décrit le rapport entre le 

nombre d'atomes (ou de molécules) qui s'adsorbent ou "collent" à une surface et le nombre total 

d'atomes qui frappent cette surface pendant la même période de temps [91], [202]. Sa valeur est 

comprise entre 0 (aucun atome ne colle) et 1 (tous les atomes qui frappent la surface collent) et 

il est défini par : 

 
𝑆𝐶 =

𝑁𝑠𝑡

𝑁
 

(4.1) 

où 𝑁𝑠𝑡 est le nombre d'atomes ou molécules collés à la surface et 𝑁 le nombre total injectés. 

Dans notre étude, les particules sont considérées comme "collées" à la surface après les 

collisions, si elles ont une composante de position z ≤ zc, où zc est une hauteur critique (ici 

considérée de l'ordre de 20 Å), correspondant à la plus haute hauteur possible avec le plus petit 

nombre possible d’atomes ou molécules non liés dans la zone " z ≤ zc". Toutes les molécules 

dont la composante z est supérieur à zc sont considérées comme réfléchies. La Figure 4.1 

illustre ce principe de calcul du SC. 
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Figure 4.1 : Illustration de la procédure de calcul du coefficient de collage. Les molécules situées 

dans la zone "z≤zc" sont considérées comme "collées" à la surface et celles situées dans la zone " 

z>zc" sont considérées comme réfléchies. 

 

Les coefficients de collage des différentes espèces neutres calculés après 50 ps (i.e. après l'envoi 

d'un total de 100 molécules de chacune des espèces neutres) sur une surface en inox nue ou 

recouverte d'un film hydrocarboné aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K sont présentées 

respectivement aux figures (a) et (b) de la Figure 4.2. 

 

Figure 4.2 : Coefficient de collage des principales espèces neutres d’un plasma Ar/CH4 sur une 

électrode en acier inoxydable (a) et sur cette même électrode recouverte d’une couche hydrocarbonée 

(b) aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

On peut observer que le SC de toutes les espèces neutres sur une surface métallique est élevé 

(de l’ordre de 0.8) à température ambiante et que celui-ci diminue lorsque la température 

augmente [voir Figure 4.2 (a)]. Ce comportement est dû au fait qu’à basse température, les 

atomes du substrat en acier inoxydable sont moins mobiles, de sorte que les molécules 

incidentes restent plus facilement à la surface. L’augmentation de la température augmente la 

mobilité des atomes de la surface et aussi la vitesse des molécules incidentes, ce qui rend plus 

difficile la recherche d’un site stable d’ancrage sur la surface métallique et empêche ainsi 

certaines molécules de se coller au substrat. Sur la surface recouverte d'un film hydrocarboné, 
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on observe un SC plus faible [Figure 4.2 (b)] dont les valeurs diminuent également avec 

l’augmentation de la température mais dans une moindre mesure que pour la surface inox. Pour 

les molécules CH3 et H2 la dépendance en température est peu discernable. Les valeurs de SC 

plus élevées sur la surface nue de l’acier inoxydable signifient que les interactions avec le 

support sont plus grandes. À l'exception du radical C2H, les autres molécules ont un SC sur le 

film C:H inférieur à 0.2, ce qui implique que la majorité de ces molécules sont réfléchies après 

leurs interactions avec la surface. Ceci est dû au fait que les molécules comme C2H2, CH4, C2H4 

et H2 sont relativement stables et donc moins réactives. Pour CH3, ce faible SC s'explique par 

le fait que cette molécule nécessite plusieurs sites de liaison pendante à la surface pour pouvoir 

se coller [131], [203]–[205]. Pour C2H, le SC est de 0.8 ± 0.02 sur la surface nue [Figure 4.2 

(a)] et chute à 0.4 ± 0.03 sur la couche hydrocarbonée en croissance [Figure 4.2 (b)]. 

Cependant, dans la littérature [206], [171], [155], [149], [150] les modèles fluides utilisent 

généralement la valeur 0.8 (à 300 K), alors que la valeur « stationnaire » est 0.4 comme on peut 

le voir sur les figures (a) à (d) de la Figure 4.3, représentant les évolutions temporelles des 

coefficients de collage de chaque espèce neutre sur un temps de 0.5 ns aux températures 

respectives de 300, 400, 500 et 1000 K. Il semblerait donc plus pertinent d’inclure dans les 

modèles ces valeurs « stationnaires » qui tendent vers la valeur correspondant au collage sur 

une surface recouverte d'un film C:H. 
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Figure 4.3 : Évolution temporelle du SC sur inox de chacune des espèces neutres principales du 

plasma Ar/CH4 sur un temps de 0.5 ns à 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

En effet, la couche se développant rapidement les espèces réactives voit principalement une 

couche hydrocarbonée en croissance plutôt que le substrat nu. Hormis le SC de C2H qui diminue 

très lentement au cours du temps en tendant vers une valeur non nul à toutes les températures, 

le SC des autres espèces devient plus faible avec la croissance du temps et de la température 

(tend vers 0). L’évolution des valeurs de SC pour les espèces stables tel que CH4, C2H2, C2H4 

et H2 est cohérent avec ce qui est considéré dans la littérature pour les entrées des modèles 

fluides, qui considèrent des SC égal à 0 pour ces espèces. 

Il convient de noter que la surface recouverte du film C:H pour le calcul du coefficient de 

collage [Figure 4.2 (b)] a préalablement été construite en faisant un dépôt global d'un total de 

10000 molécules (i.e. sur 5 ns) des espèces neutres principales à la température de 300 K par 

contre pour le calcul des évolutions temporelles des coefficients de collage (Figure 4.3) s'est 

fait en effectuant un dépôt de 1000 molécules (i.e. sur 0.5 ns) de chaque espèce neutre 

séparément sur une surface inox nue. 

 

 

4. 2 Masse totale déposée et coefficient de collage global des 

espèces neutres 

En utilisant l'approche décrite au chapitre 2, où l'ensemble des espèces neutres ont été envoyées 

successivement le substrat en inox, les films ont été obtenus après 26 ns à des températures de 

300, 400, 500 et 1000 K (Figure 4.4). Il apparaît clairement que les films formés sont amorphes 

quelle que soit la température. 
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Figure 4.4 : Vue 3D des différents films formés à la surface après 26 ns de dépôt global des espèces 

neutres en fonction de la température. 

 

Les films ont tout d'abord été caractérisés par la masse totale déposée (amu) sur le substrat en 

inox aux différentes températures [Figure 4.5 (a)]. La masse du film reste constante jusque 500 

K et a diminué d’environ 10% à 1000 K. La Figure 4.5 (b) représente le rapport H:C des films 

C:H aux différentes températures, celui-ci donne une indication sur le type de liaison entres 

atomes de carbone qui prédomine dans le film C:H. En effet, un rapport H:C plus élevé (proche 

de 2) indique un degré de saturation plus élevé (c'est-à-dire une prédominance de liaisons 

simples entre les atomes de carbone), tandis qu'un rapport H:C plus faible (proche de 1 ou 

inférieur) indique un degré d'insaturation plus élevé (c'est-à-dire une prédominance de liaisons 

doubles ou triples entre les atomes de carbone). On constate que le rapport H:C des films C:H 

[Figure 4.5 (b)] est compris dans la plage de 0.6-0.7 à toutes les températures, avec une 

dépendance en température similaire à celle de la masse totale déposée [Figure 4.5 (a)]. Ces 

différentes valeurs indiquent que les films C:H sont principalement insaturés (i.e., qu'ils 

contiennent beaucoup plus d'atomes de carbone que d'atomes d'hydrogène), impliquant qu'ils 

contiennent plus de liaisons doubles ou triples entre les atomes de carbone à toutes les 

températures. De plus, les différentes valeurs du rapport H:C caractérisent les films C:H formés 

semblables à des structures a-C:H (Amorphous Hydrogenated Carbon) "molles"[29], [73], 

[207]–[209].  
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Figure 4.5 : Masse totale déposée (a)  et rapport H:C (b) en fonction de la température des espèces et 

de l’électrode. 

 

Les évolutions temporelles sur 26 ns (i.e. un dépôt global de 49600 molécules) de la masse 

totale déposée et du coefficient de collage global [obtenu par la relation (4.1), en considérant 

l’ensemble des espèces déposées] sont présentées aux figures (a) et (b) de la Figure 4.6 en 

fonction de la température. 

 
Figure 4.6 : Évolution temporelle de la masse totale déposée (a) et du coefficient de collage global 

(b) à 300, 400, 500 et 1000 K. 

 
 

 

On peut noter sur la Figure 4.6 (a) que les masses totales déposées les plus élevées s’obtiennent 

aux températures de 300 à 500 K [comme observé à la Figure 4.5 (a)] et la masse du film 

augmente linéairement avec le temps à toutes les températures. Ceci indique que la vitesse de 

dépôt devient constante et qui se traduit sur la Figure 4.6 (b) par le coefficient de collage global 

qui devient rapidement constant autour de 5-7% après 10 ns pour toutes les températures. Ces 

résultats impliquent que la réactivité en surface pour la croissance du film est très faible, en 

d’autres termes que plusieurs espèces n’ont pas contribué ou ont très faiblement contribué à la 

croissance du film.  



82 
 

 

4. 2. 1 Comment peut-on lier les expériences avec les simulations 

plasma-surface de DM ? 

Afin de comparer les vitesses de croissance des films entre les expériences et les simulations 

par DM, il est nécessaire de définir le paramètre qui doit être similaire dans les expériences et 

les simulations. Pour la phase gazeuse, c'est le nombre de collisions que nous avions choisi 

comme devant être le même dans les deux cas. Pour les interactions avec la surface, la quantité 

qui ne doit pas changer est le coefficient de collage SC. On a alors SCDM=SCexp. Par ailleurs, le 

coefficient de collage est défini comme le rapport de la vitesse de croissance  au flux  des 

espèces incidentes sur la surface On peut donc écrire: 

 𝑆𝐶𝐷𝑀 = 𝑆𝐶𝑒𝑥𝑝 ⇒
𝜏𝐷𝑀

𝜙𝐷𝑀
=

𝜏𝑒𝑥𝑝

𝜙𝑒𝑥𝑝
 

(4.2) 

avec les indices DM et exp., correspondant respectivement aux valeurs de simulations par DM 

et aux valeurs expérimentales. La valeur du taux de croissance expérimental que l'on souhaite 

comparer (ou prédire) est donc obtenue par la relation: 

 𝜏𝑒𝑥𝑝 = 𝑆𝐶𝐷𝑀. 𝜙𝑒𝑥𝑝 (4.3) 

Pour les neutres, le flux d'espèces incidentes expérimentales est donné par la relation: 

 
𝜙𝑒𝑥𝑝 =

𝑃

(2𝜋𝑚𝑘𝐵𝑇)1/2
 

(4.4) 

avec P la pression, T la température des neutres, m la masse moyenne des espèces incidentes et 

kB la constante de Boltzmann. En supposant que l’on puisse reproduire expérimentalement les 

conditions des calculs de DM (qui nous donne SDM), on peut donc prédire le taux de croissance 

expérimental 𝜏𝑒𝑥𝑝 qui est approximativement le même à toutes les température [en lien avec la 

Figure 4.6 (b)] et vaut: 

 𝜏𝑒𝑥𝑝(300 𝐾) = 1.95 . 1017 𝑐𝑚−2𝑠−1 

𝜏𝑒𝑥𝑝(400 𝐾) = 1.98 . 1017 𝑐𝑚−2𝑠−1 

𝜏𝑒𝑥𝑝(500 𝐾) = 1.92 . 1017 𝑐𝑚−2𝑠−1 

𝜏𝑒𝑥𝑝(1000 𝐾) = 1.74 . 1017 𝑐𝑚−2𝑠−1 

(4.5) 

On observe que 𝜏𝑒𝑥𝑝 diminue à la température de 1000 K, ce qui est cohérent avec le SC global 

à cette température [Figure 4.6 (b)]. Ces valeurs peuvent être utilisées pour prédire ou comparer 
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les taux de croissance pour des conditions similaires entre expériences et simulations par 

dynamique moléculaire. Ceci permet d'envisager de réduire certaines tâches expérimentales 

difficiles à mettre à œuvre notamment pour les applications des plasmas hydrocarbonés telles 

que la polymérisation ou le dépôt de films minces. 

 

4. 2. 2 Contribution de chaque espèce neutre à la croissance du 

film 

Dans cette section, nous avons déterminé la contribution de chaque espèce neutre initiale dans 

la croissance du film en surface au travers de l’équation : 

 𝐹𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑖𝑏𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 (%) =
𝑚𝑥

𝑚𝑑
× 100 

(4.6) 

où 𝑚𝑥 est la masse de chaque espèce neutre initiale et 𝑚𝑑 la masse total déposée. Les figures 

(a)-(d) de la Figure 4.7 représentent les contributions fractionnelles des espèces neutres initiales 

CH4, C2H4, C2H, C2H2, CH3 et H2, aux températures respectives de 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

 

Figure 4.7 : Contribution fractionnelle des principales espèces neutres du plasma Ar/CH4 à la 

croissance du film en surface à 300 (a), 400 (b), 500 (c) et 1000 K (d). 
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Dans les premiers instants de la simulation, la croissance du film est assurée par les molécules 

C2H, C2H4, C2H2 et CH4 avant une décroissance très rapide des molécules C2H4 et CH4, et 

progressive de C2H2. Ce comportement est dû au fait que la surface étant encore nue dans les 

premiers instants, CH4 et C2H4 peuvent se coller très rapidement (Figure 4.2). À l'opposé, la 

contribution de C2H croît progressivement avec le temps à toutes les températures et fait de ce 

radical le précurseur principal de la croissance du film. On observe une très faible contribution 

de CH3 et une contribution de H2 quasi-nulle à toutes les températures. Les contributions de ces 

espèces pour la croissance du film C:H sont cohérentes avec l’évolution temporelle du 

coefficient de collage global [Figure 4.6 (b)] à toutes les températures, où les valeurs élevées 

dans les premiers instants sont justifiées par la contribution des espèces stables C2H4, C2H2 et 

CH4. Dee plus il a été observé à la section 4. 1 que les évolutions temporelles des SC  (Figure 

4.3) des molécules H2, CH4, C2H2, C2H4 et CH3  sur une surface nue diminuent très rapidement 

(après avoir atteint un maximum dans les premiers instants), laissant ainsi C2H comme principal 

contributeur à la croissance du film. 

Le comportement de CH3 est en contradiction avec ce qui est généralement observé dans la 

littérature [210]–[213], [170] concernant la croissance de film dans les plasmas contenant du 

gaz de méthane, où CH3 est identifié comme étant un précurseur principal de la croissance du 

film. Bien que s’agissant d’un mélange Ar-CH4 dans le cas de notre étude, cette incohérence 

peut être due à la nature de la surface, à la quantité de CH3 présente dans nos simulations, ou 

du fait de la présence d'espèces plus réactives comme C2H qui peut réduire la contribution de 

CH3 dans la croissance du film. Dans les travaux de Bauer et al.[203] sur l’étude du dépôt de 

films dans des plasmas de méthane pulsés à couplage inductif, les auteurs ont en effet conclu 

que le CH3 ne jouait un rôle dans la croissance du film qu'à des pressions où les radicaux très 

réactifs tel que C2H étaient désactivés.  

Il a été souligner que la valeur du collage effectif (seff) de CH3 dépend du flux d'ions vers la 

surface [29], c'est-à-dire qu'un bombardement ionique simultané conduit à une augmentation 

du collage de CH3 en raison des synergies entre le bombardement ionique et l'incorporation des 

radicaux [207], [208], [211], [214]–[216]. Ce qui implique que la contribution nette de CH3 à 

la croissance du film C:H dépend donc du flux de radicaux par rapport aux flux d'ions, ainsi 

que de l'influence de l'énergie des ions [29]. Dans le cas de mes simulations, la réaction des 

particules chargées n'est pas couverte par le potentiel REBO ainsi, les interactions avec les ions 

ne sont pas prises en compte et donc CH3 ne subit aucune influence d’ions, ce qui pourrait 

également justifier sa faible contribution à la croissance du film. De plus, les excitations 

électroniques ne sont pas couvertes par les simulations de DM classiques et leurs conséquences 
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possibles sur les réactions chimiques menant à la création de sites réactifs à la surface ne sont 

pas non plus incluses. 

La contribution de C2H pour la croissance de film semble similaire à toutes les températures, et 

fait de celui-ci le précurseur principal de la croissance des films C:H. Ceci est cohérent avec les 

évolutions temporelles de la masse totale déposée [Figure 4.6 (a)] et du SC global [Figure 4.6 

(b)].En effet, pour le cas de l'évolution du SC global par exemple, les valeurs très faibles après 

les premiers instants de simulation sont justifiées par le fait que C2H est relativement la seule 

molécule qui se dépose en très grande quantité après les premiers instants de simulation (Figure 

4.7), de plus C2H ne contient que 6 % du total de molécules déposées à chaque d'itération. 

Le radical C2H fait partie des espèces qui n'ont pas besoin d'un site d'adsorption spécifique à la 

surface pour se chimisorber [203] en raison de son caractère très réactif. Ce radical est 

largement connu pour son rôle majeur dans la croissance de film en surface, en particulier dans 

les décharges à base d’acétylène [16], [172], [217] et participe aussi à la croissance de film dans 

les mélanges argon-méthane [217]–[219] bien que n'étant pas le contributeur majoritaire de la 

croissance de film dans ce type de plasma. Par exemple, pour les décharges d'acétylène, Doyle 

[172] a conclu que la croissance du film en surface était dominée par le radical C2H à condition 

que la déplétion en volume du précurseur soit faible, c'est-à-dire seulement quelques pour cent. 

Pour finir, nous avons calculé le coefficient de collage de chaque espèce neutre au cours de la 

croissance du film. Celui-ci a été déterminé en effectuant le rapport entre la quantité envoyée 

de chaque espèce et la fraction collée à la surface. Les figures (a)-(d) de la Figure 4.8 

représentent les évolutions temporelles des coefficients de collage des espèces neutres initiales 

durant la croissance des films C:H (sur 26 ns) en fonction de la température. 
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Figure 4.8 :  Coefficient de collage de chaque espèce neutre (CH4, CH3, C2H4, C2H2, C2H et H2) 

durant la croissance des films C:H aux températures de 300 (a), 400 (b), 500 (c) et 1000 K (d).  

 

Ces évolutions des coefficients de collages sont bien cohérentes avec les contributions de 

chaque espèce à la croissance des films C:H (Figure 4.7) aux différentes températures et 

montrent bien que le radical C2H joue le rôle majeur dans la croissance des films C:H à toutes 

les températures. 

L'ensemble des observations faites dans cette section sont cohérentes avec la littérature, en effet, 

dans une revue de Jacob [208] sur la croissance en surface des films d'hydrocarbures, il est 

indiqué que les espèces neutres non radicalaires telles que CH4, C2H2, C2H4, H2 ne contribuent 

pas à la croissance du film et que le collage de CH3 est négligeable, et que les radicaux CH3 

sont plus volatils, c'est-à-dire moins réactif que les radicaux C2H [16], [220] qui forment les 

films C:H pendant le dépôt. 

 

4. 2. 3 Caractérisation des films hydrocarbonés déposés  

La fonction de distribution radiale a été déterminée pour caractériser les films déposés. Les 

figures (a) et (b) de la Figure 4.9 représentent respectivement la RDF et la fraction d'ordre de 

liaison calculée à partir de la RDF.  
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Figure 4.9 : Fonction de distribution radiale entre les paires d'atomes de carbone des films formés en 

surface (a) et ratio d'ordre de liaison de ces films (b) à 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

On observe que les films obtenus à toutes les températures sont principalement composés de 

doubles liaisons C=C (de l’ordre de 80 %), et que ces dernières tendent à diminuer avec 

l'augmentation de température. On peut également noter que  la variation  de la proportion de 

doubles liaisons C=C  suit la même évolution que celle du rapport H:C en fonction de la 

température [Figure 4.5 (b)]. La forte présence des liaisons doubles C=C (liaisons 𝜎 et 𝜋) fait 

que les films formés à toutes les températures sont des films "mous" (comme mentionné à la 

section 4. 2), en raison de la forte présence des liaisons 𝜋 qui sont des liaisons faibles. La 

variation en température des liaisons simples C-C est également corrélée avec la variation du 

rapport H:C plus faible à 1000 K, c'est-à-dire les faibles concentrations d'hydrogène favorisent 

la présence de liaison simple entre atome de carbone à haute température. Ces liaisons C-C 

étant des liaisons "fortes", ce qui indique que les films C:H deviennent de moins en moins 

"mous" à haute température (à partir de 1000 K). Ceci coïncide avec la tendance générale des 

films C:H qui deviennent moins "mous" avec l’augmentation de la température [221], [222]. 

Par contre on observe une présence très faible des triples liaisons C≡C avec une variation 

relativement constante en fonction de la température.  

 

4. 2. 3. 1 Coordination des atomes de carbone des films déposés 

Le nombre de coordination (CN) des atomes de carbone a également été déterminé pour 

caractériser les films C:H. Il est défini comme le nombre d'atomes de plus proches voisins (C 

ou H) de l'atome de carbone considéré. Le rapport du nombre de coordination pour chaque film 

est calculé comme suit : 
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𝐶𝑁𝑥 =

𝑁𝑥

𝑁𝐶
× 100 

(4.7) 

où 𝑁𝑥 représente le nombre d'atome de carbone ayant une numéro de coordination 𝑥 (𝑥 =

2, 3 𝑜𝑢 4), et 𝑁𝐶 le nombre total d'atomes de carbone du film. La Figure 4.10 illustre les 

grandeurs CN2, CN3 et CN4 en fonction de la température. Plus précisément, il a été identifié 

une très faible quantité (autour de 2 %) d'atomes de carbone sous-coordonnés (nombre de 

coordination = 1), et très peu (de l'ordre de 0.06 %) d'atomes de carbone sur-coordonnés 

(numéro de coordination = 5). Les carbones CN3 sont dominants (de l'ordre de 60 %) et leur 

quantité est approximativement constante avec la température. On observe une légère 

diminution des CN2 et une légère augmentation des CN4 avec la température. Cependant les 

larges barres d'erreur pour les atomes de carbone CN4 est justifiée par la présence des atomes 

de carbone sous-coordonnés et sur-cordonnés. 

 

 

Figure 4.10 : Nombres de coordination (CN2, CN3, CN4) des atomes de carbone en surface en fonction 

de la température. 

 

Le nombre de coordination (CN) est un indicatif de l'état d'hybridation des atomes de carbone 

dans le film, c'est-à-dire qu'un CN égal à 4, 3 et 2 implique respectivement une hybridation sp3 

(tétraédrique), sp2 (trigonal) et sp1 (linéaire) [73], [130], [163], [223]–[225], cette procédure est 

pertinente pour les films a-C (carbone amorphe) ou DLC (diamond like carbon) [130], [163], 

[224]. Dans le présent travail nous discuterons uniquement des différentes configurations des 

atomes de carbones CN2, CN3 et CN4, en utilisant une terminologie similaire à celle utilisée 

dans [226]. Les configurations possibles des atomes de carbone CN2 dans les différents films 

sont: CN2(C, H) c'est-à-dire où un atome de C est lié à un C et à un H, puis CN2(C, C) où l'atome 

de C est lié à deux C. Les géométries de ces deux configurations sont présentées dans le cadrant 

vert de la Figure 4.11, celles-ci sont principalement composées des liaisons doubles C=C. En 
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effet, comme observé à la Figure 4.11, les atomes de carbone CN2(C, H) proviennent 

majoritairement du greffage du radical C2H à un carbone du film en croissance, en changeant 

la coordination d'un des atomes de carbone de C2H. Il faut noter qu'un atome C de C2H à pour 

coordination 2 et que l'autre est sous-coordonné à 1 (i.e. le radical C2H change d'hybridation 

après son interaction avec la surface). Ce dernier obtient une coordination 2 en formant une 

liaison double C=C avec un atome de carbone du film. Ce comportement justifie la très faible 

fraction des liaisons triples C≡C observé à la Figure 4.9, qui sont principalement formées par 

le collage des molécules de C2H2 à la surface lors des premiers instants.  

 

Figure 4.11 : Vue de l'ensemble des coordinations des atomes de carbone des films C:H aux différentes 

températures, avec une mention des configurations majoritairement possibles des différentes 

coordinations. 

 

Pour les atomes de carbone CN3, il peut y avoir trois configurations possibles, CN3(2C, H) où 

les atomes CN3 sont liés à 2 atomes de carbone et 1 atome d'hydrogène; CN3(C, 2H) où les CN3 

sont liés à 1 carbone et 2 hydrogènes, et enfin CN3(3C) où les CN3 sont liés à 3 carbones. Les 

configurations les plus importantes identifiées sont les CN3(2C, H) et les CN3(3C), ce qui est 

cohérent avec la concentration d'hydrogène dans les différents films observés à la Figure 4.5 

(b). Les deux configurations majoritaires des atomes CN3 sont présentées dans le cadrant jaune 

de la Figure 4.11, la première CN3(2C, H) est constituée de liaisons doubles C=C et de liaisons 

simples C-C, et la deuxième CN3(3C) est constituée d'une liaison double C=C et de deux 

liaisons simples C-C. Ces configurations géométriques principales des CN3 sont cohérentes 
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avec les quantités des liaisons C=C aux différentes températures [Figure 4.9 (b)] car celles-ci 

sont les plus nombreuses. Cependant les configurations CN3(3C) sont moins importantes que 

les CN3(2C, H), par contre à partir de la température de 1000 K, la quantité des configurations 

CN3(3C) semble augmenter et celle des CN3(2C, H) semble diminuer, ceci coïncide avec la 

variation des liaisons C=C et C-C, et aussi avec la diminution de la quantité d'hydrogène à cette 

température. 

Les atomes de carbone CN4 n'ont que des liaisons simples et peuvent avoir les quatre 

configurations suivantes: CN4(C, 3H), CN4(3C, H), CN4(2C,2H), et CN4(4C), les deux 

premières configurations étant les plus probables en raison de la quantité de carbone par rapport 

à celle d'hydrogène, par contre celle qui est plus présente dans les films est la configuration 

CN4(C, 3H), comme  le montre la Figure 4.11, où une quantité importante des atomes de 

carbone CN4(C,3H) est située aux extrémités des chaînes CnHm à toutes les températures. 

Cependant, l'augmentation des liaisons simples C-C à 1000 K (Figure 4.9) semble favoriser la 

présence significative des atomes de carbone CN4(3C, H) à cette température.  

 

4. 2. 4 Comportement des espèces neutres initiales après collisions 

avec la surface lors de la croissance des films 

Comme mentionné au chapitre 1 (section 1. 2. 2), lors des interactions entre les espèces neutres 

et la surface, divers processus peuvent avoir lieu. Le collage à la surface permet la croissance 

du film, mais les espèces peuvent également, selon leur réactivité, être renvoyée vers la phase 

gazeuse. Elles peuvent ainsi repartir à l'identique avec une probabilité de réflexion r, ou réagir 

avec la surface et former de nouvelles espèces avec une probabilité 𝛾. Comme nous ne pouvons 

pas facilement différencier dans nos simulations, les processus de réflexions et de formation de 

nouveaux produits après l'interaction direct avec la surface, nous définissons le paramètre 𝛿, 

comme une valeur qui regroupe ces deux grandeurs : 

 𝛿 = 𝑟 + 𝛾 = 1 − 𝑆𝐶 (4.8) 

Pour caractériser le comportement des espèces après leur impact avec la surface, nous 

définissons un autre paramètre que nous appelons 𝜇. Celui-ci représente l'ensemble total des 

molécules de l'espèce considérée présentes en phase gazeuse et comprenant le nombre r de 

molécules réfléchies de l'espèce ainsi que le nombre 𝜀𝑁 de molécules de cette espèce qui ont 

été créées suite à l'impact d'autres molécules sur le film. L'expression de 𝜇 peut-être décrite par 

la relation suivante : 
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 𝜇 = 𝑟 + 𝜀𝑁 (4.9) 

Nous définissons également le paramètre 𝛼 :  

 𝛼 =
𝜇

𝛿
 (4.10) 

dont la valeur renseigne sur les processus en surface de la façon suivante: 

 Si α < 1 → la molécule retourne en phase gazeuse sous une autre forme, i.e. formation 

d’une nouvelle molécule avec une probabilité 𝛾 et 𝜀𝑁 = 0, 

 Si α = 1 → la molécule est totalement réfléchi avec probabilité de réflexion r après 

l'interaction avec la surface, i.e. 𝜀𝑁 = 𝛾 = 0 ; le cas 𝑟 = 0 est largement négligé en 

particulier pour les molécules stables CH4,C2H2, C2H4 et H2. 

 Si α > 1 → la molécule est créée au cours de la croissance du film par d'autres espèces 

(paramètre 𝜀𝑁). 

Les figures (a)-(f) de la Figure 4.12 représentent respectivement les évolutions temporelles de 

𝛼 des molécules CH4, C2H4, H2, C2H2, CH3 et C2H en fonction de la température. 

On observe que 𝛼 reste proche de 1 quel que soit le temps pour les molécules CH4, C2H4, H2 et 

C2H2 entre 300 et 500 K. De plus, le collage de ces espèces chute dans les premiers instants 

(Figure 4.8) et celles-ci ne participent pas à la croissance des films pour des temps longs 

(Figure 4.7). Ces résultats impliquent que les molécules CH4, C2H4, H2 et C2H2 réfléchies après 

l'interaction avec la surface retourne en phase gazeuse sans aucune transformation aux 

températures de 300 à 500 K. Cela est cohérent avec le fait que ces molécules sont très stables 

et ont des liaisons difficilement cassables à basse température. A ces mêmes températures, on 

observe une décroissance temporelle de 𝛼 pour les radicaux C2H et CH3, avec une variation 

plus importante pour C2H. Cela signifie que ces dernières réagissent avec les espèces de la 

surface lors de l'impact pour former des produits volatils. 

A 1000 K, on peut observer une variation de toutes les espèces autour de t = 20 ns, avec une 

chute considérable du 𝛼  des molécules CH4, et C2H4 et une augmentation du 𝛼 des molécules 

H2, C2H2, CH3 et C2H. Cet effet est peut-être dû à la forte mobilité en surface des atomes de 

l'inox et du film C:H et aussi à la vitesse des particules incidentes à cette température, 

conduisant à la dissociation des molécules CH4 et C2H4 pour produire d'autres espèces neutres 

à savoir H2, C2H2, CH3 et C2H. La quantité de molécules de CH3 produite à cet instant [Figure 

4.12 (e)], est ensuite consommée entre 20 et 25 ns pour la production de molécules plus grandes, 
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par contre aucune observation n'est faite après l'augmentation du 𝛼 des autres molécules à cette 

température.  

 

 

 

Figure 4.12 : Évolution temporelle du paramètre α qui met en évidence le comportement de chaque 

molécule initiale durant le processus de croissance du film en fonction de la température.  

 

Ces différents résultats, nous permettent de déduire la probabilité 𝛾  de chaque espèce neutre. 

Celle-ci est définit pour uniquement le cas α < 1 (i.e. où nous considérant que 𝜀𝑁 = 0) à travers 

la relation suivante, en considérant les relations (4.8) à (4.10): 

 𝛾 = 𝛿(1 − 𝛼) (4.11) 
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Les figures (a)-(d) de la Figure 4.13 représentent respectivement les évolutions temporelles de 

𝛾 pour chaque espèce neutre en fonction des températures de 300, 400, 500 et 1000 K. 

 

 

Figure 4.13 : Probabilité de chaque espèce neutre (CH4, CH3, C2H4, C2H2, C2H et H2)  à former de 

nouveaux produits après l'impact avec la surface durant la croissance des films C:H aux températures 

de 300 (a), 400 (b), 500 (c) et 1000 K (d). 

 

On peut voir que seules les molécules CH3 et C2H contribuent à la formation de nouvelles 

espèces après l'interaction avec la surface (au cours de la croissance des films C:H) au 

températures 300 à 500 K, et à 1000 K en plus des radicaux C2H et CH3, on observe la 

contribution de CH4 et C2H4 à partir d'environ 15 ns. 𝛾(𝐶𝐻3) augmente linéairement avec le 

temps et semble devenir moins important avec l'augmentation de la température. Concernant  

𝛾(𝐶2𝐻) , on observe également une augmentation temporelle de celui-ci avec une variation 

assez similaire à toutes les températures, de plus, la diminution temporelle de SC (C2H) entraine 

une augmentation temporelle de 𝛾(𝐶2𝐻) aux différentes températures. Toutefois, les grandeurs 

𝑟 𝑒𝑡 𝜀𝑁 sont confondues à 1000 K pour les radicaux CH3 et C2H, d'où par exemple la diminution 

de 𝛾(𝐶2𝐻) à partir de l'instant 20 ns [Figure 4.13 (d)]. 
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La probabilité des pertes en surface (β) ou "probabilité de réaction en surface" qui décrit la 

probabilité de perdre une particule lors des collisions avec la surface [29]–[31], [227], peut alors 

être déterminée à travers la relation suivante : 

 𝛽 = 𝑆𝐶 + 𝛾 (4.12) 

Les figures (a)-(d) de la Figure 4.14 représentent les évolutions temporelles de la probabilité 

de perte en surface (β) de chaque molécule durant la croissance des films en fonction de la 

température.  

 

 

Figure 4.14 : Évolution temporelle des probabilités des réactions en surface durant la croissance du 

film des molécules initiales aux températures de 300 (a), 400 (b), 500 (c) et 1000 K (d). 

 

Comme on peut le voir sur les figures (a)-(d) de la Figure 4.14, les pertes en surface des 

molécules stables CH4, H2, C2H2, et C2H4 deviennent très faibles à toutes les températures après 

avoir atteint un maximum [autour de 0.8 à basse température (300 à 500 K) et 0.2 à haute 

température] dans les premiers instants de simulation alors que la surface est encore nue. 

Toutefois une augmentation du β des molécules CH4 et C2H4 est observé à partir de 15 ns à 

1000 K, ce qui est cohérent avec les évolutions de leurs α observées aux figures (a)-(f) de la 

Figure 4.12. Ces variations sont dues à la dissociation de ces molécules lors de l'impact et non 

à des réactions avec des particules en surface. Car comme observé aux figures, celles-ci se sont 
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principalement dissociées pour former les autres molécules initiales (H2, CH3, C2H2 et C2H) et 

d'autre molécules CHx et C2Hx. 

Par ailleurs, on observe que le β de C2H reste approximativement constant après les premiers 

instants de simulation, autour de 0.8±0.002 à basse température (300 à 500 K) et autour de 

0.6±0.004 à 1000 K. La valeur de β (C2H) à basse température est en bon accord avec la valeur 

typique définie dans la littérature [29]–[32], [227] où les probabilités de pertes en surface de 

divers radicaux présents dans les plasmas hydrocarbonés sont déterminés expérimentalement 

par la technique de la cavité [29]–[32], [227]–[229]. Cette technique consiste à utiliser une 

décharge gazeuse comme source de particules, puis à placer une cavité (dont les parois sont 

constituées de substrats de silicium) à un point éloigné de la décharge, les radicaux émanant du 

plasma sont alors transportés depuis le plasma et pénètrent dans cette cavité. Ils sont alors 

réfléchis sur les parois de celle-ci et forment un film a-C:H à l'intérieur.  En fonction de la 

variation spatiale de l'épaisseur du film à l'intérieur de la cavité, les auteurs déduisent la 

probabilité de perte de surface afin d'estimer raisonnablement le coefficient de collage. Les 

auteurs ont supposé une valeur de β (C2H) =0.9 dans les décharges à base d'acétylène et β (C2H) 

=0.8 dans les autres décharges hydrocarbonées. Les auteurs ont considéré que γ(C2H) est 

inférieur à 0.1 et donc que le coefficient de collage SC(C2H) = 0.8 quel que soit le type de 

décharge. Ces valeurs de γ(C2H) et SC(C2H) sont en contradiction avec nos résultats, où nous 

obtenons des valeurs de SC(C2H) qui diminuent temporellement (Figure 4.8)et acquiert avec 

une valeur finale après la croissance du film autour de 0.26 [Figure 4.15 (c)], et un γ(C2H) plus 

important que SC(C2H) (Figure 4.13) au cours du temps et qui possède une valeur finale autour 

de 0.54 [Figure 4.15 (b)] après la croissance du film. 
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Figure 4.15 : Probabilité de perte en surface (β) (a), probabilité de formation de nouveaux produits 

(γ) (b) et coefficient de collages (SC) des molécules initiales après 26 ns en fonction de la température. 

 

Cette différence peut être due au fait que dans [29]–[31], [227], les probabilités de pertes sont 

calculées sur des films C:H dont le rapport H:C est supérieur à 1, c’est-à-dire plus élevé que 

dans nos simulations [Figure 4.5 (b)] et aussi que l'estimation de γ dans leurs travaux ne tient 

compte que des espèces volatiles non réactives, c'est-à-dire que de la réaction d'abstraction C2H 

+ H surface C2H2 + surface, dont la probabilité est supposée être inférieur à 0.1. 

Bien que les conditions de calculs et la procédure soit différente, il serait donc peut-être 

pertinent de considérer la valeur de SC(C2H) autour de 0.4 dans les simulations fluides des 

plasmas hydrocarbonés comme mentionné à la section 4. 1 afin de prendre en considération 

l'importance de la valeur de  γ(C2H), car celle-ci étant déterminée en considérant la formation 

d'espèces réactives et non réactives après l'interaction avec la surface.  

Le β (CH3) augmente linéairement après une chute aux premiers instants à basse température 

(300 à 500 K), alors que sa variation est plus faible à 1000 K. Ceci indique que le radical CH3 

réagit avec la surface pour former d'autres molécules et qu'il participe peu à la croissance du 

film comme observé à la Figure 4.7. 

En considérant les résultats des figures (a)-(c) de la Figure 4.15 qui mettent en évidences les 

pertes en surfaces, les probabilités de formation de nouvelles molécules et les coefficients de 

collage après 26 ns, on peut conclure, en considérant le total de molécules de chaque espèce 

envoyée à la surface que: environ 98 % de chaque espèce neutre stable (CH4, H2, C2H2, C2H4) 

retourne en phase gazeuse sans transformation, en dehors d'une variation à 1000 K de CH4 et 

C2H4 où on observe respectivement une réflexion de 52 et 54 %. Pour le radical CH3 on observe 

une réflexion d'environ 40 % à 300 K et celle-ci devient plus importante avec la température 

car γ(CH3) [Figure 4.15 (b)] diminue avec l'augmentation de la température. 20 % des radicaux 
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C2H sont réfléchis à basse température (300 à 500 K) et une légère augmentation est observée 

à 1000 K, en raison de la variation de γ(C2H).  

Les figures (a)-(d) de la Figure 4.16 illustrent les évolutions temporelles des clusters C1 à C10 

(quel que soit leur nombre d’hydrogène) produit par les interactions des neutres avec la surface 

durant les processus de croissance des films aux températures respectives de 300, 400, 500 et 

1000 K. Il convient de noter ici que pour les clusters C1 et C2, les molécules produites 

correspondant à des espèces initiales (CH4, CH3, C2H2, C2H4 et C2H) sont exclues du comptage. 

Le cluster C10 représente la somme de tous les clusters dont la taille est supérieure à C9.  

 

 

 

Figure 4.16 : Évolution temporelle des clusters C1 à C10 aux températures de 300 K (a), 400 K (b), 

500 K (c) et 1000 K (d). Les molécules produites correspondant aux espèces initiales sont exclues du 

comptage des clusters C1 et C2. Les clusters C10 représentent la somme de tous les clusters dont la 

taille est supérieure à 9 carbones. 

 

Comme vu aux figures (e)-(f) de la Figure 4.12 et aux figures (a)-(c) Figure 4.13 précédentes, 

les radicaux CH3 et C2H réagissent avec le film pour produire d’autres molécules aux 

températures de 300 à 500 K. Ce qui implique que les clusters produits via les interactions avec 

la surface à ces températures sont principalement formés par ces deux radicaux et plus 

particulièrement par C2H. Le cluster C4 est celui qui prédomine entre 300 et 500 K. À 1000 K, 
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une prédominance de C1 est observée à partir de 19 ns, due à la dissociation de CH4 à cette 

température. Il est possible d’imaginer qu’à cette forte température il est plus difficile d’avoir 

de très grosses molécules issus de l’interaction avec le film en croissance en raison de la 

mobilité des espèces incidentes et de ceux à la surface. 

 

4. 3 Interactions des ions Ar+ et C2H3
+ avec le film C:H 

formé à 300 K 

Le bombardement de la surface par des particules énergétiques joue un rôle crucial dans 

l'interaction plasma-surface. En effet l'interaction par exemple des ions hydrocarbonés avec la 

surface est important pour estimer la contribution nette de ces ions à la croissance du film, et 

l'impact des ions Ar+ peut entraîner la formation de films hydrocarbonés "durs", par transfert 

d'énergie de l'ion incident au film[230]. Dans cette section, nous étudions le comportement 

respectif des deux principaux ions (Ar+ et C2H3
+) sur le film C:H formé à 300 K (Figure 4.4), 

ces ions étant considérés comme des espèces neutres à grande vitesse. Le film   C:H contient 

un total de 2623 atomes avec un rapport H:C de 0.6. Un total de 1000 impacts (correspondant 

à un flux d'environ 6 x 1015 ions/cm2) sont réalisés pour chacun des ions avec une incidence 

perpendiculaire au film. Le temps total d'un impact est de 0.5 ps (soit un temps de simulation 

total de 500 ps pour les 1000 impacts). Les ions sont envoyés séparément sur le film et 

différentes énergies de 50, 75 et 100 eV. Ces énergies ont été choisies car elles appartiennent à 

la plage des énergies (25 à 500 eV) pertinentes pour le dépôt par plasma [208]. Les figures (a) 

et (b) de la Figure 4.17 représentent les évolutions de la masse du film C:H après les impacts 

respectifs des ions Ar+ et C2H3
+ en fonction de l'énergie et de la fluence ionique. 

 

Figure 4.17 : Évolution de la masse du film hydrocarboné en fonction de la fluence des ions Ar+ (a) 

et C2H3
+ (b) aux énergies de 50, 75 et 100 eV. 
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A 50 eV, on n'observe aucune variation de la masse après l'impact des ions Ar+ quelle que soit 

la fluence. En revanche à cette même énergie, on peut voir une augmentation 

approximativement linéaire de la masse du film en fonction de la fluence des ions C2H3
+, ce qui 

signifie que ces ions contribuent à la croissance des films hydrocarbonés à basse énergie. En 

effet, l'ion C2H3
+ est un ion réactif qui a un coefficient de collage (SC) qui peut être  considéré 

comme égal à 1 à température ambiante, d'après plusieurs modèles [155], [206].  

 

A 75 eV, au fur et à mesure des impacts par les ions Ar+, la masse du film diminue 

progressivement jusqu'à une certaine fluence (environ 3 x1015 ions/cm2) et devient ensuite 

constante. Avec le bombardement par les ions C2H3
+, la masse du film diminue progressivement 

jusqu'à atteindre une valeur constante pour une fluence d'environ 4 x1015 C2H3
+/cm2. 

A 100 eV, le film C:H est totalement pulvérisé au bout de 1.8 x1015 Ar+/cm2. Sous l'impact des 

ions C2H3
+, on observe une décroissance rapide de la masse du film jusqu'à une fluence 

d'environ 2 x1015 C2H3
+/cm2, puis une stabilisation autour d'une valeur de 1000 amu. Ces 

résultats montrent que la pulvérisation du film C:H est plus rapide avec les ions Ar+ qu'avec les 

ions C2H3
+. En effet, avec les ions Ar+, la pulvérisation physique des atomes de surface est 

l'effet dominant, car les ions Ar+ lourds pulvérisent les atomes C et H légers de la surface et 

provoquent la rupture des liaisons et le déplacement des atomes vers la phase gazeuse. L'ion 

C2H3
+ est plus léger que l'ion Ar+ et au cours du bombardement, certains ions forment de 

nouvelles liaisons avec les atomes du film en surface, entrainant ainsi une pulvérisation plus 

lente de celui-ci.  

Au cours du bombardement par ces deux ions, les clusters C2 (molécules d'hydrocarbures ayant 

2 atomes de carbone) ont été identifiés comme les clusters majoritaires retournant en phase 

gazeuse pour toutes les énergies considérées. Nous avons présenté aux figures (a) et (b) de la 

Figure 4.18, les évolutions des clusters C1 à C10 (où C10 est la somme de tous les clusters dont 

la taille est supérieure à 9 atomes de carbone) en fonction de la fluence des ions Ar+ et C2H3
+ à 

100 eV. Pour faciliter la lecture, le nombre de clusters a été normalisé par la valeur maximale 

du cluster dominant. 
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Figure 4.18 : Évolution des clusters réémis en phase gazeuse en fonction de la fluence des ions Ar+ 

(a) et C2H3
+ (b) à 100 eV, le nombre de clusters est normalisé à la valeur maximale du cluster dominant 

(C2) dans les deux cas. 

 

On peut voir que l'évolution du cluster C2 en fonction de la fluence des Ar+ [Figure 4.18 (a)] 

et C2H3
+ [Figure 4.18 (b)] se corrèle bien avec l'évolution de la masse à cette même énergie 

[Figure 4.17(a)-(b)]. La réémissions de grands clusters (C5 à C10) en phase gazeuse est moins 

importante après les impacts des différents ions.  Toutes ces observations ont été faites pour 

toutes les énergies considérées avec une augmentation de la quantité de chacun de ces clusters 

en fonction de l'augmentation de l'énergies.  

 

 

4. 4 Premiers résultats sur la contribution des ions au dépôt 

Dans cette section, nous présentons les premiers résultats de simulation incluant à la fois les 

neutres et les ions principaux (Ar+ et C2H3
+).  Ces deux ions sont injectés aléatoirement à une 

énergie de 50 eV, après un cycle d'envoi des espèces neutres. Les détails de la mise en place de 

ces simulations sont expliqués au chapitre 2 (section 2.5.2). Les figures (a) et (b) de la Figure 

4.19 représentent respectivement les évolutions temporelles de la masse totale déposée et du 

coefficient de collage global en fonction de la température. 
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Figure 4.19 : Évolution temporelle de la masse totale déposée (a) et du coefficient de collage global 

(b) à 300, 400, 500 et 1000 K, en considérant la présence des ions Ar+ et C2H3
+. 

 

Les résultats de ces calculs sont similaires aux résultats présentés à la section 4. 2 à la Figure 

4.6, où les ions majoritaires Ar+ et C2H3
+ n'ont pas été pris en compte. Cette similarité est dû 

dans un premier temps à la très faible quantité des ions envoyés (de l'ordre de 0.08 %) et donc 

à leur faible influence sur la croissance du film comme on peut le voir aux figures (a)-(d) de la 

Figure 4.20, pour l'ion C2H3
+ par exemple. 

 

 

Figure 4.20 : Contribution fractionnelle des principales espèces neutres du plasma Ar/CH4 et de l'ion 

C2H3
+ à la croissance du film à 300 (a), 400 (b), 500 (c) et 1000 K (d). 
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Dans un second temps, nous avons vu à la section 4. 3 qu'à une énergie de 50 eV, les ions 

n'avaient pas une influence considérable sur le film en dehors des ions C2H3
+ qui se collent au 

film à cette énergie. Une des perspectives serait de réaliser des simulations de DM avec des 

quantités assez importantes de ces deux ions et à différentes énergies.  

 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre, la dynamique moléculaire a été utilisée pour étudier les interactions plasma-

surface des espèces neutres principales H2, CH4, C2H4, C2H, C2H2, et CH3 d’un plasma Ar/CH4 

aux températures de 300, 400, 500 et 1000 K. Les coefficients de collage de chaque molécule 

ont été déterminés sur une surface en acier inoxydable nue et sur une surface recouverte d'un 

film C:H préalablement déposé. Ces calculs ont montré un coefficient de collage élevé (de 

l'ordre de 0.8) pour toutes les molécules sur la surface nue et une décroissance de celui-ci avec 

l'augmentation de la température. Sur le substrat recouvert d'un film C:H, le collage est plus 

faible (inférieur à 0.2) pour les molécules CH4, H2, C2H4, C2H2 et CH3 et a une valeur de 0.4 

pour le radical C2H. Le dépôt global des espèces initiales, a permis d'obtenir des films C:H, 

dont la masse reste constante jusqu'à 500 K et diminue d'environ 10 % à 1000 K. Ces masses 

évoluent temporellement avec une tendance linéaire indiquant que la vitesse de dépôt est 

globalement constante. Les différents films C:H ont une prédominance en liaisons doubles C=C 

et en nombre de coordination CN3 des atomes de carbone, mettant donc en évidence une 

hybridation sp2 à toutes les températures. La contribution de chacune des espèces à la croissance 

du film a été déterminée et le radical C2H est le principal précurseur de la croissance de ces 

films avec une contribution d'environ 85 % à toutes les températures. Le comportement des 

différentes molécules initiales après impact avec la surface a également été étudié. Il a été 

observé que, à basse température (300 à 500 K), hormis CH3 et C2H qui retournent en phase 

gazeuse respectivement à 20 et 90 % sous une autre forme, les autres espèces initiales sont 

largement réfléchies. Cependant, à haute température (1000 K), on observe une rupture de 

certaines molécules telles que CH4 et C2H4 après impact et celles-ci favorisent la création 

d'autres molécules initiales comme CH3, C2H2, H2 et C2H. Le film C:H formé à 300 K lors du 

dépôt global a ensuite été bombardé séparément par les deux ions majoritaires du plasma 

Ar/CH4 aux énergies de 50, 75 et 100 eV. Les résultats ont montré que les films étaient 

pulvérisés à haute énergies, mais qu'à basse énergie (50 eV) une croissance de la masse du film 

était possible en raison du collage des C2H3
+. Des simulations tenant compte des six molécules 
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neutres initiales et des deux ions (à 50 eV) ont également été réalisées à toutes les températures. 

Celles-ci ont montré des résultats similaires aux calculs globaux sans les deux ions, montrant 

dans ce cas leur faible rôle. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET 

PERSPECTIVES 

 

Dans cette thèse, la dynamique moléculaire classique a été utilisée pour étudier les processus 

fondamentaux impliquant les interactions en phase volume et en surface des espèces neutres 

principales (H2, CH4, C2H4, C2H2, C2H et CH3) d'un plasma Ar/CH4 en fonction de la 

température. Les données d'entrée de ces simulations proviennent des modèles cinétiques 1D 

(i.e. des méthodes permettant de décrire macroscopiquement les espèces du plasma) développés 

au LSPM partenaire du projet MONA. Ces modèles cinétiques reflètent les conditions 

expérimentales d'un plasma radiofréquence Ar/CH4 basse pression à couplage capacitif généré 

dans un espace de décharge de 2.54 cm entre des électrodes de 20 cm de diamètre.  

Nous avons présenté le concept de dynamique moléculaire classique qui consiste en la 

résolution numérique des équations de Newton à travers un algorithme d'intégration capable de 

fournir une bonne approximation des solutions des équations différentielles sur des courtes et 

grandes échelles de temps, tout en assurant la conservation des constantes du mouvement telles 

que l'énergie totale et le moment du système. L'algorithme de Verlet, implémenté par défaut 

dans le code de dynamique moléculaire LAMMPS, a été utilisé pour l'intégration des équations 

du mouvement des différentes molécules. 

Le potentiel le plus approprié pour la description des interactions C-C, C-H et H-H a été choisi 

en se basant sur la littérature comparant les résultats de DFT prédisant l'absence de barrière 

d'énergie à ceux obtenus par les quatre potentiels les plus populaires à savoir ReaxFF REBO, 

AIREBO et COMB. Parmi tous ces potentiels, REBO a donné la barrière d'énergie la plus faible 

pour les réactions concernant les premières et deuxièmes étapes de la polymérisation. En 

considérant son temps de calcul plus rapide et sa large utilisation dans les simulations de 

croissance des films hydrocarbonés, ce potentiel a donc été choisi pour décrire les interactions 

impliquant les atomes de C et de H à la fois pour la phase homogène (interactions en volume) 

et la phase hétérogène (interaction plasma-surface). Les électrodes ont été simulées par une 

surface en acier inoxydable composée de 67% de fer, 17% de chrome, 14% de nickel et 2% de 

molybdène. Les interactions entre les atomes du substrat (Fe, Cr, Ni et Mo) ont été modélisées 

par le potentiel de l'atome immergé (EAM: Embedded atom model) et le potentiel de Lennard-

Jones a été utilisé pour les interactions Ar-Ar, Ar-C, Ar-H, Ar-métal, C-métal et H-métal (où 

métal représente les atomes Fe, Cr, Ni et Mo). 
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Nous avons alors développé une approche pour simuler la phase homogène en établissant un 

lien entre le modèle fluide 1D et les simulations de dynamique moléculaire en stipulant que le 

nombre de collisions est identique dans les deux cas. Cela nous a permis de déterminer la taille 

de la boîte et le nombre de molécules de chaque espèce en fonction des fractions molaires issues 

du modèle fluide 1D. Le mélange en phase volume comprend au total 2683 molécules qui sont 

reparties approximativement comme suit: 54 % H2, 24% CH4, 9% C2H4, 5% C2H et 4% CH3. 

Les conditions aux limites périodes ont été utilisées dans les trois directions pour imiter un 

système fini, et le contrôle de la température est réalisé par le thermostat de Nosé-Hoover avec 

un ensemble canonique (NVT). Les résultats de cette étude ont montré un faible taux de 

formation de nouvelles espèces moléculaires à toutes les températures avec cependant une plus 

grande diversité des espèces créées à forte température. Les molécules C2H6 et C3H4 formées 

respectivement par la recombinaison de CH3 et de l'interaction de CH3 avec C2H, sont les 

principales molécules nouvellement formées. Leur quantité est légèrement plus faible à 1000 K 

du fait qu'après leur formation dans les tous premiers instants, elles participent à la formation 

de molécules plus grandes et aussi car les molécules à l'origine de leur formation sont 

impliquées dans d'autres réactions. La molécule C2H6 étant la seule nouvelle molécule avec 2 

atomes de carbone, nous nous sommes plutôt intéressés aux propriétés des molécules CnHm 

(n˃2), en déterminant les fractions des liaisons carbone-carbone existantes, c'est-à-dire les 

liaisons simples C-C, doubles C=C et triples C≡C. Il apparaît une prédominance des liaisons 

doubles C=C (de l'ordre de 75%) à toutes les températures, indiquant que la majorité des 

nouvelles espèces formées sont des hydrocarbures insaturés. Aux plus fortes températures, une 

diminution de la fraction des liaisons doubles C=C a été observée au profit des liaisons simples 

C-C, ce qui peut s'expliquer par la formation plus importante d'hydrocarbures CnH2n tels que 

C3H6 (CH2=CH─CH3) et C4H8 (CH2=CH─CH2─CH3). Une très faible fraction de liaisons 

triples C≡C a été identifiée et ces liaisons suivent la même évolution en fonction de la 

température que la molécule C3H4 (CH≡C─CH3). Nous avons également effectué une 

caractérisation structurelle de ces nouvelles espèces en utilisant l'utilitaire MAFIA-MD qui 

permet d'avoir la proportion d'hydrocarbures ayant une structure aliphatique ou "alicyclique et 

aromatique". Ces caractérisations ont montré la présence en faible quantité des composés 

alicycliques et aromatiques et que ceux-ci deviennent plus important avec l'augmentation de la 

température avec en particulier la formation de cycles à 6 atomes de carbone. Nous avons 

ensuite déterminé les réactions donnant lieu aux principales molécules nouvellement formées 

et les chemins de réactions menant aux plus grands clusters identifiés. En considérant ces 

résultats et les évolutions temporelles des espèces neutres initiales, nous avons identifié le 

radical C2H comme étant le principal précurseur à la formation des petites et grosses molécules. 
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Le radical CH3 a quant à lui été identifié comme étant le principal intermédiaire contribuant au 

cours du temps à la formation des nouvelles espèces. Les molécules C4H2 et C4H3 ont été 

identifiées comme étant les principaux intermédiaires nouvellement formés contribuant à la 

formation de grosses molécules. Ces deux molécules sont déjà connues dans la littérature pour 

leur implication dans la croissance de grosses molécules en volume et la croissance de films en 

surface dans les plasmas hydrocarbonés. 

Pour l'étude de la phase hétérogène, nous avons premièrement envoyé séparément chaque 

espèce neutre vers la surface avec une vitesse initiale dépendant de la température (les espèces 

incidentes et la surface sont maintenues à la même température, afin d'imiter les conditions 

expérimentales sur des temps courts). Les frontières latérales du système ont été régies par des 

conditions limites périodiques afin d'imiter un système infini. De plus, en utilisant le thermostat 

de Langevin, la température de la surface a été maintenue constante à la température désirée. 

Les calculs ont été effectués sur deux types de surface: une surface d'acier inoxydable nue et 

cette même surface recouverte d'un film hydrocarboné préalablement déposé. Ces premiers 

calculs de la phase hétérogène ont permis de déterminer le coefficient de collage de chaque 

espèce sur ces surfaces. Hormis l'hydrogène moléculaire qui a présenté un coefficient de collage 

très faible, les autres molécules initiales ont présentées des valeurs élevées sur la surface nue 

(de l'ordre de 0.8), celles-ci diminuant avec l'augmentation de la température en raison de la 

mobilité des atomes de surface (inox). Sur la surface recouverte d'un film C:H, le coefficient de 

collage est très faible (inférieur à 0.2) pour les molécules CH4, H2, C2H4, C2H2 et CH3, et à 0.4 

pour le radical C2H. Ces valeurs tendent à diminuer avec l'augmentation de la température. 

Nous avons ensuite effectué un dépôt global des espèces neutres sur la surface nue (avec les 

mêmes conditions que le dépôt individuel) en tenant compte des fractions molaires issues des 

simulations fluides 1D. Un total de 49200 molécules a été déposé sur la surface nue reparties 

approximativement comme suit: 52% H2, 23% CH4, 10% C2H4, 6% C2H2, 6% C2H et 3% CH3. 

Le flux continu de gaz de l'expérience a été imité par le dépôt séquentiel de l'ensemble des 

espèces sur la surface. Plusieurs paramètres peuvent affecter la structure et les propriétés du 

film C:H pendant le processus de croissance, tels que la puissance de décharge, le type de 

monomères, la température du substrat et des espèces, la nature du substrat, la pression et le 

débit du monomère. Dans cette thèse, nous avons étudié l'effet d'un paramètre clé sur la 

structure du film : la température des espèces et de la surface. Les films C:H formés ont été 

caractérisés en calculant divers paramètres comme la masse totale déposée, le coefficient de 

collage global, le rapport H:C, les fractions de liaisons carbone-carbone et le nombre de 

coordination des atomes de carbone dans le film. 
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Nos résultats ont montré que les masses totales déposées sont plus élevées à basse température 

(300 à 500 K) et diminuent d'environ 10% à 1000 K. Ceci est dû à l'excitation thermique des 

atomes du substrat à une température élevée, ce qui empêche certaines espèces incidentes de 

coller à la surface. Le rapport H:C des films C:H est compris dans la plage de 0.6-0.7 à toutes 

les températures, ce qui les caractérise comme des structures amorphes "molles". Les évolutions 

du coefficient de collage global ont montré un collage élevé dans les premiers instants de 

simulation et qui diminue après avoir atteint un maximum (autour de 0.7). Ceci est dû au fait 

que dans les premiers instants la surface étant nue, le collage des espèces neutres stables telles 

que CH4, C2H4 et C2H2 est favorisé. Ces résultats ont par la suite été utilisés pour prédire un 

taux de croissance des films dans les expériences de l'ordre de 1017 cm-2s-1 à toutes les 

températures. La détermination des fractions de liaisons des films a montré une prédominance 

des liaisons doubles C=C (de l'ordre de 80 %) avec une légère variation à 1000 K qui favorise 

l'augmentation de liaisons simples C-C. L'analyse du nombre de coordination des atomes de 

carbone dans les films (i.e. le nombre d'atomes C et H liés à un atome C) a montré que 

l'augmentation de température conduit à une augmentation de la proportion d'atomes de carbone 

possédant des nombres de coordination (CN3 et CN4). En outre, les atomes de carbone à triple 

coordination (CN3) sont les plus importantes à toutes les températures. Nous avons ensuite 

déterminé les contributions temporelles de chaque espèce initiale à la croissance des films. 

Celles-ci ont montré que le radical C2H est le précurseur majeur de la croissance des films à 

toutes les températures. Les probabilités de pertes () en surface de chaque espèce durant la 

croissance des films ont été déterminées. Nous avons obtenu des pertes en surface très faibles 

(de l'ordre de 0.02) pour les molécules stables H2, C2H2, C2H4, CH4, avec une variation 

significative à 1000 K de (CH4) et (C2H4) due à la dissociation de ces deux molécules. Ceci 

indique qu'environ 98% des espèces stables (H2, C2H2, C2H4 et CH4) retournent en phase 

gazeuse sans aucune transformation après l'interaction avec la surface, hormis à 1000 K où 

seulement 52% des CH4 et 54% des C2H4 sont réfléchis sans aucune transformation. Pour CH3, 

nous avons obtenu un (CH3) autour de 0.6 qui diminue avec l'augmentation de la température, 

ce qui revient à une réflexion de 40 % de CH3 qui augmente avec la température. Nous avons 

obtenu un (C2H) autour de 0.8, valeur typique de ce radical dans la littérature. Cependant, 

cette valeur est obtenue avec une probabilité de production de nouvelles espèces γ(C2H) plus 

grande que le coefficient de collage SC (C2H) (sachant que  = γ + SC). Ce résultat diffère de 

la littérature où c'est généralement le contraire. Une explication probable est que cela est due 

au fait que γ est estimé dans la littérature en ne considérant que la formation de produits volatils 

non réactifs (ce qui implique une sous-estimation de sa valeur), alors que dans notre étude 

l'ensemble des produits volatils est pris en compte. Et comme le coefficient de collage utilisé 
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pour les expériences est plus élevé que celui qui est donné par la DM, cela laisse le coefficient 

 inchangé. 

Pour finir nous avons effectué séparément un bombardement du film C:H formé à 300 K par 

les deux ions majoritaires (Ar+ et C2H3
+) aux énergies de 50, 75 et 100 eV (les ions étant 

considérés comme des neutres à grande vitesse dans le cas des simulations de DM). Nous avons 

observé que la masse du film C:H diminue en fonction de la fluence et de l'énergies des ions. 

Des simulations intégrant l'ensemble des neutres et ces deux ions (Ar+ et C2H3
+, à 50 eV) ont 

été réalisées, et nous n'avons pas observé de différence avec les calculs effectués sans les ions. 

Ceci est sans doute dû à la faible quantité d'ions par rapport aux espèces neutres, ainsi qu'à leur 

faible énergie (50 eV). 

L'ensemble des résultats en phase volume et en phase hétérogène sont cohérents avec la 

littérature qui suggère que les radicaux libres sont les principales espèces propageant la 

croissance des chaînes, à la fois dans la phase gazeuse et à la surface. 

Une première perspective de ce travail seraient de réaliser ces mêmes simulations (incluant 

l'ensemble des neutres et des deux ions) en augmentant l'énergies des ions, étant donné que 

l'influence significative du bombardement des ions a été observée à partir de 75 eV. 

Dans nos simulations, en tenant compte du potentiel d'interaction utilisé, les ions ont été 

considérés comme des espèces neutres rapides. Une perspective à cette étude serait d'étendre 

nos simulations en utilisant le potentiel ReaxFF qui permettrait d'étudier l'effet des charges 

électriques partielles sur la réactivité en volume et en surface, avec cependant pour conséquence 

des temps de calcul plus longs. L'utilisation d'autres potentiels tels que e-ReaxFF [231] et eFF 

[232] permettrait également de prendre en compte explicitement la charge des électrons en plus 

des charges électriques partielles, ce qui pourrait avoir un impact sur les processus en volume 

et en surface. 

Une autre perspective serait de construire une base de données comparant les simulations avec 

les expériences, notamment pour la détermination du taux de croissance des films. Cela 

permettrait de construire à terme un modèle robuste d'apprentissage automatique qui permettrait 

de prédire de façon adéquate les taux de croissance des films C:H quelles que soient les 

conditions expérimentales. 
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Annexe A  

SIMULATIONS PAR DYNAMIQUE 

MOLÉCULAIRE DE LA PHASE 

VOLUME AVEC ET SANS ARGON 

Nous avons réalisé des simulations préliminaires à une température de 300 K en utilisant deux 

boîtes de simulation, appelées Box 1 et Box 2. Le but de ces simulations préliminaires est de 

choisir la meilleure boîte de simulation en termes de temps de calcul pour l'étude de la phase 

volume. Le nombre total d'espèces et la taille des différentes boîtes de simulation ont été déduits 

en considérant les fractions molaires de chaque espèce et en utilisant la même procédure 

énoncée au chapitre 2. Les rapports entre les différentes espèces d'hydrocarbures sont similaires 

dans les deux boîtes de simulation. 

La Box 1, d'une taille de 13.7×13.7×13.7 nm3 contient un total de 1519 molécules réparties 

approximativement comme suit : 66% Ar, 18% H2, 8% CH4, 3% C2H4, 2% C2H2, 2% C2H, et 

1% CH3. Les atomes d'argon étant non réactifs, ceux-ci gagnent et transportent vers les parois 

l'énergie excédentaire de la formation des liaisons hydrocarbonées : cela signifie que le gaz Ar 

fonctionne comme un thermostat maintenant la température des espèces neutres. De plus la 

quantité d'argon étant grande, nous avons appliqué le thermostat de Langevin uniquement à 

l'argon afin d'absorber cet excès d'énergie, et de maintenir la température du système à 300 K, 

avec un pas d'amortissement de 10 fs qui détermine la vitesse à laquelle la température est 

relaxée. 

La Box 2 a la même taille que la Box 1 mais sans les atomes d'argon. Elle contient un total de 

519 espèces réparties approximativement comme suit : 54% H2, 24% CH4, 9% C2H4, 5% C2H, 

4% C2H2, et 4% CH3. Pour cette boîte, un thermostat de Nosé-Hoover a été utilisé pour contrôler 

la température à 300 K dans un ensemble NVT avec un temps d'amortissement de 100 fs. 

Des conditions aux limites périodiques dans les directions {x, y, z} sont appliquées aux deux 

boîtes de simulation pour imiter un volume infini. Les vitesses initiales des molécules sont 

choisies aléatoirement pour la température considérée selon la distribution de Maxwell-

Boltzmann correspondante, et le temps de simulation total est limité à 4 ns avec un pas de temps 

de 0.1fs. A la fin des simulations, les espèces formées/détruites sont identifiées. 
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Cinq simulations ont été réalisées dans les deux cas afin d'augmenter la statistique. La figure 

A.1 montre le rapport de concentration (CR) (c'est-à-dire le rapport entre le nombre final et le 

nombre initial de molécules individuelles) des molécules communes dans les deux boîtes. Cette 

quantité fournit des informations sur la réactivité de chaque molécule initiale au cours de la 

simulation (c'est-à-dire que si CR est largement inférieur à 100, cela signifie que la molécule a 

été fortement impliquée dans la réactivité du système).  

 

Figure A.1 : Illustration des deux boîtes de simulations avec argon (Box1) et sans argon (Box 2) 

utilisées les simulations préliminaires dont le but de choisir la boîte le modèle le plus représentatif 

avec un coût de calcul moins important. 

 

On peut noter que les valeurs moyenne de CR de H2 dans les deux boîtes sont d'environ 98% et 

que celles des molécules CH4 et C2H4 sont supérieures ou égales à 100% dans les deux cas. Ces 

résultats indiquent que ces molécules se comportent de manière très similaire dans les deux 

boîtes de simulation et qu'elles réagissent très faiblement pendant la simulation. Les valeurs de 

CR des molécules CH3, C2H et C2H2 présentent un comportement plutôt dispersé par rapport 

aux autres molécules initiales. Pour la molécule CH3, une valeur de CR d'environ 77% dans la 

Box 1 et 89% dans la Box 2 est obtenue, avec un écart type plus important dans la Box 1. Pour 

la molécule C2H2, nous avons une valeur de CR autour de 114% dans la Box 1 et 103% dans la 

Box 2, ce qui signifie qu'il y a une légère production de C2H2 dans les deux cas. De plus, l'écart-

type du CR(C2H2) est assez important et approximativement le même dans les deux cas. Pour 

la molécule C2H, une valeur de CR très faible est obtenue dans les deux cas, environ 7% dans 

la Box 1 et 11% dans la Box 2, avec un écart-type légèrement plus important dans la Box 2. 

Ces résultats indiquent que la réactivité dans les deux boîtes est conduite par le radical C2H et 

qu'il n'y a pas de différence statistiquement significative pour le comportement des molécules 

CH3, C2H2 et C2H dans les deux boîtes. 
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Figure A.2 : Rapport de concentration des molécules neutres initiales dans les deux boîtes de 

simulation (barre bleue Box 1 et barre orange Box 2). 

 

La figure A.2 montre la superposition sur 5 simulations des spectres de masse obtenus pour la 

Box 1 (figure A.2 (a)) et de la Box 2 (figure A.2 (b)) à 4 ns. Dans ces spectres, seules les 

molécules d'hydrocarbures sont représentées pour plus de clarté, car l'argon et l'hydrogène 

moléculaire sont les principales espèces de la Box 1 et l'hydrogène moléculaire est la principale 

espèce de la Box 2. Nous avons précédemment observé à partir de la valeur de CR que la 

majorité des molécules initiales, en particulier CH3, CH4, C2H2, et C2H4, n'ont pas changé de 

manière significative par rapport à leur quantité initiale, ce sont donc les principales molécules 

dans les deux spectres.  

 

Figure A.3 : Superposition des spectres de masse des espèces d'hydrocarbures obtenus dans (a) la 

boîte 1 et (b) la boîte 2 à partir de cinq simulations répétées. 

 

Les deux simulations donnent les mêmes types de molécules formées. Certaines divergences 

entre les deux boîtes concernent des molécules isolées apparaissant dans une seule simulation 

sur 5. Ces différences sont probablement dues à la statistique limitée et sont donc considérées 

comme non pertinentes.  Parmi les molécules formées, les plus significatives (nombre supérieur 

ou égal à 5) sont celles de masses 40, 50, 51, 75, et 76, correspondant respectivement aux 

molécules C3H4, C4H2, C4H3, C6H3, et C6H4. Ces molécules sont présentes dans les deux boîtes 
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avec à peu près la même quantité statistique. Ceci nous permet de conclure que les spectres de 

masse obtenus peuvent être considérés comme similaires dans les deux systèmes et donc que la 

réactivité des deux systèmes est très similaire. Ceci montre que l'application du thermostat de 

Langevin à l'argon dans un ensemble NVE donne des résultats essentiellement similaires à ceux 

obtenus sans argon et avec un thermostat de Nosé-Hoover dans un ensemble NVT. Cela signifie 

que les simulations des espèces H2, CH3, CH4, C2H2, C2H4 et C2H sans argon reproduisent 

l'essentiel du rôle de l'argon, c'est-à-dire la dissipation de la formation d'énergie de liaison et le 

refroidissement des clusters. Ainsi, effectuer des simulations sans argon présente l'avantage de 

réduire le temps de simulation, tout en conservant des résultats similaires pour la formation de 

nouvelles espèces. Sur la base de ces résultats, dans cette thèse, nous avons exclu l'argon des 

simulations pour les études de la phase volume. 
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Glenn OTAKANDZA KANDJANI 

 
Étude par dynamique moléculaire des processus en volume et en 
surface dans les décharges radio-fréquence d'argon-méthane 

 
Résumé : 

Les plasmas réactifs à base d'hydrocarbures sont largement utilisés pour la synthèse de matériaux et la 
modification de surfaces mais de nombreux processus en volume et d'interaction avec les surfaces sont 
encore mal décrits. Ce travail a pour objectif de mettre en lumière certains de ces processus par des 
simulations de dynamique moléculaire classique appliquées à un plasma RF de méthane à basse pression 
dilué dans de l'argon pour des températures de 300 à 1000 K. Pour la phase volume, nous avons obtenu un 
faible taux de formation de nouvelles espèces mais avec une plus grande diversité de molécules formées à 
haute température. Les propriétés structurelles de ces nouvelles espèces ont montré une prédominance des 
liaisons doubles C=C qui diminuent avec l'augmentation de la température au profit des liaisons simples C-C. 
L'évolution temporelle des différentes espèces et l'identification des différentes voies de réaction menant à la 
formation de plus grandes molécules, ont montré que le radical C2H est le précurseur principal. Concernant 
l'étude de la phase hétérogène (i.e. l'interaction plasma-surface) les électrodes ont été simulées par une 
surface en acier inoxydable. Les coefficients de collage des espèces ont été déterminés sur une surface nue 
ou recouverte d'un film C:H préalablement déposé. Les coefficients de collage tendent à diminuer avec 
l'augmentation de la température et sont plus faibles dans le cas de la surface recouverte d'un film 
hydrocarboné. Les films C:H formés à la surface sont alors caractérisés et les résultats ont montré que la 
masse déposée évolue linéairement avec le temps et qu'elle est légèrement plus faible à 1000 K. La 
détermination des contributions fractionnelles a montré que C2H est l'espèce responsable de la croissance 
des films. Les films sont principalement constitués de liaisons doubles C=C et d'atomes de carbone avec un 
nombre de coordination 3. Le bombardement du film par les deux principaux ions Ar+ et C2H3

+ a montré que 
sa pulvérisation augmente avec la fluence et l'énergie des ions au-delà de 50 eV. 

Mots clés : Dynamique moléculaire, plasmas hydrocarbonés, clusters carbonés, films hydrocarbonés 

Molecular dynamics study of volume and surface processes in 
argon-methane radio frequency discharges 

 

Summary : 

Hydrocarbon-based reactive plasmas are widely used for materials synthesis and surface modification but 
many volume and surface interaction processes are still poorly described. This work aims to shed light on 
some of these processes through classical molecular dynamics simulations applied to a low pressure methane 
RF plasma diluted in argon for temperatures from 300 to 1000 K. For the volume phase, we obtained a low 
formation rate of new species but with a higher diversity of molecules formed at high temperature. The 
structural properties of these new species showed a predominance of C=C double bonds which decrease with 
increasing temperature in favor of C-C single bonds. The temporal evolution of the different species and the 
identification of the different reaction pathways leading to the formation of larger molecules, showed that the 
C2H radical is the main precursor. Concerning the study of the heterogeneous phase (i.e. the plasma-surface 
interaction) the electrodes were simulated by a stainless steel surface. The sticking coefficients of the species 
were determined on a bare surface or on a C:H film previously deposited. The sticking coefficients tend to 
decrease with increasing temperature and are smaller in the case of the surface covered with a hydrocarbon 
film. The C:H films formed on the surface are then characterized and the results showed that the deposited 
mass evolves linearly with time and is slightly smaller at 1000 K. Determination of the fractional contributions 
showed that C2H is the species responsible for the film growth. The films are mainly composed of C=C double 
bonds and carbon atoms with coordination number 3. Bombardment of the film by the two main ions Ar+ and 
C2H3

+ showed that its sputtering increases with the fluence and energy of the ions above 50 eV. 

Keywords : Molecular dynamics, Hydrocarbon plasmas, Carbon clusters, Hydrocarbon films 
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