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Symboles et notations





Nous récapitulons ici la liste des principaux symboles, notations et abréviations utilisésdans ce manuscrit. Les termes et abréviations introduits ont souvent pour origine une dénomi-nation anglosaxone. Les produits scalaires, vectoriels et tensoriels introduits sont expliqués endétail dans les ouvrages classiques sur le sujet [1�4]. Sauf mention particulière, la conventiond'Einstein sur les indices muets et répétés sera utilisée. Par exemple, on a :
~Ai = Bik · ~ek =

3∑

k=1

Bik · ~ekLa nomenclature utilisée pour présenter les résultats d'essais d'indentation ou de rayure estassez riche, ceci pour palier à la redondance de certaines notations. Les di�érentes notationsutilisées sont présentées au tableau ci - après.Notations possibles : Désignation
↙ indi�éremment ↘

P F , Fn, Ft Force(s) sur l'indenteur
Pind Find Force sur l'indenteur au chargement
Pdéch Fdéch Force sur l'indenteur au déchargement
tind tind Durée de la mise en charge
tp tp Durée du palier après chargement

tdéch tdéch Durée de la décharge
↙ indi�éremment ↘ ↙ indi�éremment ↘
(dP/dt)ind Ṗind (dF/dt)ind Ḟind Vitesse de chargement au chargement
(dP/dt)déch Ṗdéch (dF/dt)déch Ḟdéch Vitesse de chargement au déchargement

h δ Enfoncement sous la surface
hind δind Enfoncement sous la surface au chargement
hdéch δdéch Enfoncement sous la surface au déchargement

↙ indi�éremment ↘ ↙ indi�éremment ↘
Vind = (dh/dt)ind ḣind Vind = (dδ/dt)ind δ̇ind Vitesse de déplacement au chargement
Vdéch = (dh/dt)déch ḣdéch Vdéch = (dδ/dt)déch δ̇déch Vitesse de déplacement au déchargementLes principales abréviations utilisées sont les suivantes :Principales abréviations utiliséesAbréviation Signi�cation

[A] Adimensionnée
AF Accroissements FinisCast3M c© Logiciel pour simulations par MEF du CEA (voir [5])
CM ou CdM Centre de Masse
CG Coarse Grained
DEM Discrete Element Method (Mécanique des Eléments Discrets)



4 ∞ Chap. Principales abréviations utilisées (suite)Abréviation Signi�cation
DM Dynamique Moléculaire
DMTA Dynamic Mechanical Thermal Analysis
DPD Dissipativ Particle Dynamics
DZ Dark Zone (Zone Sombre)
EC ECart type (dé�ni pour une moyenne)
EF Elements Finis
FENE Finitely Extensible Non - linear Elastic
GD Grandes Déformations
GDe Grands Déplacements
HPP Hypothèse des Petites Perturbations
L Langevin
LAMMPS Large - scale Atomic / Molecular Massively Parallel Simulator (voir [6])
LJ Lennard - Jones
MEF Méthode des Elements Finis
MHE Mécanique Homogène Equivalent
MMH Mécanique des Milieux Hétérogènes
MMC Mécanique des Milieux Continus
MSD Mécanique des Solides Déformables
NEMD Non Equilibrium Molecular Dynamics
NH Nosé Hoover
PD Petites Déformations
SI Système International (d'unités), dit aussi MKSA

TF Transformation Finie
V ER Volume Elémentaire Représentatif (en anglais RV E : Representative Volume Ele-ment)
V E Volume ElémentaireLes principaux symboles grecs utilisés sont les suivants :Principaux symboles grecs utilisésNotation Unité SI Désignation
γ [N/m] Tension de surface
γ∗ [A] Tension de surface en unités LJ
Γ [A] Point de l'espace des phases



Sec. ∞ 5Principaux symboles grecs utilisés (suite)Notation Unité SI Désignation
Γcool
T [K/s] Taux de refroidissement en température

Γheat
T [K/s] Taux de rechau�ement en température

δij [A] Symbole de Kronecker
δ ou δind [m] Enfoncement de l'indenteur sous la surface
δp [m] Position du sommet de la pointe (par rapport au fond du �lm)
δrecovp [m] Position du point en regard du sommet de la pointe (par rapport au fonddu �lm)
δt [s] Pas d'intégration / Incrément de temps très petit
δ(t− t′) [A] Fonction de Dirac.
ε̃, Ẽ [A] Tenseur des déformations
−ε [J ] Minimum du potentiel de Lennard-Jones
ε0 [F/m] Permittivité diélectrique du vide
εr [A] Permittivité diélectrique relative du milieu
εr [A] Déformation représentative (indentation ou rayure)
ε̃d [A] Part déviatorique du tenseur des déformations
ε̇eff [s−1] Vitesse de déformation e�cace équivalente
ε̃s [A] Part sphérique du tenseur des déformations
ε̇r [s−1] Vitesse de déformation représentative (indentation ou rayure)
εVM [A] Déformation équivalente de von Mises
ζ [s−1] Paramètre variable de friction (thermostat ou barostat NH)
ζ [kg/s] Paramètre constant de friction (thermostats L ou DPD)
ζi/f [A] Paramètre de friction (amortissement) indenteur / �lm
θ [rad] Demi - angle au sommet de l'indenteur conique
θi [rad] Angle de valence (entre les vecteurs ~di et ~di−1)
θ0 [rad] Angle de valence à l'équilibre
θij [1/

√
s] Variable gaussienne de bruit blanc

κ [A] Taux de con�nement vertical
κ′ [A] Taux de con�nement horizontal (au sens de Gacoin)
Λ [m] Longueur d'onde moyenne du mouvement d'une particule
µ [A] Coe�cient de frottement local ou vrai
µapp [A] Coe�cient de frottement apparent
µma [A] Coe�cient de frottement macroscopique
µad [A] Part adhésive du coe�cient de frottement apparent
µplough [A] Part d'obstacle du coe�cient de frottement apparent
ρ [kg/m3] Masse volumique ou masse spéci�que



6 ∞ Chap. Principaux symboles grecs utilisés (suite)Notation Unité SI Désignation
ρ(Y ) [A] Pro�l de densité d'un �lm de polymère
ρ∗ [A] Unité de Lennard - Jones pour une masse - volumique
σ̃, Σ̃ [Pa] Tenseur des contraintes de Cauchy
≺ σ̃ � [Pa] Tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif
σ [m] Diamètre moléculaire (distance où le potentiel de Lennard - Jones s'an-nule)
σij ou σα [Pa] Composantes du tenseur des contraintes de Cauchy
σb [N.

√
s] Paramètre constant d'intensité du bruit

σ̃d [Pa] Part déviatorique du tenseur des contraintes de Cauchy
σus [Pa] Contrainte limite de décollage (adhérence en simulations par EF )
σ̃s [Pa] Part sphérique du tenseur des contraintes de Cauchy
σy [Pa] Contrainte limite d'écoulement plastique
σV M [Pa] Contrainte équivalente de von Mises
τ [s] Constante de temps dé�nissant le temps en unité de Lennard - Jones
τbaro [s] Constante de temps du barostat NH

τdamp [s] Constante de temps du thermostat (thermostat ou barostat NH)
τdrag [A] Constante d'amortissement des oscillations (thermostat ou barostat

NH)
τj [s] Temps de relaxation de la branche j associé au modèle de Cunat
ν ou νu [A] Coe�cient de Poisson instantanné
νr [A] Coe�cient de Poisson relaxé
ϕ [rad] Déphasage entre excitation et réponse en essai DMTA

ϕi [rad] Angle de dièdre (entre les plans (~di; ~di−1) et (~di−1; ~di−2))
ω [A] Mesure de la dissymétrie du contact
ω [rad/s] Pulsation des signaux (excitation et réponse) en essai DMTALes principales notations utilisées sont les suivantes :Principales notations utiliséesNotation Unité SI Désignation
ac [m] Rayon de contact (indentation ou rayure [partie frontale])
amoy [m] Distance moyenne entre une particule et son plus proche voisin
af [m] Longueur dorsale de contact (rayure)
A Quelc. Variable d'étude quelconque
Ac [m2] Aire de contact



Sec. ∞ 7Principales notations utilisées (suite)Notation Unité SI Désignation
Ainst Quelc. Valeur instantannée de la variable A
Aobs Quelc. Valeur observée macroscopiquement de la variable A

~ap [m/s2] Vecteur accélaration d'une particule P (description lagrangienne)
ck [J/radk] Paramètre du potentiel de torsion
~di [m] Vecteur de liaison entre la particule i et la particule i− 1

D, ∂D Con�guration déformée d'un système et sa frontière
D0, ∂D0 Con�guration initiale d'un système et sa frontière
d~F [N ] Force in�nitésimale
dS [m2] Elément de surface in�nitésimal dans la con�guration déformée
dS0 [m2] Elément de surface in�nitésimal dans con�guration initiale
dV [m3] Elément de volume in�nitésimal dans la con�guration déformée
dV0 [m3] Elément de volume in�nitésimal dans con�guration initiale
e [C] Charge d'un électron
E ou Eu [Pa] Module d'Young instantanné
Er [Pa] Module d'Young relaxé
E′ [Pa] Module conservatif
E′′ [Pa] Module de perte
E∗ [A] Énergie en unités LJ
Epart

a [J ] Energie d'adhésion entre deux particules
Ea [J/m2] Energie d'adhésion entre deux surfaces
Eact [J/mol] Energie d'activation de la loi d'Eyring
Ec [J ] Energie cinétique totale (microscopique ; système de N particules)
Ec

i [J ] Energie cinétique de la particule i

Ec
macro [J ] Energie cinétique macroscopique d'un système

Eeq [Pa] Raideur équivalente de contact (au sens de Hertz)
Ep [J ] Energie potentielle totale (microscopique ; système de N particules)
Ep

i [J ] Energie potentielle de la particule i

Epes
macro [J ] Energie potentielle macroscopique de pesanteur d'un système

Etot [J ] Energie totale d'un système
F̃ [A] Tenseur gradient de la transformation
≺ F̃ � [A] Tenseur gradient de la transformation e�ectif
F ∗ [A] Force en unités LJ
~F(ext→i) [N ] Ensemble des forces extérieures appliquées sur la particule i

~fi [N ] Force stochastique sur la particule i

~Fi [N ] Ensemble des forces agissant sur la particule i



8 ∞ Chap. Principales notations utilisées (suite)Notation Unité SI Désignation
~Fij [N ] Force de la particule j sur la particule i

~FD
i [N ] Force dissipative additionnelle sur la particule i
~FD
ij [N ] Force dissipative agissant sur les paires de particules
~FR
i [N ] Force stochastique sur la particule i
~FR
ij [N ] Force stochastique agissant sur les paires de particules
~F(∪j→i) [N ] Forces sur la particule i provenant des N − 1 autres particules
Fexterne [A] Force externe de consigne (valeur pilotée)
Find [N ] Force sur l'indenteur
Fn [N ] Force normale sur l'indenteur (rayure)
Fpolymère [A] Force de réaction du �lm sur la pointe
~Fs [N/m2] Densité surfacique des forces extérieures de surface
Ft [N ] Force tangentielle sur l'indenteur (rayure)
~fv [N/m3] Densité volumique des forces extérieures
~fvol [N/m3] Ensemble des forces de volume
G ou Gu [Pa] Module de cisaillement instantanné
Gr,j [Pa] Module de cisaillement relaxé de la branche j associé au modèle de Cunat
~g [m/s2] Accélération de la pesanteur
H̃cell [m] Matrice de cellule associée à la boîte de simulation
Hcur [m−1] Courbure locale moyenne d'une surface en un point
~ [J.s] Constante de Planck
h [m] Epaisseur de la couche cisaillée sous le contact en rayure
hth,f [m] Epaisseur d'un �lm de polymère
hf [m] Hauteur moyenne d'un �lm de polymère
K [A] Nombre de système dans un ensemble thermodynamique
K ou Ku [Pa] Module de compressibilité instantanné
kb [J/K] Constante de Boltzmann
kcoui ,k′cou

i ,k′′cou
i [J/rad2] Constante de raideur pour les potentiels de courbure

kéloi [J/m2] Constante de raideur pour les potentiels d'élongation
Lx;Ly;Lz [m] Dimensions de la boîte de simulation
Lp ; Lcar [m] Dimensions caractéristiques en homogénéisation (1)
La ; L0

a [m] Dimensions caractéristiques en homogénéisation (2)
m [kg] Masse d'un système ou d'une particule
mi [kg] Masse de la particule i

~M0( ~Fi) [N.m] Moment en O de l'ensemble des forces agissant sur la particule i
~n [A] Vecteur normal sortant à une surface dans la CD



Sec. ∞ 9Principales notations utilisées (suite)Notation Unité SI Désignation
~n0 [A] Vecteur normal sortant à une surface dans la CI
N [A] Nombre de particules dans un système
Na [A] Nombre d'Avogadro dé�nissant la mole
Nc [A] Nombre de chaînes dans un système
Ne [A] Longueur d'enchevêtrement d'un polymère
Np [A] Nombre de particules dans une même chaîne
−−→
OP ; ~rp Vecteur position d'une particule P (description lagrangienne)
P̃ [Pa] Tenseur de pression (contraintes virielles)
P2(X) [A] Second polynôme de Legendre associé à la variable X

P ∗
h [A] Pression en unités LJ

Ph [Pa] Pression hydrostatique
P cible
h [Pa] Pression cible (valeur souhaitée)

P inst
h [Pa] Pression instantannée

pj0 [A] Part de la branche j associée au modèle de Cunat
Q [J ] Quantité de chaleur échangée entre un système et le milieu extèrieur
qi [C] Charge partielle de la particule i
~qm [kg.m/s] Quantité de mouvement globale du système
S [N/m] Raideur de contact à la décharge
R [J/(K ·mol)] Constante molaire des gaz parfaits
Rcur

i [m] Rayon de courbure d'une surface en un point
~Rcm [m] Vecteur position du centre de masse d'une chaîne de polymère
Rg [m] Rayon de giration d'une chaîne de polymère
R̃2

g [m2] Tenseur de giration d'une chaîne de polymère
Rt [m] Rugosité conventionnelle : hauteur maximale du pro�l (pic à creux)
Reff

t [m] Rugosité e�ective
Rtip [m] Défaut de pointe de l'indenteur conique
~r [m] Vecteur position d'une particule dans la CD (notation DM)
r∗ [A] Dimension en unités LJ
rc [m] Rayon de coupure
~ri [m] Vecteur position de la particule i dans Robs [coordonnées (xi1; xi2;xi3)]
~̇ri [m/s] Vecteur vitesse de la particule i

Sf [m2] Aire de contact vraie frontale
Sd [m2] Aire de contact vraie dorsale
Tg [K] Transition vitreuse
~̈ri [m/s2] Vecteur accélération de la particule i



10 ∞ Chap. Principales notations utilisées (suite)Notation Unité SI Désignation
Ri [m] Distance entre la particule i et la particule i− 1

~rM [m] Vecteur position au point M (description eulérienne)
rmin [m] Distance entre deux particules (au minimum du potentiel LJ)
~rP [m] Vecteur position au point P (description lagrangienne)
r0 [m] Longueur de liaison à l'équilibre
~r0 [m] Vecteur position d'une particule dans la CI (notation DM)
R0 [m] Longueur de liaison à son extension maximale ou limite
Robs Repère d'observation d'origine O de base (~e1; ~e2; ~e3)

Sboite [m2] Surface des contours de la boîte de simulation
t [s] Temps
T [K] Température
~T [N/m2] Densité surfacique de forces
t∗ [A] Temps en unités LJ
T ∗ [A] Température en unités LJ
Tcible [K] Température cible (valeur souhaitée)
Tf [K] Température de fusion
Tinst [K] Température instantannée
Tg [K] Température de transition vitreuse
Tr [K] Température ambiante (room temperature)
Tw [K] Température limite de cohésion des liaisons des chaînes d'un polymère
tobs [s] Temps d'observation
~u [m] Vecteur déplacement d'une particule (notation MMC)
~̇u [m/s] Vecteur vitesse d'une particule (notation MMC)
~̈u [m/s2] Vecteur accélération d'une particule (notation MMC)
~w [?] Champ quelconque de vecteurs
~x [m] Vecteur position d'une particule dans la CD (notation MMC)
~xm [m] Notation échelle microscopique
~X [m] Vecteur position d'une particule dans la CI (notation MMC)
~xM [m] Notation échelle macroscopique
U [J ] Energie interne d'un système
U2 [J ] Energie potentielle due aux interactions de paires
Ucou [J ] Energie potentielle de courbure
UCoul [J ] Energie potentielle d'interactions de Coulomb
Uélo [J ] Energie potentielle d'élongation
Uext [J ] Energie potentielle de la particule i, due à un champ externe (gravité...)



Sec. ∞ 11Principales notations utilisées (suite)Notation Unité SI Désignation
Uintra [J ] Energie potentielle des interactions d'origine intramoléculaire
Uinter [J ] Energie potentielle des interactions d'origine intermoléculaire
Utor [J ] Energie potentielle de torsion
UV dW [J ] Energie potentielle d'interactions de Van der Waals
V [m3] Volume
V ∗
act [m3/mol] Volume d'activation de la loi d'Eyring

Vbox [m3] Volume de la boîte de simulation
VD [m3] Volume de la con�guration déformée
VD0

[m3] Volume de la con�guration initiale
V ext [J ] Viriel total des forces extérieures
~vij [m/s] Di�érence de vitesse entre deux particules voisines
Vind [A] Vitesse (verticale) d'indentation
V int [J ] Viriel total des forces intérieures
Vs [m/s] Vitesse de rayure
~v(M ; t) [m/s] Vecteur vitesse locale d'une particule P (description eulérienne)
~vp [m/s] Vecteur vitesse d'une particule P (description lagrangienne)
wD(rij) [m−2] Fonction de friction
Wmeca [J ] Travail mécanique échangé entre un système et le milieu extérieur
wR(rij) [m−1] Fonction de bruit
Z [A] Numéro atomique d'un élément





Introduction générale et avant-propos





Sec. ∞ 15Les polymères ont pris une place considérable dans notre industrie, depuis leur découvertepar les Européens à la �n du XV ème siècle avec le Latex, bien qu'utilisé auparavant par les habi-tants d'Amérique centrale et d'Amérique du Sud. Leur excellent ratio propriétés mécaniques surmasse volumique, en comparaison avec les matériaux métalliques, mais également leur proprié-tés optiques en font des matériaux incontournables désormais. Le comportement viscoélastiqueet/ou viscoplastique complexe de ces matériaux organiques ont fait le sujet de bons nombres detravaux actuels de recherche. Le cadre général de ce doctorat s'incrit dans l'amélioration de lacompréhension du comportement surfacique des polymères en indentation, rayure et frottement.Les outils actuels de la mécanique des solides déformables ont permis des réponses aux di-verses problématiques rencontrées lors des études expérimentales. Les approches actuelles enmécanique des matériaux conviennent aux échelles macroscopiques, mais trouvent néanmoinsleurs limites dans l'étude de phénomènes concernant de faibles volumes de matière, là où typi-quement la physique de la matière entre en jeu. En dynamique des milieux con�nés (�lms mincesou zones aux interfaces et interphases entre solides), les phénomènes de surface (souvent à uneéchelle microscopique) peuvent in�uencer la réponse globale macroscopique du milieu concer-nant certains phénomènes, tels que le frottement par exemple. Les questionnements actuelstendent alors à orienter les approches plutôt vers la physique statistique et microscopique de lamatière. Le problème s'en trouve alors d'autant plus compliqué que, à la fois la mécanique desmilieux continus (macroscopique), et la physique de la matière (statistique et microscopique)sont deux disciplines s'étant développées en parallèle, mais peut - être un peu moins en synergie.Ce doctorat se situe à la croisée entre la mécanique des matériaux solides, la tribologie sursurfaces de polymères et la physique de la matière, ce qu'illustre la �gure 0.i. Il y sera notam-ment abordé un début de "couplage" entre la mécanique des milieux continus, l'expérimental etles simulations de dynamique moléculaire. La richesse de chacun sera exploitée pour améliorerles faiblesses des autres. Ce doctorat fera donc appel à des notions de simulations numériquespar éléments �nis, ainsi qu'à des notions de simulations numériques de dynamique moléculaire,tout cela au service d'une meilleure compréhension des problèmes de contact sur surfaces de po-lymères. Chacune de ces disciplines fait appel à des formalismes complexes, ce qui fait la richessedes problématiques abordées. Ce travail se situant à l'interface entre plusieurs communautésscienti�ques, il a été nécessaire d'exposer les bases associées à chacune de ces communautés, cequi peut en alourdir l'exposé. La longueur de ce mémoire s'en trouve alors peut - être justi�ée.Néanmoins, l'agencement de ce dernier a été choisi dans l'optique de simpli�er, et d'alléger latâche du lecteur.Ce mémoire est scindé en 5 parties bien distinctes. Les 4 premières parties constituent le corpsde texte de ce doctorat. La partie 1 concerne l'étude biliographique, exposant entre autre lesdé�s et objectifs initiaux auxquels ce doctorat tentera d'apporter des éléments de réponses. Lesprincipaux acquis actuels en matière de frottement, d'indentation et de rayure, mais aussi entechniques de modélisations numériques de la matière seront abordés. La partie 2 développeles résultats concernant les essais d'indentation et de rayure en simulations de dynamique mo-léculaire, et traite également de l'analyse de la zone interfaciale entre l'indenteur et le �lm depolymère pendant l'essai d'indentation ou de rayure. La partie 3 aborde un premier lien entresimulations de dynamique moléculaire et simulations par méthode des éléments �nis concer-nant des essais uniaxiaux (unidimensionnels) et des essais d'indentation (tridimensionnels). Lapartie 4 clôturera ce mémoire en récapitulant les résultats obtenus, et en proposant des pistesd'améliorations et d'approfondissements pour d'éventuels travaux futurs. Une première lecturede ce mémoire peut donc se résumer à la lecture de ces 4 premières parties. Tout au long de ce



16 ∞ Chap.mémoire, les outils utilisés seront mentionnés, référencés, et développés plus en détail dans lapartie 5. Cette dernière ne nécessite pas une lecture continue de la part du lecteur, et abordeles moyens mis en oeuvre (ou outils) utilisés en mécanique des matériaux solides déformables eten physique de la matière pour ce doctorat. Elles servent de point de référence aux 4 premièresparties, et peuvent constituer la deuxième lecture de ce mémoire. Nous espérons avec cetteorganisation apporter plus d'aisance dans la lecture de ce manuscrit.

Figure 0.i. Illustration du cadre général de ce doctorat, situé à la croisée entre la mécanique desmatériaux solides, la tribologie sur surfaces de polymères et la physique de la matière.Les échelles pertinentes en simulations numériques de DM et par EF sont présentées,et ce travail se situera dans la zone de recouvrement des deux techniques. L'illustrationde l'essai de rayure en simulations par EF provient des travaux de thèse de Chatel etal. à l'aide du logicielMSC Software c©. L'illustration en bas montre une observation"in situ" d'un contact glissant sur surface de polymère.
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CHAPITRE 1Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayureSommaire1. Indenteurs, matériau et champs tensoriels sous la pointe 241.1. Etat de sollicitation sous l'indenteur et grandeurs représentatives 251.2. Généralités sur l'indenteur 272. Pilotage de la pointe et réponse du matériau 282.1. In�uence du pilotage en indentation 282.2. In�uence du pilotage en rayure 293. Phénomènes adhésifs dans le contact 303.1. L'adhésion à la création du contact 313.2. L'adhérence dans le contact 323.3. La tension de surface dans le contact 334. Acquis sur le frottement dans la rayure 344.1. Dé�nition globale du frottement 344.2. Dé�nition locale du frottement 354.3. Echau�ement dans le contact 374.4. Analyses du frottement dans le contact 385. Récapitulatif et dé�s concernant la physique locale du contact 43D'une façon générale pour les polymères, la résistance à l'essai d'indentation ou de rayureest une propriété mécanique importante des surfaces fonctionnelles de matériaux massifs ouéventuellement revêtus de couches minces 1. L'amélioration de cette tenue face à la rayure passepar la réduction du coe�cient de frottement local, par la recherche d'un minimum de défor-mation plastique et d'une recouvrance après rayure des déformations générées lors du contact.Il se révèle également de plus en plus important de di�érencier le comportement de surface etcelui du volume en étudiant la zone con�née sous le contact, soumise aux contraintes de cisaille-ment, à l'interface entre l'indenteur et le polymère, en indentation comme en rayure, commele montrent par exemple les travaux de Briscoe [7], Chen et al. [8] ou encore ceux de Léger etal. [9]. Du fait de leurs propriétés viscoélastiques / viscoplastiques et de leur comportement encisaillement con�né (frottement interfacial) complexe, l'amélioration du comportement surfa-cique des polymères nécessite une meilleure compréhension de la physique locale du frottement,et du processus d'indentation et de rayure.Les polymères ont un comportement mécanique très sensible à la vitesse de déformation et àla température, contrairement aux métaux, qui présentent en général, à température ambiante,un comportement mécanique très peu dépendant du temps. Les matériaux polymères montrentun comportement viscoélastique et/ou viscoplastique plus ou moins complexe, fonction notam-ment de la longueur des chaînes de macromolécules, ou encore de leur température de transitionvitreuse, notée Tg. L'étude de leurs propriétés mécaniques (module d'Young E, contrainte limited'écoulement plastique σy, �uage, recouvrance après chargement) se fait couramment par des1. Dans ce travail, seul le cas d'un �lm mince sur un substrat in�niment rigide sera considéré.



22 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayureessais uniaxiaux (test de traction, de compression, de cisaillement, de torsion ...), mais aussi pardes essais d'indentation tels que l'essai de micro / nano-indentation ou de micro / nano-rayure(cf. Fig 1.0.1), où la réponse du matériau face à la pénétration d'un indenteur rigide est analysée.Concernant l'essai expérimental d'indentation, les avancées actuelles peuvent permettre no-tamment de mesurer des aires de contact Ac, des duretés de contact H = Pmax/A
max

c
et desmodules d'Young à partir de la pente à la décharge (ou raideur à la décharge) calculée à l'en-foncement maximum δmax, notée S = (dP/dδ)max ∝ Eeq (Eeq raideur équivalente de contact).Ces approches expérimentales ont fait leurs preuves concernant les matériaux à comportementélastoplastique pour la détermination de propriétés mécaniques comme E ou σy, car elles sup-posent notamment la décharge purement élastique [10�12]. Pour les matériaux polymères, cesapproches fonctionnent nettement moins bien, du fait notamment de la dépendance de la ré-ponse à la vitesse de chargement / déchargement [13,14] mais aussi du fait que la déchargen'est pas purement élastique [15]. Ces approches ont été néanmoins utilisées avec plus oumoins de pertinance dans les résultats, et ont été enrichies de corrections plus ou moins com-plexes [15,16]. D'autres approches, utilisant l'analyse inverse à partir de la réponse "force vs.enfoncement" et des calculs type éléments �nis, permettent de remonter aux paramètres d'uneloi rhéologique de comportement attribuée au matériau, comme par exemple dans les travauxde Bucaille et al. [17]. L'essai d'indentation permet alors de remonter de façon correcte à larhéologie en écoulement uniaxial d'un matériau.Concernant l'essai expérimental de rayure, les travaux portent actuellement plus volontier surla nature de l'écoulement du matériau autour de l'indenteur et la nature du contact, soit parobservations post - mortem de l'impact de l'essai de rayure [18,19], soit à l'aide d'un appa-reil de visualisation du processus de rayure comme dans les travaux de Gauthier et al. [20]. Al'avant du contact, la matière remonte le long de l'indenteur, donnant naissance à des bourrelets("piling - up"), ou bien s'écoule sous ce dernier ("sinking - in"). A l'arrière du contact, le sillonrésiduel peut revenir plus ou moins rapidement, et plus ou moins complètement : c'est le phé-nomène de recouvrance, constitué d'une part structurale (retour élastique di�éré, car étantbloqué par la plasticité) et d'une part matériau (retour viscoélastique di�éré, provenant de larhéologie du matériau). Le contact peut alors passer d'un contact viscoplastique vers un contactviscoélastique en fonction de la vitesse de rayage (à force normale maintenue constante) et dela température [20,21]. Toutes ces observations donnent alors lieu à des études sur l'in�uencede la rhéologie du matériau sur le comportement à la rayure, mais aussi des études concernantl'impact des phénomènes adhésifs entre la pointe et le matériau, comme l'adhésion ou encorele frottement, sur le comportement face à ce mode de sollicitation.La réponse "force vs. enfoncement" d'un polymère au cours d'un essai d'indentation ou derayure dépend alors tout d'abord de ses propriétés mécaniques de volume ("bulk proper-ties"), telles que le module d'Young E, le coe�cient de Poisson ν, la température de transitionvitreuse de volume, la contrainte limite d'écoulement plastique σy, le �uage, la relaxation, ouencore la recouvrance après chargement. Elle dépend ensuite de ses propriétés physiquesde surface ("surface properties"), telles que la tension de surface γ à l'interface entre le gazenvironnant et le polymère, l'a�nité avec l'indenteur (interactions de van der Waals, énergied'adhésion avec l'indenteur, frottement interfacial local), ou encore la température de transitionvitreuse de surface. Elle dépend également des conditions aux limites, à savoir si le polymèreest un massif semi - in�ni, ou bien s'il est un �lm mince déposé sur un substrat. Elle dépendpar ailleurs de la géométrie de l'indenteur, qui va non seulement gouverner la géométrie dela zone sollicitée, mais aussi avec quelle intensité. Elle dépend en�n de la nature du pilotage



Sec. ∞ 23de l'indenteur (en force ou en enfoncement). Ce chapitre propose alors un bref "état de l'art"de l'ensemble des problématiques liées à la mécanique du contact, pour aboutir aux objectifsde ce travail.

Figure 1.0.1. Notations utilisées : θ désigne le demi - angle au sommet de l'indenteur conique axi-symétrique, Rtip désigne le rayon de la partie sphérique en bout de pointe (défaut depointe). Cette partie sphérique a une hauteur δ∗, et l'écart au cône parfait est maté-rialisé par la hauteur δ∗corr. Dans les tests d'indentation, on désigne par P la chargeappliquée sur l'indenteur, par δ l'enfoncement sous la surface, par δc la hauteur decontact réelle, et en�n par ac le rayon de contact. Dans les tests de rayure, on désignepar Fn la force normale appliquée sur l'indenteur, par Ft la force tangentielle appliquéesur l'indenteur, par Vs la vitesse de rayure de l'indenteur, par ac le rayon de contactde la zone (dissymétrique) de contact, et en�n par as la demi - largeur du sillon post- mortem.Remarque 1.0.1. Dans les problèmes de contact, une raideur équivalente de contact Eeq(1.0.1) est souvent introduite [10], où (E1 ; ν1) désignent respectivement le module d'Young etle coe�cient de Poisson de l'indenteur, et (E2 ; ν2) respectivement le module d'Young et lecoe�cient de Poisson du matériau indenté.
1

Eeq
=

1− ν21
E1

+
1− ν22
E2

(1.0.1)



24 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure1. Indenteurs, matériau et champs tensoriels sous la pointeLors d'un essai d'indentation ou de rayure, l'enfoncement de l'indenteur provoque l'appari-tion dans la matière d'un champ de contraintes et de déformations triaxiaux et non uniformessous l'indenteur, et dépendant du point P de l'espace (cf. Fig 1.1.1). Selon le principe de Saint- Venant 2 (1855, prouvé par Sternberg en 1954), la zone perturbée est de l'ordre de grandeurde la taille de l'objet qui indente ou raye, soit de la taille du rayon de courbure de la sphère
Rtip ou bien de l'ordre de grandeur du rayon de contact ac (on reste bien sûr dans la mêmedécade). Actuellement, de nombreux travaux ont permis une meilleure compréhension de l'étatde sollicitation de la matière sous l'indenteur, mais la comparaison avec le comportement uni-axial d'un matériau reste délicate. Des grandeurs représentatives (ou moyennes) de contact sontintroduites, et sont des moyennes sur un volume Vp perturbé par l'indentation ou la rayure,ce qui peut être mis en relation avec un volume plasti�é sous le contact. Il est possible dedé�nir une déformation représentative (1.1.1) et une vitesse de déformation représentative (1.1.2)d'indentation ou de rayure.

εr = ε̄ =
1

Vp
·
∫

Vp

√
2

3
· (ε̃ : ε̃) · dV (1.1.1)

ε̇r = ¯̇ε =
1

Vp
·
∫

Vp

√
2

3
· (˙̃ε : ˙̃ε) · dV (1.1.2)

Figure 1.1.1. Analyse qualitative de l'état de sollicitation de la matière sous le contact pendant l'in-dentation et la rayure. Dans cette illustration schématique, le cas où des déformationsirréversibles (le plus fréquent) est représenté, mais l'analyse reste la même dans le casoù le matériau est purement élastique / viscoélastique.2. Le principe de Saint-Venant dit : "en élasto-statique, si les tractions aux limites sur une partie S1 d'unefrontière S sont remplacées par une distribution statiquement équivalente de tractions (nodales), les e�ets surla distribution des contraintes dans le solide sont négligeables aux points dont la distance par rapport à S1 estlarge devant la distance maximale entre les points de S1". Ce principe est d'une grande importance en élasticitéappliquée, car il permet de remplacer des conditions aux limites en traction réelles (di�ciles à connaître, carproblèmes de contact, ce qui exige des solutions plus élaborées) par des conditions aux limites en traction (plussimples), qui satisfont la précédente en moyenne (statiquement équivalente). La solution réelle au niveau deslimites (là où l'artéfact est utilisé) peut di�érer considérablement de la solution réelle, mais la solution trouvéesera proche de la réalité, mais assez loin de la perturbation (c'est-à-dire assez loin de là où l'on a simpli�é lesconditions aux limites en traction).



Sec. 1 Indenteurs, matériau et champs tensoriels sous la pointe ∞ 251.1. Etat de sollicitation sous l'indenteur et grandeurs représentativesLes travaux de Johnson [10] sur l'indentation d'un matériau à comportement élastique etparfaitement plastique, et plus récemment ceux de Gao [22] concernant un matériau élastoplas-tique avec écrouissage, proposent le modèle de la cavité sphérique (Expanding Cavity Model
ECM) pour décrire l'état des contraintes et déformations sous l'indenteur. Tout d'abord, le mo-dèle suggère que la zone en contact avec l'indenteur est enfermée par une cavité hémi-sphérique,notée "core" sur la �gure 1.1.1, où règne un état de contrainte hydrostatique constant. Pour unpolymère, cette zone reste normalement inchangée dans le temps, puisqu'il est connu que la par-tie sphérique (ou hydrostatique) du tenseur des contraintes relaxe peu dans le temps. Ensuite,à l'interface de la cavité sous pression hydrostatique se trouve une zone sollicitée élastoplasti-quement, ou plus généralement sollicitée élastoviscoélastoviscoplastiquement pour un polymère,notée "P-VP zone" sur la �gure 1.1.1. Egalement, à l'interface de la zone plastique se trouveune zone sollicitée élastiquement, ou plus généralement sollicitée élastoviscoélastiquement pourun polymère, notée "E-VE zone" sur la �gure 1.1.1. En�n, à l'interface de la zone élastiquel'in�uence de l'indentation ne se fait plus sentir sur le matériau. Les travaux de Gauthier et al.sur la rayure des surfaces de PMMA con�rment ces résultats [23]. Dans toutes ces zones dé�-nies précédemment, l'état des contraintes et des déformations dépend du point P de l'espace.Pour un matériau dont le comportement dépend peu du temps, leur frontière reste globalementinchangée dans le temps. Par contre, pour un polymère leur frontière évolue également dans letemps même si l'indenteur reste immobile, ce qui complexi�e évidemment le problème. Pourquanti�er tout de même la résistance d'un matériau face aux essais de contact normal et tan-gentiel, on dé�ni alors la dureté de contact 3 H ≈ P/Ac en indentation [11], et la dureté derayure 4 Hs ≈ qFn/(πa

2
s) [18]. Ces grandeurs conviennent bien pour les matériaux à comporte-ment élastoplastique. D'ailleurs, quelques travaux concernant cette fonction H ont été proposéspour ce type de matériaux (par exemple dans [10]), mais le problème reste globalement plusdélicat pour un polymère. En e�et, pour les polymères la fonction H ou Hs est généralementune fonction de la géométrie de l'indenteur, des propriétés mécaniques, mais aussi du temps(sous forme explicite, ou sous forme d'une vitesse de déformation équivalente représentative ε̇r),et les dé�nitions couramment admises pour H ou Hs perdent de leur validité [20].La di�culté majeure réside alors dans la connaissance du champ des déformations sous lecontact pour un matériau donné en fonction du temps, et dans la détermination de Vp. Parexemple, à partir des travaux de Gao donnant le champ des déformations dans la zone plasti-�ée comprise entre le noyau hydrostatique "core" et la zone élastique "E zone", les grandeursreprésentatives (1.1.1) et (1.1.2) intégrées sur ce volume plasti�é (en forme de calotte sphériqueayant un rayon intérieur et un rayon extérieur) sont en (1.1.3) et en (1.1.4), oùX désigne le rapport

σy/E. Des estimations sont également fournies pour θ = 70.3◦ et X = 150/4000 = 0.0375

εr =
X

1− 3X · tan θ · ln
(
cot θ

3X

)
≈ 0.063 (1.1.3)

ε̇r =
3X

2(1− 3X · tan θ) · ln
(
cot θ

3X

)
· δ̇
δ
≈ 0.095 · δ̇

δ
(1.1.4)

3. Le terme Ac désigne l'aire de contact projetée sur un plan perpendiculaire à l'axe d'indentation. Lafonction Ac = Ac(δ) ou Ac = Ac(δc) est aussi appelée fonction d'aire.4. Le paramètre q dé�ni la dissymétrie du contact : q = 2 pour un contact parfaitement plastique, et q ≈ 1pour un contact viscoélastique.



26 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayureLa relation (1.1.3) montre que pour un cône, la déformation représentative en indentation estindépendante de l'enfoncement, et la relation (1.1.4) montre que la vitesse de déformation repré-sentative en indentation est proportionnelle à δ̇/δ, résultats bien connus. Cependant, la �gure1.1.2 montre par exemple que ces grandeurs représentatives, toujours dans le cas des travaux deGao, dépendent non seulement de la géométrie de l'indenteur, mais aussi des propriétés méca-niques du matériau à travers le paramètre X, ce qui complexi�e bien évidemment le problème.C'est la raison pour laquelle les grandeurs représentatives présentées précédemment sont sou-vent données à un facteur multiplicatif près. Pour un cône parfait axisymétrique, les valeurscommunément admises pour la déformation représentative (1.1.1) et la vitesse de déformationreprésentative (1.1.2) sous le contact sont récapitulées dans le tableau 1.1.1 [10,13,24�26].Grandeur Indentation Cône 70.3◦ Rayure Cône 70.3◦

εr ≈ 0.2 · cot θ ≈ 0.072 ≈ 1.5 · cot θ ≈ 0.537

ε̇r ∝ cot θ · δ̇
δ
∝ Ṗ

P
∝ Vs

as
ou ∝ Vs

acTableau 1.1.1. Grandeurs représentatives en déformation et en vi-tesse de déformation pour l'indentation et la rayure.
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Figure 1.1.2. Evolution de la déformation représentative εr en indentation en fonc-tion du demi-angle au sommet θ du cône, et en fonction de plusieursrapport X = σy/E . La courbe représentant la fonction 0.2 · cot θmontre bien l'approche moyenne adoptée dans ce type de problème.Elle passe d'ailleurs assez bien entre les courbes pour X = 0.050 et
X = 0.10.En�n, concernant les conditions aux limites, les règles de contact de Bucaille et al. [25�28]préconisent une largeur du specimen (en polymère) de 16 à 20 fois le rayon de contact et unehauteur du specimen de 6 à 10 fois l'enfoncement maximum, pour s'a�ranchir des e�ets debords. Ces conditions de contact permettent globalement de considérer l'indentation commeétant sur un milieu semi-in�ni. Si elles ne sont pas respectées, les bords et / ou le substrat surlequel repose l'échantillon auront une in�uence sur l'état des contraintes et déformations sousl'indenteur, et donc une in�uence sur la réponse du matériau. Dans le cas de la rayure, unecondition supplémentaire sur la distance de rayage est nécessaire. Elle doit être au minimumde 7 fois le rayon de contact, ceci pour étudier le régime permanent, où les grandeurs observéessont stabilisées.



Sec. 1 Indenteurs, matériau et champs tensoriels sous la pointe ∞ 271.2. Généralités sur l'indenteurL'indenteur est souvent en diamant pour sa grande rigidité par rapport à celle du poly-mère indenté. On distingue premièrement, les indenteurs sphériques permettant de solliciter lamatière de façon symétrique (mais pas de façon homothétique) et à di�érents niveaux de défor-mations, et deuxièmement les indenteurs coniques ou homothétiques permettant de solliciter lamatière au même niveau de déformation quelque soit l'enfoncement de la pointe. Cette secondeclasse d'indenteurs sera particulièrement utilisée dans nos travaux.1.2.1. Indenteur conique axisymétriqueL'indenteur conique axisymétrique est un cône de révolution de demi - angle au sommet
θ. Cet indenteur sollicite la matière de façon axisymétrique, dans le sens que les gradients decontrainte et de déformation entre deux points voisins restent faibles et ont une symétrie derévolution. Le procédé industriel de fabrication d'un tel indenteur (généralement par abrasion)et l'usure due à l'utilisation ne permettent pas d'avoir un cône parfait. L'indenteur est alorsentaché en son bout d'un émoussement de pointe (défaut de pointe en forme d'une calottesphérique) de rayon Rtip et de rayon de contact maximal a∗c , avec :

δ∗ = Rtip · (1− sin θ) et a∗c = Rtip · cos θ (1.1.5)
δ∗corr = Rtip · (1− sin θ)/sin θ (1.1.6)Lorsque δ > 4 à 10 · δ∗, l'in�uence du défaut sur la courbe (P − δ) est négligeable, sauf dansla zone proche de l'origine de cette dernière. Son in�uence peut apparaître, parallèlement auxe�ets matière (hétérogénéités de la matière, adhérence, adhésion, tension de surface, pollutionde surface...), au niveau de l'e�et d'échelle (Indentation Size E�ect ISE) [12]. La fonctiond'aire Ac, valant ici Ac = π · a2c , est donnée par la relation suivante :

Ac =

{
−π · δ2c + 2πRtip · δc si δc ≤ δ∗

π tan2 θ · δ2c +
2πRtip(sin θ−sin2 θ)

cos2 θ
· δc +

πR2
tip(1−sin θ)2

cos2 θ
si δc ≥ δ∗

(1.1.7)1.2.2. Indenteur à facettesLe plus couramment utilisé est l'indenteur Berkovich (tétraèdre dont la base est un triangleéquilatéral). Cet indenteur ne sollicite pas la matière de façon axisymétrique, dans le sens queles gradients de contrainte et de déformation entre deux points voisins peuvent être élevés,notamment aux arrêtes où une plasti�cation prononcée est souvent observée. Le procédé indus-triel de fabrication d'un tel indenteur (généralement par clivage) et l'usure due à l'utilisation nepermettent pas d'avoir une pyramide parfaite. L'indenteur est alors entaché en son bout d'unémoussement de pointe (défaut de pointe en forme d'une calotte ellipsoïdale). Les indenteursconiques à facettes sont généralement durs et couteux à modéliser, car ils ne possèdent pas desymétrie axisymétrique. Leur cône axisymétrique équivalent 5, de demi - angle au sommet θ, leurest souvent préféré, car ce dernier donne globalement la même réponse "force vs. enfoncement"à moindre coût en calcul numérique, même si tous les aspects de plasti�cation aux arrêtes nesont pas pris en compte. Pour l'indenteur Berkovich, on montre que θ = 70.3◦.5. Le cône axisymétrique équivalent est le cône de demi - angle au sommet θ déplaçant le même volume dematière que l'indenteur initial à enfoncement donné.



28 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure2. Pilotage de la pointe et réponse du matériauLe pilotage de l'indenteur a une in�uence sur la réponse du matériau polymère et doncsur la courbe (P − δ). On distingue le pilotage en déplacement δ (de la pointe), et le pilotageen force P (sur la pointe). Pour le pilotage en déplacement, la fonction δ(t) est imposée, et
P est mesurée. Pour le pilotage en force, la fonction P (t) est imposée, et δ(t) est mesuré.Le problème aux limites de Dirichlet (déplacement nodal imposé) correspond au pilotage endéplacement, et est simple à implanter en simulations numériques par éléments �nis ou dedynamique moléculaire. Il reste cependant di�cile à concevoir d'un point de vue technique.D'ailleurs, peu de micro / nano-indenteurs sont commercialisés avec ce pilotage. Le problèmeaux limites de Neumann (force nodale imposée) correspond au pilotage en force. Il est beaucoupplus simple à concevoir d'un point de vue technique. En e�et, la plupart des indenteurs utilisentune colonne de poids variable, connu à chaque instant. L'évolution de P (t) peut donc êtreimposée. Du côté des modélisations numériques, ce dernier est plus di�cile à implanter puisquela dérivée de la solution (déplacement nodal) est imposée aux limites du domaine déformé, etest donc plus coûteux en temps de calcul. Une fois le mode de pilotage �xé, il existe plusieursfonctions d'évolution du paramètre de consigne en fonction du temps. La force (respectivementle déplacement) peut varier en loi de puissance, linéairement ou encore exponentiellement, et ceciplus ou moins rapidement, mais peut aussi être maintenue constante en fonction du temps, ceque nous nommons test de "�uage" de contact (respectivement test de "relaxation" de contact).Là aussi, cette vitesse d'évolution de la grandeur controllée a une in�uence considérable sur laréponse du matériau polymère.2.1. In�uence du pilotage en indentationLors d'une indentation avec un indenteur conique sur un matériau homogène à comporte-ment élastoplastique et quelque soit la nature du pilotage (P ou δ), la réponse du matériau auchargement suit la loi de Kick [17], relation (1.2.1) avec B = 2, où A est une constante homogèneà une pression. Concernant la décharge, elle est considérée comme purement élastique pour cetype de comportement [11], quelque soit la nature du pilotage.

P = A · δB (1.2.1)
P = A · δ2 + C · δ (1.2.2)Lors d'une indentation à pilotage en force linéaire sur un polymère, dont le comportementdépend de la vitesse de sollicitation, il est possible de montrer que ε̇r ∝ 1/t, et donc que lematériau n'est pas sollicité à vitesse de déformation représentative constante. La réponse dumatériau au chargement peut alors être ajustée par une loi allométrique 6 [12, 29], relation(1.2.1) avec B 6= 2, où A est une constante, qui n'est plus homogène à une dureté. Cependant,nous avons pu observer que l'évolution de A en fonction de la vitesse de chargement Ṗ n'étaitpas évidente. La loi (1.2.2) [12] montre de meilleurs résultats d'après nos essais [30], où A estune constante homogène à une dureté, et C une constante homogène à une raideur. Cette loimet d'ailleurs en évidence que A augmente avec Ṗ , tendance logiquement attendue. Concer-nant la décharge, de nombreuses études ont mis en évidence le phénomène du "nez" dans leretour [14,15], phénomène résultant du �uage du polymère et d'une valeur trop faible de lavitesse de déchargement Ṗdéch. Lors d'une indentation à pilotage en force exponentielle, soit6. Dans un tel cas, des essais conduit sur di�érents polymères ont montrés que pour T < Tg, alors générale-ment 1 < B < 2, et que pour T ≈ Tg, alors généralement 0 < B < 1.



Sec. 2 Pilotage de la pointe et réponse du matériau ∞ 29
Ṗ /P = Cte, il est possible de montrer que ε̇r ∝ Cte, et donc que le matériau est sollicité àvitesse de déformation représentative constante. La réponse du matériau au chargement suitpar conséquent à nouveau la loi de Kick. Concernant la décharge, ce type de pilotage permetaussi de limiter l'e�et de "nez".2.2. In�uence du pilotage en rayureL'étude de la rayure d'un matériau est une tâche assez complexe, car elle exige une visioninstantannée du processus rayure, ce qui est techniquement délicat à réaliser. Pour les matériauxà comportement élastoplastique, il est cependant possible d'étudier la rayure post - mortem,puisque le sillon généré par la rayure n'évolue plus dans le temps. Pour les matériaux polymères,le sillon évolue dans le temps, et un système de visualisation "in situ" est à ce moment là néces-saire. C'est en ce sens que les travaux de Gauthier et al. proposent un appareil de rayure aveccaméra de vision, le Micro-Visio-Scratch R©, destiné à étudier la rayure sur polymères trans-parents. La rayure se fait alors à force normale constante imposée Fn = Cte et, à vitesse derayage Vs pouvant varier par palier [20,23]. Leurs premiers travaux sur un indenteur sphériquemontrent la transition d'un contact viscoplastique (dissymétrique), à faible vitesse de rayage,vers un contact quasiment viscoélastique (symétrique), à forte vitesse de rayage. En e�et, àforce normale imposée constante et pour une déformation représentative εr ≈ 0.2 · ac/Rtip dequelques pour-cents, l'augmentation de la vitesse de rayage augmente la vitesse de déformationreprésentative ε̇r ∝ Vs/ac. La réponse globale du matériau polymère change, les contraintessous le contact augmentent, et de ce fait le rayon de contact vrai ac diminue. La déformationreprésentative diminue dans ce cas également, ce qui explique la transition d'un contact à défor-mations irréversibles vers un contact à déformations réversibles. Par contre pour un indenteurconique, l'augmentation de la vitesse de rayage fait diminuer le rayon de contact vrai ac, maisla nature du contact reste globalement inchangée, puisque la déformation représentative εr estindépendante de l'enfoncement.

Figure 1.2.1. Photographies montrant une transition d'un contact viscoplastique vers un contactviscoélastique à mesure que la vitesse de rayage augmente. A faible vitesse de rayage,les bords du sillon restent parallèles, tandis qu'à une vitesse de rayage intermédiaire, lesillon relaxe dans un temps comparable à celui du temps de contact avec le matériau[20]. Sur cette illustration Vtip correspond à Vs.



30 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure3. Phénomènes adhésifs dans le contactLa réponse d'un matériau à un essai d'indentation ou de rayure est composée d'une réponseen volume, provenant des propriétés mécaniques du matériau (viscoélasticité et / ou viscoplas-ticité), à laquelle vient se superposer une réponse de surface, ayant pour origine les phénomènesliés aux interfaces, qui sont ici l'interface pointe - matériau, matériau - �uide environnant etmatériau - pointe - �uide environnant (point triple). Les phénomènes d'interfaces sont com-plexes et thermiquement activés [31]. Concernant la mécanique du contact, trois phénomènesmajeurs peuvent avoir une in�uence sur la réponse du matériau : l'adhésion lors de l'approchede l'indenteur vers le matériau (le contact n'a pas encore lieu), la tension de surface lorsde l'indentation ou de la rayure (le contact a lieu) et en�n l'adhérence lors du retrait del'indenteur (le contact est instable, et prêt à être rompu). Dans le cadre de l'hypothèse de la
MMC (valide jusqu'à des tailles supérieures à 10[nm]), la réponse en volume (contraintes etdéformations sous sollicitations) ne dépend pas du volume de matière sollicité, contrairementaux forces et déplacements en résultant. D'un autre côté, la réponse de surface est souvent mo-délisée par des forces supplémentaires pour représenter les phénomènes aux interfaces. L'e�etde la réponse de surface devient de plus en plus négligeable à mesure que le volume de matièreaugmente, ce qui a conduit à les négliger dans les travaux sur la modélisation de l'indentationet la rayure. Pour la plupart des matériaux cristallins à température ambiante, les propriétésmécaniques sont très supérieures à ces e�ets de surface, ce qui justi�e d'ignorer ces interactionsde surfaces. Par contre pour les polymères, lorsque le volume de matière sollicité devient faible(typiquement ∝ 1000[nm3]) et lorsque les propriétés mécaniques chutent (typiquement lorsque
T ≈ Tg), ces phénomènes de surface entrent en jeu, car le ratio "propriétés de surface" - "pro-priétés de volume" augmente. La réponse à un essai de contact est alors fortement modi�ée (cf.Fig 1.3.1).

Figure 1.3.1. Les trois phénomènes adhésifs majeurs dans le contact (a), (b), et (c), et illustrationschématique de leur in�uence sur l'indentation d'un matériau élastique (d). Le cadre
(e) montre un exemple de test JKR tiré de [10], p. 128, avec une sphère en élastomère.



Sec. 3 Phénomènes adhésifs dans le contact ∞ 313.1. L'adhésion à la création du contactLors de la phase d'approche de l'indenteur vers le matériau, il apparaît des forces d'attrac-tion à partir d'une certaine distance. Ces forces ont pour origine les interactions attractives devan der Waals entre les di�érentes particules constituant l'indenteur et le matériau. On parlealors d'a�nité pointe - matériau, qui dépend du couple de matériaux utilisés. Cette adhésionest caractérisée en indentation par l'apparition d'une aire de contact non nulle, pour une forcenulle appliquée sur l'indenteur. Ceci n'est normalement pas le cas en l'absence de telles forces.Lorsque la pointe est ensuite en contact avec le matériau, les interactions répulsives délimitentla zone interdite de l'indenteur (condition de non - interpénétrabilité). Sur le plan physiqueet en simulations de DM , ces interactions sont modélisées de façon empirique par l'utilisationd'un potentiel de Lennard - Jones (LJ , relation (10.2.26)), où le terme positif répulsif concernela non - interpénétrabilité et le terme négatif attractif concerne les interactions de van derWaals. Ce potentiel modélise l'interaction entre deux masses ponctuelles (cf. Fig 1.3.2). Entredeux particules du même type, le paramètre σ désigne le diamètre de la particule (et non unecontrainte), le paramètre ε dé�nit l'intensité du puit de potentiel, et rij est la distance entredeux particules. Entre deux particules de type di�érent, les règles de mixage de Lorentz - Ber-thelot sont introduites : σ = 0.5 · (σ1 + σ2) et ε =
√
ε1ε2, où les σi et εi correspondent auxparamètres d'interaction pour les couples de particules identiques [32]. En simulations type

EF , les interactions répulsives sont matérialisées par la zone interdite modélisant l'indenteur,et les interactions attractives sont souvent négligées ou introduites par un potentiel, où rij de-vient la distance normale à la surface matérialisant la pointe [33].La principale di�culté réside dans la connaissance de valeurs expérimentales pour les para-mètres σ et ε, ainsi que dans l'estimation du nombre de particules en interaction entre les deuxsolides. Pour palier à ces di�cultés, on mesure expérimentalement les forces d'interactions grâceau dispositif expérimental SFA (Surface Force Apparatus), développé initialement par Tabor,Winterton puis Israelachvili (1970) [34,35]. La force de séparation par unité de surface, notée
psep, nécessaire pour séparer d'une distance z deux surfaces idéales planes, initialement séparéespar une distance d'équilibre zmin, est mesurée. L'allure de l'évolution de psep en fonction de zest montré à la �gure 1.3.3, ce qui permet de quanti�er les interactions entre deux surfaces.

F
ij/

(ε
/σ

) 
=

 d
(U

LJ
/ε

)/
d(

r ij
/σ

)

rij/σ

Ea
part = ∫rmin

+∞ Fij drij

rmin

Repulsive force Attractive force

● ●
i j

Fij

rij

σ

Figure 1.3.2. Evolution schématiquede la force entre deux particules enfonction de la distance les séparant.

p s
ep

z

Ea = ∫zmin

+∞ psep dz

zmin

Repulsive force Attractive force

psep

z

➺

Figure 1.3.3. Force (par unité de sur-face) entre deux surfaces planes enfonction de la distance les séparant.



32 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure3.2. L'adhérence dans le contactLorsque les conditions extérieures tendent à détruire la condition de contact, ou à le rendreinstable, il apparaît une force résultante, qui s'oppose à cette action de création de surface.Cette action tend à maintenir le contact jusqu'à une certaine limite. Ce phénomène est lebaiser du contact, et est lié à la notion d'énergie d'adhésion lors de la création d'une surface.L'énergie d'adhésion entre deux particules i et j, notée Epart
a , représente le travail de la force

Fij , de la particule j sur la particule i, nécessaire pour séparer les deux particules de leurposition d'équilibre rmin vers l'in�ni. Elle est donc l'aire hachurée sur la �gure 1.3.2. En prenantla relation (10.2.26) et que d~rij = drij · ~rij/rij, cette énergie vaut :
Epart

a =

∫ +∞

rmin

Fij · drij = ε (1.3.1)Une fois de plus, la principale di�culté réside dans la connaissance de valeurs expérimentalespour les paramètres σ et ε, ainsi que dans l'estimation du nombre de particules en interactionentre les deux solides. Sous un aspect plus macroscopique ou globale à partir des résultatsexpérimentaux de SFA, une énergie d'adhésion par unité de surface, notée Ea, est alors dé�nie(aire hachurée sur la �gure 1.3.3) :
Ea =

∫ +∞

zmin

Fsep · dz (1.3.2)Le lien entre Epart
a et Ea n'est pas du tout évident. L'énergie Ea rend compte d'une réponseglobale, et peut être prise en compte en simulations type EF par l'introduction d'une contraintelimite locale au - dessous de laquelle il y a collage des noeuds du maillage sur l'indenteur, etau - dessus de laquelle il y a décollement de ces noeuds [33]. Les simulations de DM peuventapporter des éléments de réponse, car elles prennent naturellement mieux en compte l'interac-tion entre les particules.Les théories (macroscopiques) de JKR (1971) et de DMT (1975) permettent de prendre encompte les phénomènes adhésifs dans le contact entre matériaux viscoélastiques, hormis la priseen compte de la tension de surface dont le traitement demeure plus spéci�que. L'évolution clas-sique de la réponse force P - enfoncement δ sont étudiées, tout comme l'évolution rayon decontact ac - force P (qui se révèle particulièrement intéressante). Durant la phase de déchargedans le cas d'un indenteur sphérique sur matériau élastique, les travaux de Johnson permettentde dé�nir une charge critique Pc (1.3.3) et un rayon de contact critique ac,c (1.3.4), à partir des-quels le contact est instable (prêt à être rompu) [10], ce que montre la �gure 1.3.1 (e) au point

B. D'autres travaux complètent actuellement l'analyse JKR du contact, comme ceux de Mau-gis [36], de Johnson et al. [37], de Greenwood [38], de Barthel et al. [39] ou encore ceux deCharrault et al. [40], mais ceci dépasse largement le cadre de ce travail.
Pc =

3π

2
· Ea · Rtip (1.3.3)

ac,c =

(
9 · Ea · R2

tip

8 · Eeq

)1/3 (1.3.4)



Sec. 3 Phénomènes adhésifs dans le contact ∞ 333.3. La tension de surface dans le contactLors de la phase d'indentation, la tension de surface à la surface du matériau indenté,à l'interface matériau - �uide environnant (donc en dehors de la zone de contact) in�uence laforme de la déformée du matériau autour de l'indenteur. Cette tension de surface est matérialiséepar des forces de tension super�cielles supplémentaires à la surface du matériau (hors zone decontact). Ces dernières trouvent pour origine l'attraction moléculaire de type van der Waals : larésultante globale des interactions exercées par les particules dans le volume sur les particulesen surface est dirigée vers l'intérieur du matériau (cf. Fig 1.3.4 a). Il apparaît ainsi en surfaceune sorte de "précontrainte", qui s'oppose à toute action provoquant une création de surfacepréexistante. Dans le cas des solides, la tension de surface est alors le travail réversible par unitéde surface nécessaire pour déformer / étirer élastiquement une surface préexistante [41]. Dansle cas d'une lame de liquide (cf. Fig 1.3.4 c), le coe�cient de tension de surface γ (dit aussi"tension de surface" par abus de langage) lie le travail dWs = Fdu de la force ~F nécessairepour augmenter l'aire d'une quantité dS = 2ldu par la relation dWs = γ · dS, le 2 provenantdu fait qu'il y a deux interfaces. Pour les solides ou les bulles de savon, la formule de Laplace(1.3.5), qui lie la di�érence de pression ∆p = pint − pext, entre les deux interfaces, au double dela courbure locale moyenne de la surface 2Hcur = 1/Rcur
1 +1/Rcur

2 est plus adaptée (cf. Fig 1.3.4b), à l'image d'une "peau de tambour" précontrainte à la surface du matériau.
∆p = γ · 2Hcur (1.3.5)La tension de surface a une grande in�uence dans l'estimation de modules Young à partir d'essaisavec pointes AFM (indenteurs à faibleRtip), ce que montrent par exemple les travaux de Cuenotet al., où les modules d'Young mésurés par AFM sont très supérieurs à celui mesuré dans levolume avec Rtip < 60[nm] [41,42] (selon eux cette augmentation ne peut venir d'une pollutionde la surface à ces échelles). Pour des nanotubes de polypyrrole, ils trouvent γ = 0.33[J ·m−2].

Figure 1.3.4. La tension de surface (ou tension interfaciale) a pour origine l'attraction moléculaireentre particules (a), et lie le travail dWs nécessaire pour augmenter l'aire d'une quantité
dS (c). La formule de Laplace généralise au cas des surfaces complexes (b).



34 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure4. Acquis sur le frottement dans la rayureLe frottement entre deux solides en mouvement ou l'adhérence entre deux solides immobilessont des phénomènes très délicats à analyser, ces derniers trouvant essentiellement pour origineà la fois le mouvement entre aspérités provenant des irrégularités de surface des deux solides encontact, mais aussi les interactions entre particules constituant les deux solides comme abordéprécédemment. Face à une telle complexité, l'approche phénoménologique est actuellementsouvent adoptée, bien qu'une étude plus approfondie de la physique locale du contact resteencore nécessaire. Les lois phénoménologiques concernant le frottement, dans le cadre de l'étudedu glissement et des actions de contacts entre solides, ont été proposées dans leur forme la plusutilisée par Coulomb (1779), suite aux acquis des recherches menées par Hooke, Amontons,Desaguliers, Belidor, Euler et Kotel' Nikov à partir du début du XV II ème siècle [43]. Par lasuite, les travaux de Stribeck (1902) ont permis de mieux comprendre les di�érents régimes defrottement pour des contacts lubri�és ("courbes de Stribeck") [44]. Il existe donc une approcheglobale et une autre plus locale, mais restant toutes deux une idéalisation du contact entre deuxsolides.4.1. Dé�nition globale du frottementLe problème de base est mathématique, et concerne le contact entre deux solides indéfor-mables S1 et S2. Ces solides sont dé�nissables par des fonctions mathématiques délimitantl'espace occupé par chacun d'eux (cf. Fig 1.4.2). Dans le cas de surfaces non - conformes, iln'existe mathématiquement qu'un seul point de contact P , commun aux deux surfaces délimi-tant S1 et S2. Il est possible de dé�nir un plan tangent commun Π et un vecteur normal, dé�nide S2 vers S1. Dans le cas de surfaces conformes, il existe en principe une in�nité de pointsde contact. La résultante globale des actions de contact en chacun de ces points est expriméeen un point P convenable, commun aux deux surfaces délimitant S1 et S2. Il est possible dedé�nir un plan tangent commun Π et un vecteur normal, dé�ni de S2 vers S1. Les actions decontact de S2 sur S1 au point P se résument à une résultante de contact ~FS2→S1
= ~Fn + ~Ftet à un moment de contact ~MP (S2 → S1) = ~MP,n + ~MP,t. L'indice n indique que la part estportée par la normale, et l'indice t indique que la part est portée par le plan tangent. Dans laplupart des problèmes de frottement, le moment de contact est négligé, soit ~MP (S2 → S1) = ~0.La réaction normale ~Fn de S2 sur S1 est dirigée vers l'intérieur de S1, puisqu'elle est une forcerépulsive empêchant l'interpénétration des deux solides en contact (il est fait ici abstractiond'éventuelles forces attractives apparaissant lorsque les deux solides sont en train d'entrer encontact), et sa norme dépend de la nature du mouvement ou de l'équilibre entre S1 et S2. Laréaction tangentielle ~Ft est la force de frottement ou de résistance au glissement ou d'adhérence.Sa direction et sa norme dépendent du vecteur vitesse de glissement de S1 sur S2, noté ~vS1/S2

.Dans le cas de non - glissement (~vS1/S2
= ~0), celui persiste tant que ‖~Ft‖ véri�e la condition(1.4.1), où µma

s est le coe�cient de frottement statique macroscopique. Dans le cas de glissement(~vS1/S2
6= ~0), la force ~Ft est colinéaire à ~vS1/S2

(~Ft∧~vS1/S2
= ~0), et elle s'oppose au glissement de

S1 sur S2 (~Ft · ~vS1/S2
< 0). Cette force véri�e également la condition (1.4.2), où µma est le coe�-cient de frottement dynamique macroscopique. Généralement µma < µma

s , mais l'approximation
µma ≈ µma

s reste convenable.
‖~Ft‖ ≤ µma

s ‖~Fn‖ (1.4.1)
‖~Ft‖ = µma‖~Fn‖ (1.4.2)



Sec. 4 Acquis sur le frottement dans la rayure ∞ 354.2. Dé�nition locale du frottementLa principale limite de l'approche globale réside dans une vision simpliste de la géométriedu contact. Par ailleurs, les coe�cients µma
s et µma sont empiriques, dépendent du couple dematériaux en contact et de la vitesse de glissement entre les solides. Dans le cas de surfaces non- conformes et pour des solides indéformables, le contact se résume à un point, et la pressionde contact est in�nie, ce qui est contraire à toute physique. Ceci est illustré à l'encart (a) de la�gure 1.4.2.L'approche locale propose de prendre en compte la déformation des solides, et introduit alorsla surface de contact réelle suite à la déformation des solides. Cette surface reste toutefois ap-parente au niveau du contact entre aspérités, et est illustrée à l'encart (b) de la �gure 1.4.2.Elle sera quali�ée d'"apparente", car les études actuelles se situent plutôt au niveau du contactentre aspérités. Cette surface est régulière (le plan Π et un vecteur normal sont dé�nissablesen chaque point), lisse (de classe C∞) et plane.Cette surface de contact apparente, notée Aapp, ne prend pas en compte les irrégularités desurface, ce qu'illustre les encarts (c) et (d) de la �gure 1.4.2. En e�et, si on dé�ni une pressionmoyenne de contact pm = Fn/Aapp, cette dernière augmente inexorablement avec Fn, ce qui n'apas de sens physique. En fait, le contact est en réalité un contact entre aspérités de surface, etl'aire réelle, notée Areal, mesure en fait le nombre d'aspérités en contact. Lorsque Fn augmente,

Areal augmente car le nombre d'aspérités en contact augmente : la pression p0 = Fn/Areal restealors quasiment indépendante de Fn. Néanmoins, la détermination de Areal est un problèmedélicat. La di�érence entre Aapp et Areal est illustrée à la �gure 1.4.1.

Figure 1.4.1. Di�érence entre aire apparente de contact, qui est lasurface projetée de contact, et aire réelle de contact,qui est la somme de l'aire de contact de chaque aspé-rité touchant la surface adverse.Le frottement concernant des volumes de l'ordre du V ER du matériau, un coe�cient de frot-tement µ en chaque point M de la surface Aapp est dé�ni. Dans le cas de non - glissement, cecoe�cient de frottement lie le cisaillement interfacial τ (local) à la pression de contact p (locale)par la relation τ ≤ µp, à l'image de la relation (1.4.1). Dans le cas de glissement, ce coe�cient



36 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayurede frottement lie le cisaillement interfacial τ (local et colinéaire à la vitesse de glissement locale
~vg,S1/S2

) à la pression de contact p (locale) par la relation τ = µp, à l'image de la relation(1.4.2). L'expérience montre que les coe�cients µs ou µ sont indépendants de l'aire apparentede contact et de ‖~Fn‖ ou p. Le lien avec l'approche globale se fait par la relation (1.4.3).
‖~Ft‖ =

∫

Aapp

τ · dS et ‖~Fn‖ =
∫

Aapp

p · dS (1.4.3)L'approche proposée précédemment convient pour les surfaces planes, mais aussi à l'analyselocale du contact pour les surfaces de contact non - plane. Cependant dans ce dernier cas,il est nécessaire d'introduire une base locale en chaque point de la surface de contact. Dansles travaux de Lafaye et al. [45], cette approche est d'ailleurs introduite à un niveau d'échelleinférieur dans l'étude du contact avec une aspérité. Le coe�cient µ est quali�é de coe�cient defrottement "vrai" ou "local", et cette approche est décrite en 4.4.

Figure 1.4.2. Les di�érentes visions du frottement dans le contact entre deux solides.



Sec. 4 Acquis sur le frottement dans la rayure ∞ 374.3. Echau�ement dans le contactLorsque deux solides déformables sont en mouvement relatif l'un par rapport à l'autre,la puissance de la résultante normale de contact ~Fn est nulle (~Fn · ~vS1/S2
= ~0). Par contre,la puissance de la résultante tangentielle de contact ~Ft ne l'est pas (~Fn · ~vS1/S2

6= ~0). Parconséquent, le mouvement de glissement apporte de l'énergie aux deux solides en mouvement,et un échau�ement apparaît au niveau de la zone de contact. Cet échau�ement peut avoirplus ou moins d'importance, et peut modi�er les propriétés mécaniques du matériau dans lazone du contact. On introduit alors le nombre de Peclet du solide i (1.4.4), noté Pei, qui estadimensionné et qui compare l'énergie thermique transportée par le mouvement, à l'énergiethermique dissipée par conduction (dissipée au loin de la zone où l'énergie de friction prendnaissance) [46] :
Pei =

ρi · cp,i · ‖~vS1/S2
‖ · Lc

λi
=
‖~vS1/S2

‖ · Lc

Di
avec Di =

λi
ρi · cp,i

, (1.4.4)où Lc désigne une longueur caractéristique (= ac), Di désigne la di�usivité thermique du so-lide i, λi désigne sa conductivité thermique, ρi désigne sa masse volumique et cp,i désigne sachaleur massique à pression constante. Par exemple pour le PMMA, on trouve que Di =
1.04 · 10−7[m2/s]. La gamme de vitesses de rayure de la machine de rayure Micro-Visio-ScratchR© véri�e que 10−3[mm/s] < ‖~vS1/S2

‖ < 1.5 · 10[mm/s], avec en fait ‖~vS1/S2
‖ = Vs. Lorsque

Pe < 2, l'expérience montre que l'échau�ement est de l'ordre de 1 ou 2 degrés, ce qui est né-gligeable lorsque la température est inférieure à la Tg. Le tableau 1.4.1 récapitule ainsi quelquesconditions de rayure pour di�érentes longueurs caractéristiques Lc. Dans le cas de contacts àl'échelle micrométrique, il vient que Pe < 14.4 dans le pire des cas. Dans de tels contacts,un échau�ement peut alors apparaître. Dans le cas de contacts à l'échelle nanométrique, ilvient que Pe < 0.0144 dans le pire des cas. Dans de tels contacts, l'échau�ement éventuel estnégligeable. Pour les simulations de DM , un thermostat régulant la température est utilisé, etréglé de sorte à dissiper très rapidement tout échau�ement dû au mouvement de l'indenteur.Contact Lc[m] ‖~vS1/S2
‖[m/s] PeNanométrique 1.00 · 10−09 1.00 · 10−06 9.62 · 10−09

1.50 · 10−02 1.44 · 10−04

1.00 · 10−08 1.00 · 10−06 9.62 · 10−08

1.50 · 10−02 1.44 · 10−03

1.00 · 10−07 1.00 · 10−06 9.62 · 10−07

1.50 · 10−02 1.44 · 10−02Micrométrique 1.00 · 10−06 1.00 · 10−06 9.62 · 10−06

1.50 · 10−02 1.44 · 10−01

1.00 · 10−05 1.00 · 10−06 9.62 · 10−05

1.50 · 10−02 1.44 · 10+00

1.00 · 10−04 1.00 · 10−06 9.62 · 10−04

1.50 · 10−02 1.44 · 10+01Millimétrique 1.00 · 10−03 1.00 · 10−06 9.62 · 10−03

1.50 · 10−02 1.44 · 10+02Tableau 1.4.1. Nombres de Peclet pour quelques valeurs de Lc et de ‖~vS1/S2
‖.



38 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure4.4. Analyses du frottement dans le contactL'étude de la dureté des surfaces de matériaux (essai d'indentation) et de leur sensibilité à larayure (essai de rayure) s'incrit dans une meilleure compréhension des mécanismes d'endomma-gements des surfaces. Parmis ces endommagements de surfaces, on distingue essentiellement lelabourage ductile caractérisé par l'apparition de déformations irreversibles par plasti�cation(ce qui sera l'objet de notre étude), l'usinage caractérisé par un enlèvement de matière, eten�n l'usure par fatigue caractérisée par de la �ssuration pouvant provenir de la cavitationet du craquelage dans le cas des polymères. La réponse à de tels essais normaux ou tangentielsdépend notamment du comportement mécanique du matériau (E, σy, viscolasticité et / ouviscoplasticité), de la géométrie de l'indenteur, mais aussi du comportement en frottement àl'interface entre le matériaux et l'indenteur.Les travaux de modélisation numérique de l'indentation de Bucaille et al. sur un alliage d'allu-minium montrent que la valeur du frottement local µ in�uencie le comportement rhéologiquedu matériau autour de l'indenteur : la matière monte le long de l'indenteur (bourrelets) pour
µ = 0, ou plonge quasiment sous l'indenteur lorsque µ = 0.3 [47]. Concernant la rayure ductilesur matériaux métalliques, la plupart des études proposent des analyses "post - mortem" dusillon consécutif à la rayure, et peuvent se baser sur des approches concernant un contact élas-toplastique, où les déformations irréversibles sont stabilisées dans le temps et bien supérieuresaux déformations réversibles instantannées [23]. Dans le cas de la rayure ductile des polymères,les phénomènes sont plus complexes, ceci étant du notamment à leurs propriétés viscoélastiqueset viscoplastiques. Les travaux de Gauthier et al. mettent par exemple en évidence la transitiond'un contact viscoplastique vers un contact quasiment viscoélastique lorsque Vs augmente, oùla diminution de la déformation représentative de contact et l'augmentation de la vitesse dedéformation représentative de contact se conjuguent pour donner un tel e�et [20].Historiquement après les travaux de Coulomb (1779), Bowden et Tabor ont proposé un pre-mier lien entre deux approches, pour expliquer le frottement entre deux surfaces. Les mo-dèles en résultant permettaient di�cilement de prévoir des valeurs de coe�cient de frottement,mais proposaient une analyse intéressante des mécanismes responsables du frottement entresolides. La première approche concernait une analyse mécanique statistique du contact entreune "in�nité" d'aspérités constituant deux surfaces en contact, à l'échelle microscopique, et laseconde approche concernait plutôt le concept d'adhésion entre deux surfaces plus ou moinsrugueuses [48]. Le coe�cient de frottement macroscopique µma de la relation (1.4.2) est alors lasomme des interactions entre un grand nombre de contacts élémentaires microscopiques voirenanométriques. Le coe�cient de frottement apparent (1.4.5), noté µapp, au niveau d'une aspéritéest alors introduit, et est scindé en une part adhésive notée µad = µ, modélisant le frottementlocal à l'interface, et une part d'obstacle notée µplough, due à la déformation du matériau autourde l'indenteur (la matière s'écoule à l'avant comme à l'arrière).Des études mécaniques de la rayure, notamment l'in�uence de l'écrouissage à la déformation,ont été réalisées par simulations numériques par EF dans [25,27,28], et expérimentalementdans [28]. Cependant, elles ne permettent pas d'étudier les évolutions expérimentales du frot-tement en fonction de T , de Fn ou encore de Vs. Les travaux de Gauthier et al. [20,49] sur lespolymères idéalisent alors l'analyse d'un contact élémentaire d'une aspérité à travers l'étude dela rayure d'un indenteur sur une surface (de polymère) à des échelles microscopiques [20] (cf.Fig 1.4.4). La géométrie du contact au cours de la rayure, à savoir l'aire de contact réelle estmesurée grâce à un système de visualisation optique "in situ", ce qui évite de connaître le champ



Sec. 4 Acquis sur le frottement dans la rayure ∞ 39des contraintes et des déformations sous le contact pour l'analyse du frottement (cf. Fig 1.4.3).Grâce à cette visualisation instantannée du contact, les travaux de Lafaye et al. [20,49] pro-posent un modèle de frottement, basé sur des lignes d'écoulement 3D de la matière autour del'indenteur, permettant de scinder la part adhésive µ et la part d'obstacle µplough dans µapp, parla relation (1.4.5).
µapp =

Ft

Fn
=
C +D · µ
A +B · µ ≈ µad + µplough avec µad ≈ µ =

τ

p
(1.4.5)Ce modèle nécessite le calcul de 4 intégrales, notées A, B, C et D, dé�nies sur l'aire de contacttotale vraie notée Sf∪Sd, et fonction de la géométrie de l'indenteur, ainsi que de l'aire de contactvraie projetée Sn = Sn(af ; ar;ω). L'aire de contact totale vraie Sf ∪ Sd est constituée d'unepart frontale à l'avant de l'indenteur notée Sf , et d'une part dorsale à l'arrière de l'indenteurnotée Sd, ce qu'illustre la �gure 1.4.4.

Figure 1.4.3. Photographie du contactpendant la rayure. L'aire de contact
Sn (hachurée) est caractérisée à l'avantpar la longueur af = ac, et à l'arrièrepar la longueur ar et le paramètre ω. Figure 1.4.4. Illustration schématiquesur le principe du modèle développépar Lafaye et al. concernant le contactsans adhésion et sans adhérence d'uneaspérité.Grâce à l'appareil de rayure (Micro-Visio-Scratch R©), il est alors possible d'étudier les proprié-tés mécaniques de rayure des polymères en fonction de la température T et d'une vitesse dedéformation représentative de rayure, qui sera par dé�nition ε̇r = Vs/ac. Pour les polymères,l'hypothèse de base considère que les propriétés étudiées suivent un processus thermiquementactivé. La loi d'Eyring, basée sur le formalisme d'Arrhenius, est appliquée dans le cas de l'écou-lement des polymères sous sollicitations mécaniques. Elle permet de lier une vitesse de défor-mation à une propriété mécanique étudiée, par les relations (1.4.6) ou (1.4.7), où le paramètre ε̇r,0est une constante ([s−1]), Eact est une énergie d'activation ([J ·mol−1]), R désigne la constantemolaire des gazs parfaits ([J · K−1 · mol−1]) 7, ψ est la propriété mécanique étudiée ([Pa])(contrainte de pression, contrainte de cisaillement ou encore module d'Young E), et en�n V ∗

actest un volume d'activation relatif à ψ ([m3 ·mol−1]) [50,51]. Cette loi d'Eyring établit ainsiune équivalence temps - température pour les polymères : une faible vitesse ε̇r équivaut à uneforte température T , et vice versa.7. La constante R = 8.314 [J ·K−1 ·mol−1] est liée à la constante de Boltzmann kb = 1.38066 ·10−23 [J ·K−1]par la relation R = kb ·Na, où Na = 6.022 · 1023 est le nombre d'Avogadro.



40 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayure
ε̇r = ε̇r,0 · exp

(
− Eact

RT

)
· exp

(
V ∗
act · ψ
RT

) (1.4.6)
ψ = ln 10 · RT

V ∗
act

· log
(
ε̇r
ε̇r,0

)
+
Eact

V ∗
act

(1.4.7)A partir des résultats expérimentaux réalisés à di�érentes températures T et di�érentes vitesses
Vs, Gauthier et al. [23,45] peuvent identi�er les paramètres V ∗

act, Eact et ε̇r,0 de la loi d'Eyring.D'abord à température constante, la pente de la courbe (ψ − log ε̇r) donne accès à ln(10) ·
RT/V ∗

act. Puis à ψ/T constante, la pente de la courbe (log ε̇r−1/T ) donne accès à −Eact/(ln 10 ·
R). En�n, le paramètre ε̇r,0 est contenu dans l'ordonnée à l'origine de l'une ou l'autre des deuxcourbes précédentes. A partir de ces paramètres identi�és, la valeur de la vitesse de déformationest recalculée pour chaque valeur de ψ(T ), mais pour une unique valeur de T . Ceci permet deconstruire des courbes maîtresses, ramenées à la température T de référence, de la variable
ψ. Une courbe maîtresse permet de mieux mettre en évidence les changements de régime dansl'évolution de la fonction ψ(ε̇r;T ), dont les grandeurs possibles sont au tableau 1.4.2.Grandeur Dé�nitionPression locale (ou vrai) de contact pPression (moyenne) de contact pm = Fn/Sn ≈ pCisaillement interfacial local (ou vrai) de contact τCisaillement apparent (moyen) de contact τapp = Ft/SnCisaillement d'obstacle τplough = τapp − τTableau 1.4.2. Grandeurs introduites dans l'étude de la rayure [45].Des essais réalisés sur PMMA montrent alors une première divergence entre le changementde régime, attribué au passage de la transition vitreuse Tg, pour la pression de contact p et lecisaillement interfacial τ , ce que montre la �gure �gure 1.4.5.

Figure 1.4.5. Courbes maîtresses, ramenées à 20◦C, pour un
PMMA, concernant la pression moyenne de contact(pm = Fn/Sn) et le cisaillement vrai (τ) [45].



Sec. 4 Acquis sur le frottement dans la rayure ∞ 41Le coe�cient de frottement vrai µ sur un polymère dépend ainsi de la température, de la pres-sion de contact et de la vitesse de glissement. Les travaux de Charrault et al. montrent alorsl'in�uence de l'état structural (au sens thermodynamique) et du vieillissement physique despolymères sur le frottement, puisque celui - ci implique de fortes contraintes et déformationscomparativement à des essais classiques de DMTA [52]. Tout d'abord, à partir d'une modé-lisation de l'essai de rayure (avec le logiciel Cast3M c©) par un champ de pression (et nonde déplacement) ayant la forme p(r) = p0 · [1 − (r/ac)
2]α, dans un premier temps elliptique(cas parfaitement élastique avec α = 0.5), et dans un deuxième temps constant (cas parfaite-ment plastique avec α → 0.0) 8, auquel est superposé un champ de cisaillement ayant la forme

τ(r) = µ · p(r), la �gure 1.4.6 montre, d'une part que pour les faibles valeurs de frottementla plasticité apparaît sous la surface (et non à la surface) pour remonter à la surface lorsquele rapport p/σy augmente, d'autre part que pour les fortes valeurs de frottement la plasticitéprend naissance à l'interface entre l'indenteur et la surface [53].

Figure 1.4.6. Plasticité sous le contactet images représentatives du volumeplasti�é sous le contact. Les transitionsentre contact élastique, élastoplastiqueet plastique ont été identi�ées par si-mulations par EF (Cast3M c©) [52].
Figure 1.4.7. Comparaison des pro-priétés de frottement à 30[◦C] d'unesurface rajeunie ayant un état struc-tural d'équilibre à 110[◦C] ou 100[◦C](Vs = 30[µm/s]). L'état structuralcontrôle le frottement aux faibles pres-sions de contact.Ensuite, la �gure 1.4.7 compare le coe�cient de frottement à 30[◦C] (sans vieillissement) pourun échantillon de PMMA sous des états d'équilibre 9 à 100[◦C] et 110[◦C]. Le frottement estbien plus faible pour l'échantillon ayant une structure �gée à 100[◦C], ce qui démontre claire-ment que l'état structural au niveau moléculaire a une forte in�uence sur le frottement, surtoutaux basses pressions. En e�et aux fortes pressions, le coe�cient de frottement tend vers unevaleur quasiment constante (≈ 0.45) pour un PMMA à 30[◦C], et indépendante de l'histoire(au sens "thermique" et "mécanique" du terme) de la surface et de son vieillissement physique.Ce phénomène de réinitialisation de la mémoire de l'histoire du matériau peut être alors associéà un rajeunissement de la surface du polymère, sous l'e�et de fortes contraintes mécaniques.8. Ceci permet d'encadrer, par deux cas extrêmes, la solution réelle obtenue en modélisant l'essai de rayurepar un champ de déplacement. La modélisation avec un champ de déplacement a été écartée pour des raisonsde mise en oeuvre dans les travaux de thèse de Demirci [53].9. L'échantillon est recuit à une température de 100[◦C] (resp. 110[◦C]) pendant trois mois, puis refroiditrès rapidement sur un temps très court (typiquement quelques minutes). Les résultats ont alors montré que lastructure de la surface a été �gée à 100[◦C] (resp. 110[◦C]).



42 ∞ Chap. 1 Quelques acquis sur le frottement, l'indentation et la rayureAux pressions intermédiaires (p/σy < 1) et aux faibles pressions (p/σy → 0), l'étude devientplus complexe et dépend surtout du vieillissement physique de la surface mais aussi de la valeurinitiale du frottement. Ces deux derniers paramètres pilotent alors des mécanismes moléculairesinconnus, liés à l'état structural de la surface, à l'interface entre l'indenteur et le polymère.Par ailleurs, des essais de Charrault et al. [54] sur des réseaux d'époxy de Tg = 50◦C ontmontrés une di�érence de deux décades entre d'une part le pic du tangente de perte (courbemaîtresse de tan δ en fonction de la fréquence du signal d'excitation), correspondant au passagede la transition vitreuse associée au volume, et d'autre part le pic du frottement (courbe maî-tresse de µ en fonction de Vs/ac), correspondant au passage de la transition vitreuse associée àla surface, ce qu'illustre la �gure 1.4.8 à travers des courbes maîtresses ramenées à 50◦C.

Figure 1.4.8. Courbes maîtresses defrottement local (µ) et de la tangentede perte (tan δ) pour un époxy (Tg =

50◦C) [54]. Figure 1.4.9. Illustration schématiqueconcernant les longueurs caractéris-tiques adéquates dans l'étude de larayure.Tous ces résultats corroborent l'hypothèse de l'existence d'une �ne couche cisaillée sous l'in-denteur, d'épaisseur h, soumise à de forts taux de cisaillements, où il est possible d'imaginerque les molécules sont orientées sous l'e�et de fortes pressions ou de forts cisaillements. Cecirenforce les suppositions de Briscoe (1980) sur l'existence de deux zones où l'énergie est dissipéeen rayure : la première à l'interface, où de forts gradients de contraintes et de déformationsont lieu et sont couplés à des phénomènes adhésifs, et la seconde en volume, où apparaissentla viscoplasticité et/ou la viscoélasticité à une échelle macroscopique [7]. Ainsi, il est possibled'emmettre le fait que la pression interfaciale, grandeur en volume, serait correlée à la vitesse dedéformation représentative ε̇r = Vs/ac, alors que le cisaillement interfacial, grandeur de surface,serait correlé à une vitesse de cisaillement représentative γ̇r = Vs/h. Le décalage observé à la�gure 1.4.8 pourrait alors être expliqué par un mauvais choix de la longueur caractéristique pourexpliquer le frottement vrai µ : h serait plus appropriée que ac, avec h� ac (cf. Fig 1.4.9).



Sec. 5 Récapitulatif et dé�s concernant la physique locale du contact ∞ 435. Récapitulatif et dé�s concernant la physique locale du contactCes dernières années, la MMC a permis de mieux identi�er les sollicitations mécaniquessubies par la matière sous le contact pendant les essais d'indentation et de rayure (champde déformation, de contrainte...) comme par exemple dans [17, 27, 28], à travers les simula-tions par MEF . Néanmoins par l'utilisation généralisée d'une formulation thermodynamiquemacroscopique [24], par l'utilisation de lois de comportement matériaux souvent à caractèrephénoménologique, comme par exemple les lois sur le frottement local, et en�n par sa visioncontinue de la matière, la MMC reste tributaire d'une formulation globale et macroscopique,mais aussi des possibilités instrumentales d'observation des phénomènes. Ces dernières trouventleurs limites dans l'analyse de phénomènes à l'échelle microscopique voire nanométrique, échelletypique des mécanismes physiques des comportements de surface.Les travaux actuels sur le frottement aux interfaces, avec notamment l'étude de la rayured'une aspérité sur une surface polymère, ont révélé que même si la plupart des phénomènesaux interfaces, tels que l'adhésion, l'adhérence ou encore la tension de surface, sont comprisà un niveau microscopique, il s'avère encore délicat de prédire leur impact sur une réponseglobale à une échelle macroscopique. Par ailleurs, les travaux actuels ont soulevé l'existencetrès probable d'une zone cisaillée à l'interface entre l'indenteur et le matériau, qui condition-nerait le frottement local. Cette hypothèse corrobore les travaux de Briscoe datant de 1980.Néanmoins, l'existence d'une telle couche cisaillée (d'épaisseur h) reste encore à démontrer. Sicela était le cas, quel serait l'ordre de grandeur de h, quels seraient les paramètres in�uençantl'ordre de grandeur de h, et en�n quel serait la loi de comportement mécanique de cette couchecisaillée par rapport à celle rencontrée en volume, sachant que les e�ets thermiques interfa-ciaux du contact piloteraient en plus les propriétés mécaniques de cette couche (comme parexemple σy = σy(T )). Si on considère que 10[µm] < ac < 100[µm], aurait - on par exemple que
h ∝ ac/100, soit 0.1[µm] < h < 1[µm] ?La MMC et les dispositifs expérimentaux actuels ne sont malheureusement pas en mesured'apporter des éléments de réponse à de tels objectifs, et il est nécessaire d'invoquer un nou-veau moyen de modélisation de la matière pour palier aux faiblesses de la MMC et des mo-délisations numériques par EF . Ce nouveau moyen doit être en mesure de mieux prendre encompte les mécanismes internes de la matière à un niveau microscopique voire nanométrique,mais doit aussi permettre d'étudier une réponse globale, qui sera comparable qualitativementou quantitativement à celle obtenue par l'expérimental et/ou des modélisations numériques par
EF . En d'autres termes, il s'agira de trouver un compromis entre le degré de détails dans lamodélisation de la matière et le temps de calcul, lié à la taille du système simulé. Il existeactuellement de nombreuses techniques alternatives à la MMC pour modéliser la matière. Lechoix de la technique la plus judicieuse possible fait alors l'objet du chapitre suivant.





CHAPITRE 2Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matièreSommaire1. Mécanique des milieux continus - Principes et généralités 481.1. Continuité de la matière 481.2. Limites de l'hypothèse de continuité 491.3. Simulations numériques en MMC 492. Transitions d'échelles, micromécanique et V ER 502.1. Le volume élémentaire représentatif 502.2. Le passage "micro - macro" et simulations numériques 503. Simulations numériques moléculaires - Principes et généralités 513.1. Les approches empiriques classiques de simulation 513.2. Les approches quantiques de simulation et restrictions 523.3. Les simulations de dynamique moléculaire 534. Récapitulatif et dé�s en modélisation numérique 54Une modélisation appropriée de la matière est devenue une étape incontournable dans l'ap-proche numérique prédictive de certains phénomènes qui lui sont liés. Le degré de complexitédu problème initial, habile compromis entre degrés de détail dans la modélisation de la matièreet taille du système simulé, conditionne alors l'approche utilisée pour modéliser la matière.La modélisation de systèmes de grandes tailles se fera au dépend de la précision du modèlematière, alors qu'un haut degré de détail dans la modélisation de la matière limitera l'étudeaux systèmes de plus petites tailles ou à des évolutions temporelles très courtes.Ainsi, la mécanique des structures sera plus volontiers intéressée par des problèmes de tenued'une structure face à des sollicitations mécaniques extérieures. La matière n'a besoin d'êtremodélisée qu'à une échelle macroscopique moyenne (ou globale), et est considérée dans ce cascomme un milieu continu homogène. Le comportement mécanique d'un matériau est caractérisépar des essais mécaniques à l'échelle macroscopique rendant compte d'une réponse moyenne dumatériau. Ce point de vue néglige les hétérogénéités de la matière, mais permet de simuler dessystèmes de très grandes tailles (typiquement de l'ordre du mètre).La mécanique des matériaux hétérogènes s'attardera plus volontier sur la prédiction de pro-priétés mécaniques moyennes d'un matériau à partir de ses hétérogénéités de structure. Lamatière est modélisée à une échelle microscopique, et est considérée dans ce cas comme unmilieu continu, mais cette fois ci hétérogène. Le comportement mécanique d'un matériau estcaractérisé à l'échelle locale de façon moyenne sur un Volume Elémentaire Représentatif(V ER). Ce V ER, judicieusement choisi, rend compte d'une réponse globale prenant en compteles e�ets des hétérogénéités du matériau réel. Ensuite, la matière est idéalisée en milieu continuhomogène, à partir de la réponse de ce V ER, et viendra enrichir les modèles matériau en mé-canique des structures. Ce point de vue prend en compte les hétérogénéités de la matière, maispermet de simuler des systèmes de plus petites tailles (typiquement de l'ordre du millimètre



46 ∞ Chap. 2 Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matièrevoir jusqu'au micromètre, mais à la limite de la continuité de la matière).En�n, la mécanique physique des matériaux étudie plus volontiers les hétérogénéités de lamatière. Elle se trouve actuellement à la limite de la continuité de la matière, et de ce fait setrouve bloquée par tout un héritage de formalismes basés sur la mécanique des milieux conti-nus. D'un autre côté, la physique des matériaux étudie les constituants fondamentaux de lamatière. Les études peuvent porter actuellement sur l'étude du mouvement des électrons au-tour du noyau, jusqu'à l'étude du mouvement des vibrations du réseau cristallin dans un métal,ou bien l'étude du mouvement des macromolécules (ou chaînes) d'un polymère.Suivant la longueur caractéristique du problème, la matière peut être vue de deux façons dif-férentes : d'un point de vue continu, où la matière est considérée comme un milieux continu ;d'un point de vue discret, où la matière est considérée sous son véritable aspect, c'est à dire unmilieu fait de vide et de particules plus ou moins complexes. En e�et, si l'on isole un volumeélémentaire δV , de masse élémentaire δm, autour d'un point P dans un volume V , alors lamasse spéci�que locale du matériau est le rapport ρ̄ = δm/δV (cf. Fig 2.0.1). Si on diminue levolume δV , on constate que ρ̄ diminue légèrement, puis passe par un palier constant, pour lequelle matériau contenu dans δV est quasiment homogène. Lorsque le volume δV devient inférieurà un volume limite δVl de l'ordre de quelques libres parcours moyens, le rapport ρ̄ = δm/δV semet à �uctuer. Pour un tel niveau d'échelle, le volume δV ne contient que quelques moléculeset du "vide", ce qui explique les �uctuations.

Figure 2.0.1. Evolution de la masse spéci�que [55]. Lorsque l'on di-minue le volume d'étude δV , le rapport δm/δV passepar un palier constant. Ceci dé�ni la masse spéci�quelocale ρ : δm
δV

δV →δVl−→ ρ.Ces deux considérations di�érentes de la matière sont alors à l'origine de deux grandes famillesde modélisation et simulation de la matière : la mécanique des milieux continus, pour lestailles supérieures au V ER, et la simulation moléculaire, pour les tailles inférieures au V ER.La zone de recouvrement, ou plutôt de transition d'échelle, c'est à dire la zone où les systèmesdeviennent trop petits pour la MMC et trop gros pour la simulation moléculaire, est assuréepar lamécanique des milieux hétérogènes (comprenant l'homogénisation), où l'on se placegénéralement à des tailles similaires au V ER. Ce chapitre propose alors un bref "panorama"sur les techniques de modélisation de la matière (cf. Fig 2.0.2), ceci pour orienter nos choix auregard des objectifs de ce travail.



Sec. ∞ 47

Figure 2.0.2. Illustration schématique sur les di�érentes techniques de simulationnumériques de la matière avec leur échelle spatiale correspondante.Les illustrations sur les modèles tout - atome, atome - uni�é et coarse- grained proviennent de [56].



48 ∞ Chap. 2 Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matière1. Mécanique des milieux continus - Principes et généralitésLa mécanique traite de l'étude des solides ou �uides soumis à des mouvements ou des sollici-tations extérieures. La mécanique des solides rigides ou non - déformables en est une disciplinegénéralement appelée mécanique générale, et la mécanique des milieux continus (MMC) en estune autre.La mécanique des solides non - déformables s'attache à étudier le mouvement des solides massifs(non réductibles à une masse concentrée en un point), qui ne peuvent se déformer sous l'actiond'une densité de forces de contact.La mécanique des milieux continus a pour but d'étudier l'évolution spatiale et temporelle decertaines propriétés caractéristiques au sein d'un solide déformable soumis à diverses conditionsaux limites et diverses conditions initiales. Elle comprend la mécanique des �uides (newtonienset non-newtoniens), et la mécanique des solides déformables MSD. Dans un sens plus général,la MSD comprend la quasi-statique (les forces d'inertie sont négligeables), et la dynamique(propagation d'ondes dans un milieu continu). La MSD a pour but d'étudier le mouvementen général (déplacements, vitesses, accélérations), les états de contraintes et de déformations,réversibles (élasticité, viscoélasticité) et irréversibles (plasticité, viscoplasticité), au sein d'unsolide déformable soumis à diverses conditions aux limites (e�orts, déplacements, température)et diverses conditions initiales. En�n, la rhéologie est une discipline assez récente à l'interfaceentre la mécanique des �uides non-newtoniens et la plasticité des solides. Seule la MSD enquasi-statique est considérée dans ce travail.1.1. Continuité de la matièrePour étudier le mouvement d'un solide déformable, la MMC s'appuie sur une vision conti-nue de la matière, c'est à dire qu'elle suppose que les propriétés caractéristiques des matériauxsont continues (ou par morceaux), ce qui permet d'utiliser des outils mathématiques reposantsur des fonctions continues et dérivables. Cette branche de la mécanique, appelée encore ma-cromécanique, comporte deux aspects de base dans sa formulation.D'abord, elle comporte un aspect phénoménologique, où des lois provenant directement del'expérimental sont utilisées. Ces lois permettent de lier plusieurs grandeurs étudiées entreelles, mais ignorent à priori la structure particulaire ou granulaire de la matière. C'est ainsi parexemple, que sont utilisées enMSD des lois de comportement matériau pour lier les contraintesaux déformations. Il est tout de même important de signaler que ces lois sont de moins en moinsutilisées, au pro�t de lois ayant une approche plus thermodynamique [24]. Egalement, les loisde frottement implentées dans les codes éléments �nis modélisant la rayure ou l'indentationsont encore largement phénoménologiques.Ensuite, elle comporte un aspect thermodynamique, où les fondements de la thermodyna-mique macroscopique (1er et 2nd principe de la thermodynamique) sont utilisés. La matièreest considérée comme un système macroscopique auquel sont a�ectées des variables internesmacroscopiques (énergie interne, entropie...), ne tenant pas compte des �uctuations microsco-piques de la matière 1, mais véri�ant les principes de la thermodynamique macroscopique. Parexemple, des lois de comportements matériau sont alors introduites, utilisant notamment despotentiels thermodynamiques [24,57,58].1. La matière est vue un peu comme un gros "chaudron", dont on peut observer des grandeurs moyennessur son ensemble, mais à l'intérieur duquel on ignore ce qui se passe.



Sec. 1 Mécanique des milieux continus - Principes et généralités ∞ 491.2. Limites de l'hypothèse de continuitéPour que l'hypothèse de continuité de la matière soit valide, il faut tout d'abord que leconcept d'élément de longueur in�nitésimal dL ait un sens physique : dL devient alors unin�niment petit mesurable ∆L. Il s'agira alors de pouvoir quanti�er l'inégalité ∆L � Lp, où
Lp est une longueur caractéristique (phénoménologique ou macroscopique) du corps étudié 2, cequ'illustre la �gure 2.1.1. Ensuite, il faudra véri�er si la structure microscopique de la matière auniveau des éléments ∆L apparaît comme soit homogène (avec des propriétés constantes), soitassez régulière (avec des propriétés graduellement variables), soit régulière par morceaux [59].Malgrés tout, il existe bien souvent des cas où ces hypothèses ne peuvent pas être remplies.L'approche du milieu continu peut alors être utilisée comme une approximation d'un milieudiscontinu ou hétérogène, permettant alors d'obtenir des informations sur le comportementmoyen du matériau face aux conditions appliquées. A ce moment là, une meilleure prise encompte de la compléxité de la matière à l'échelle microscopique nécessite l'utilisation de lamicromécanique.1.3. Simulations numériques en MMCEn supposant qu'il y a continuité de la matière à l'échelle du système et des conditionsextérieures appliquées, c'est à dire que δV > δVl, la méthode la plus connue est la Méthodedes Eléments Finis (MEF ), qui consiste à discrétiser le milieu continu, puis à résoudreles équations d'équilibre local numériquement. Cette technique permet d'étudier les propriétésmacroscopiques des matériaux soumis à des chargement macroscopiques. Par contre, elle nepermet pas de comprendre le comportement des matériaux à l'échelle microscopique ou mé-soscopique. Par ailleurs, le développement des di�érentes techniques d'observation a montréque la matière pouvait être vue sous di�érents niveaux d'organisation : il est alors nécessairede spéci�er l'échelle spatiale à laquelle on se situe dans l'observation de phénomènes. Du faitde la complexité croissante des phénomènes macroscopiques étudiés, il apparaît comme inévi-table de remonter d'un niveau inférieur d'organisation de la matière à un niveau supérieur, a�nd'expliquer ce dernier.

Figure 2.1.1. La MMC idéalise un matériau hétérogène de longueur macroscopique
Lp en matériau continu, dès lors que la taille des systèmes étudiés esttrès supérieure à la taille du V ER. Au niveau de la dé�nition du V ER,il existe une taille critique L0

a en dessous de laquelle la mécaniqueclassique devient inopérante. Il faut donc que La > L0
a. Cette notionest illustrée à la relation (2.3.1).2. Généralement, on admet l'estimation suivante ∆L ≈ Lp/100 au minimum [59].



50 ∞ Chap. 2 Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matière2. Transitions d'échelles, micromécanique et V ERLa prise en compte de toutes les hétérogénéités de la matière s'avère insurmontable tantcette tâche sera gourmande en temps de calcul. C'est en ce sens qu'a été développée la mi-cromécanique, pour l'étude de la déformation de milieux hétérogènes déformables : à partirde l'étude de la structure microscopique de la matière, elle va permettre de déterminer despropriétés globales ou moyennes du matériau étudié à l'échelle macroscopique.2.1. Le volume élémentaire représentatifD'un point de vue théorique en MMC, les contraintes / déformations sont dé�nies en unpoint matériel, auquel il est associé un élément de surface (resp. de volume) imaginaire "in�-niment petit" dS (resp. dV ), c'est à dire mathématiquement "aussi petit que l'on souhaite".Cependant, un matériau réel n'est plus continu dès lors que l'on approche une échelle "su�-samment petite". Pour utiliser la MMC, le matériau est idéalisé en le supposant continu ouhomogène jusqu'à une certaine échelle limite Lcar, dépendant de la microstructure du matériauet de l'objectif �xé. Ses propriétés locales macroscopiques sont alors une moyenne de cellesobservées à des échelles inférieures à Lcar. Le volume sur lequel les propriétés sont moyennées,s'appelle le Volume Elémentaire Représentatif (V ER) de dimensions caractéristiques ∝ L3
car.Supposons connue la taille caractéristique des hétérogénéités considérées (la taille des particulespar exemple), et notons La cette longueur (on rappelle la condition La > L0

a). A ce momentlà, Lcar doit véri�er deux conditions (cf. Fig 2.1.1). Pour la première, il doit être su�sammentpetit (Lcar � Lp), ceci pour prendre en compte la structure microscopique du matériau, maisde sorte que les gradients macroscopiques soient négligeables à l'intérieur du V ER. Le maté-riau peut être assimilé à un milieu continu, et il est possible de déterminer des champs continusmacroscopiques de contraintes et de déformations. Pour la seconde, il doit être su�sammentgrand (Lcar � La), ceci pour pouvoir décrire le comportement global du matériau, sans que cedernier ne �uctue trop d'une particule macroscopique à l'autre. Les �uctuations des variablesinternes (position, vitesse à t d'une particule i) sont alors négligeables [60]. D'après les condi-tions précédentes, le V ER est assimilable à un "macropoint" en MMC, et ses propriétés sontindépendantes de sa position au sein du matériau. Son comportement global, une fois a�ecté àchaques particules macroscopiques, permet de dé�nir un milieu homogène équivalent (MHE)remplaçant le milieu hétérogène réel : c'est l'homogénéisation. Les champs de contraintes /déformations macroscopiques seront alors des moyennes sur le V ER des champs de contraintes/ déformations microscopiques.2.2. Le passage "micro - macro" et simulations numériquesL'objectif du passage "micro - macro" est de remonter d'un niveau inférieur d'organisationde la matière à un niveau supérieur, a�n d'enrichir les modélisations éléments �nis (EF ), dedisposer ainsi d'une approche plus locale que globale, mais également de pouvoir justi�er unemeilleure compréhension des mécanismes. Les simulations numériques les plus courammentutilisées en mécanique des milieux hétérogènes (MMH) consistent toujours en une approchede continuité de la matière, mais en considérant cette fois - ci comme système un V ER constituéde di�érentes hétérogénéités de propriétés mécaniques di�érentes [61]. Ce système sera ensuitele macropoint de la structure complète étudiée en MMC classique. Dans ce travail, le cas d'unVolume Elémentaire (V E), supposé su�samment représentatif, constitué de particules et étantdonc un milieu discret, sera considéré.



Sec. 3 Simulations numériques moléculaires - Principes et généralités ∞ 513. Simulations numériques moléculaires - Principes et généralitésLorsque les phénomènes étudiés mettent en jeu des mouvements locaux à des échelles infé-rieures à celle de l'hypothèse de continuité de la matière (domaine δV < δVl), la MMC perdcomplètement de son sens, et d'autres techniques de simulation de la matière sont invoquées. Lamicromécanique, s'attachant plutôt aux transitions d'échelles, reste valable, mais devra utiliserd'autres outils pour le passage "micro - macro". Ces nouvelles techniques de simulations pro-posent de modéliser la matière par ces constituants élémentaires ou par des approximations plusou moins grossières de ces constituants élémentaires, à savoir par ordre croissant les électrons,les atomes, des groupements d'atomes ou encore des "grains". Les interactions entre électrons,atomes, groupements d'atomes ou grains sont également modélisées de façon plus ou moins em-pirique. Suivant le degré de détails nécessaire, deux grandes classes sont distinguées par ordrecroissant de détails dans la modélisation de la matière. Plus le niveau de détail est élevé, plusla taille du système étudié devient petite, à temps de calculs informatiques identiques (CPUtime).3.1. Les approches empiriques classiques de simulationDans ces modèles, on traite du mouvement des particules par la mécanique classique, sansprendre en compte les e�ets quantiques. La matière est vue alors comme un milieu granulairepouvant être cohésif, c'est à dire qu'il existe des forces d'interaction fortes entre les particulescomme les liaisons covalentes par exemple, ou alors pouvant être par opposition non cohésif,c'est à dire sans forces attractives fortes entre particules comme le sable par exemple. Lespropriétés des matériaux granulaires non cohésifs sont souvent étudiées par la Méthode desEléments Discrets (DEM pour Discrete Element Method), où la matière est constituée departicules ellipsoïdales de taille variable. Les interactions entre ces particules sont globalementrégies par des lois phénoménologiques mécaniques de contact de type "ressort - amortisseur",comme par exemple dans les travaux de Nouari et al. [62]. Les propriétés des matériaux gra-nulaires cohésifs sont plus volontier étudiées par simulations moléculaires, où les intéractionsmoléculaires entre atomes, molécules ou encore particules sont modélisées par des champs oupotentiels empiriques. Ces potentiels ne représentent qu'un environnement électronique moyensur chaque atomes du système. Ce travail se limitera uniquement aux simulations moléculaires.Dans les simulations moléculaires, des techniques déterministes utilisant la dynamique new-tonienne (simulations de dynamique moléculaire) sont utilisées, mais il est aussi possibled'avoir recours à des techniques stochastiques (simulations Monte - Carlo). On distinguedi�érents niveaux de modélisation, à savoir lesmodèles tout - atome, où tous les atomes sontpris en compte (utilisés pour étudier les mouvements internes d'une molécule), et les modèlesmésoscopiques, où l'on ne prend en considération que des groupements d'atomes. Ces der-niers permettent d'étudier des phénomènes à plus grande échelle dans la matière. Les modèlesmésoscopiques contiennent encore les modèles atomes uni�és, où les atomes sont regroupésen molécules ou groupements, comme par exemple CH , CH2 ou encore CH3 (seul ces groupe-ments ou molécules sont considérés comme centre d'interaction), et en�n lesmodèles "coarse- grained", dit encore "gros grains" ou "granulation de la matière" ou encore éventuellement"grains grossiers", où le détail chimique d'une chaîne spéci�que de polymère est négligé. Dansles modèles "coarse - grained", il n'est gardé que la forme globale de la chaîne. Concrètementpour un polymère, plusieurs monomères sont regroupés en une seule particule ou encore enbatonnets déformables, ce que nous adopterons comme point de vue dans nos travaux.



52 ∞ Chap. 2 Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matière3.2. Les approches quantiques de simulation et restrictionsBasées sur la résolution de l'équation de Scrödinger, elles permettent de décrire plus précisé-ment les intéractions électron - électron, électron - noyau et noyau - noyau au sein de la matière,sans faire appel aux propriétés du matériau. Seuls les caractéristiques physiques des élémentssont utilisées : le nombre d'électrons de charge −e et la charge Ze des noyaux, modélisés pardes masses ponctuelles (Z est le numéro atomique de l'élément). Aucune donnée expérimentalesupplémentaire n'est nécessaire, d'où le nom de modèles ab - initio. Il existe des modèlessemi - empiriques restant basés sur les méthodes précédentes, mais s'appuyant aussi sur desapproximations plus ou moins complexes.La matière et plus particulièrement les polymères, objets de notre étude, sont constituésd'atomes. Ces atomes contiennent eux - mêmes un noyau, chargé positivement, autour duquelgravitent des éléctrons chargés négativement. La modélisation de la matière peut alors se fairesuivant deux approches [63]. Premièrement une approche quantique, qui utilise les conceptsde la mécanique quantique (principe d'exclusion de Pauli, principe d'incertitude d'Heisenberg,dualité onde - corpuscule, équation de Schrödinger ...). Les variations d'énergie des particulesne se font, dans cette approche, que par des sauts d'énergie quanti�és. On y étudie entre autresles orbitales des électrons et les intéractions noyaux - noyaux, électrons - électrons et électrons- noyaux. Deuxièmement une approche classique, qui repose sur l'hypothèse que les variationsd'énergie des particules sont continues. Dans ce cas, la mécanique classique peut être utiliséepour décrire le mouvement des particules. Il existe un critère pour déterminer si une particulesera quali�ée de quantique ou de classique [63]. Il est basé sur la quantité suivante :
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√
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, (2.3.1)où m est la masse de la particule, ~ = 6.626076 · 10−34[J · s] est la constante de Planck,

kb = 1.38066 · 10−23[J · K−1] est la constante de Boltzmann, T est la température d'étudeen [K], Λ est la longueur d'onde moyenne du mouvement de la particule liée à son agitationthermique, et en�n amoy est la distance moyenne entre la particule et son plus proche voisin.Si la quantité (2.3.1) véri�e Λ/amoy � 1, alors la particule est considérée comme une particuleclassique. Pour T ∼ 400[K] ∼ 127[◦C], valeur moyenne des températures explorées, dans (2.3.1),et en prenant ~/√2πkb ≈ 7.11415 · 10−23, il vient que :
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(2.3.2)En prenant dans l'équation (2.3.2) les valeurs moyennes amoy ∼ 1.5 · 10−10[m] (la valeur de
amoy est l'ordre de grandeur de la liaison Carbone - Carbone dans une chaîne de polymère)et m ∼ 2.49045 · 10−26[kg] (la valeur de m correspond à la masse d'un groupe CH3, soit
15 · 10−3/(6.023 · 1023)[kg]), ce qui correspondont à la limite inférieure en taille des objectifsfuturs de nos simulations numériques, il vient �nalement que Λ/amoy ∼ 0.15� 1. Comme nossimulations se limiteront à l'étude de la trajectoire de groupes CH3 ou CH2, ces particulespourront être considérées comme des particules classiques, où nous pouvons justi�er le choixd'une méthode classique de simulation. Ceci n'aurait été sûrement pas le cas, si l'étude dela trajectoire d'électrons avait été envisagée par exemple. L'intérêt de pouvoir modéliser desparticules sous l'aspect classique réside dans le fait que l'on pourra s'a�ranchir d'un certainnombre de problématiques liées à la mécanique quantique.



Sec. 3 Simulations numériques moléculaires - Principes et généralités ∞ 533.3. Les simulations de dynamique moléculaireLe chapitre précédent avait laissé présagé que l'objectif de nos travaux était de proposerune analyse de la physique locale du contact normal et tangentiel sur surfaces de polymèresamorphes, c'est à dire une analyse du mouvement global des chaînes de polymères. Une telleétude nécessite d'analyser les mouvements des particules consécutivement à une perturbationextérieure, pour des systèmes ayant des tailles proche du V ER d'un polymère amorphe. C'estpour cela que nous choisissons d'utiliser l'approche des simulations de dynamique molécu-laire DM , avec un niveau de détail type "coarse - grained". En e�et, seules les simulations de
DM sont capables d'étudier les mouvements internes de la matière, et fournir des propriétésdynamiques.En simulations de DM , un atome est considéré comme étant la particule de base la pluspetite, et il est fait abstraction des électrons qui gravitent autour. La particule est considéréecomme une "sphère dure". Cette particule possède théoriquement six degrés de liberté, à sa-voir 3 degrés en translation repérés par les coordonnées cartésiennes, et 3 degrés en rotationrepérés par les coordonnées angulaires. Les quantités classiques de la mécanique newtoniennelui sont associées à savoir la position, la quantité de mouvement, le moment cinématique, laquantité d'accélération et le moment dynamique. Néanmoins la particule étant sphérique, lesquantités angulaires sont écartées et sa trajectoire est caractérisée par 3 translations, 3 vitesses,et par intégration des équations de la dynamique de Newton à partir des forces agissant surchaque particule. Les forces agissant sur chaque particule dérivent de potentiels d'interactionempiriques, mais proviennent aussi de systèmes de régulation externes de certains paramètresthermodynamiques, comme la température ou la pression.La seule di�érence entre les di�érents degrés de détails résidera sur ce que représentera lemot particule : pour les modèles tout - atome, il représentera un atome ; pour les modèlesmesoscopiques, il représentera un groupe CH, CH2 ou CH3 pour les modèles atomes - uni�és,ou bien un ou plusieurs monomère(s) pour les modèles "coarse - grained". Une particule"coarse - grained" (CG) se réfère alors à un ou plusieurs monomères appartenant à une macro-chaîne, et est regardée comme une sphère quasi - impénétrable de diamètre σ et de masse m,notée aussi mi lorsqu'il s'agit d'une particule i.Malgrès leur approche déterministe classique, les simulations de DM utilisent également uneformulation thermodynamique microscopique, et donc statistique, permettant de régulerles paramètres thermodynamiques classiques, tels que la température cinétique, la pression,l'énergie interne... Ces paramètres sont dé�nis à partir des quantités classiques (de la méca-nique newtonienne) relatives à chaque particule. Dans le cadre de ce travail, nous étudieronsdes simulations de DM appliquées à des �lms amorphes de polymères linéaires, doncsans rami�cations de nature chimique entre les chaînes macromoléculaires. Les noeuds sont denature physique uniquement.



54 ∞ Chap. 2 Généralités et dé�s concernant la modélisation de la matière4. Récapitulatif et dé�s en modélisation numériqueLaMMC permet di�cilement de prévoir certains phénomènes, comme un changement locald'une propriété mécanique, sauf si cette possibilité de changement est explicitement incluse dansle modèle. Par exemple, les simulations parMEF sont capables de prévoir la propagation d'une�ssure, mais restent incapables de prédir la cavitation, l'apparition d'une �ssure ou encore lemouvement des chaînes de polymères par exemple. Pour donner un ordre de grandeur, le V ERpour un polymère amorphe est compris entre ≈ 103[nm3] et ≈ 106[nm3], ce qui correspond àl'ordre de grandeur de la pelote statistique (entre ≈ 10[nm] et ≈ 100[nm]). Pour les polymèressemi - cristallins, il peut être beaucoup plus grand, jusqu'à ≈ 1[mm3]. On s'aperçoit alors queles essais de nano-indentation et de nano-rayure sollicitent le polymère à une échelle de plusen plus locale, là où justement la physique locale de la matière va contribuer à la réponse dumatériau.Le besoin d'étudier la physique locale du contact reste entier, ce qu'avait laissé présagé lechapitre précédent. Le recours aux simulations de DM trouve ici pleinement son sens. En e�et,cette technique de simulation permet de modéliser la matière avec des détails moléculaires, etde par sa formulation thermodynamique microscopique et statistique, elle permet d'observerd'éventuels changements fondamentaux dans les propriétés de la matière. Elle reste très consom-matrice en temps de calcul, et les échelles de temps et d'espace simulées restent encore petitespar rapport à celles de la MMC. Néanmoins au regard des autres techniques alternatives pré-sentées dans ce chapitre, elle reste celle qui est la plus intéressante et celle qui potentiellementest la plus proche de laMMC concernant les échelles de temps et d'espace simulées. C'est pources raisons que ce travail s'oriente naturellement vers elle.L'objectif dans ce travail est alors de présenter une comparaison entre des résultats expéri-mentaux, de simulations de DM et de modélisations par méthode des éléments �nis (MEF ),dans le cas du contact normal (indentation) et tangentiel (rayure) sur surfaces de polymèresamorphes linéaires. Ceci permettra de présenter la richesse proposée par une modélisation ther-modynamique microscopique sous-jacente, comme par exemple la prise en compte naturelle del'adhésion, l'adhérence ainsi que de la tension de surface à des niveaux d'échelles microsco-piques. L'étude de la couche cisaillée à l'interface entre l'indenteur et le polymère en sera aussiun autre objectif. Ces objectifs feront l'objet de la partie 2.Un autre dé� viendra aussi ponctuer ce travail à la partie 3. Ce dernier sera de proposer uneéquivalence entre milieux discret et milieu continu, en utilisant des outils appropriés de tran-sition d'échelles développés pour les simulations de dynamique moléculaire. Ceci consolideranotre approche, mais ouvrira aussi vers des pistes d'améliorations futures.







Deuxième partieLes simulations de dynamique moléculaire pourune meilleure analyse de la physique locale ducontact





Sec. ∞ 59Dans cette partie 2 constituée de 3 chapitres, nous proposons une première étude de faisa-bilité concernant la modélisation du contact normal et tangentiel en simulations de dynamiquemoléculaire DM . Les chapitres 3 et 4 constituent l'étude de faisabilité à proprement parler, oùil est montré que l'approche des simulations de DM peut donner des résultats intéressants etcomparables qualitativement à ce qu'il est possible d'observer expérimentalement, aussi bienconcernant l'essai d'indentation que l'essai de rayure, avec le béné�ce d'une formulation ther-modynamique microscopique permettant d'étudier des changements locaux plus fondamentauxdans la structure de la matière, chose que l'approche de la MMC peut proposer di�cilementavec sa formulation thermodynamique macroscopique plus globale. Ensuite, le chapitre 5 pro-pose une analyse de la physique locale du contact, en apportant des éléments de réponse auxphénomènes apparaissant à l'interface entre l'indenteur et le matériau en contact. L'objectif dece chapitre est de suggérer des pistes d'amélioration possibles pour enrichir les modélisationspar EF sur le même sujet.Dans nos travaux concernant l'étude d'un �lm de polymère reposant sur un substrat in�ni-ment rigide (ou "mur"), la boîte de simulation, contenant le �lm de polymère, représente unvolume élémentaire V E. Les dimensions de ce volume élémentaire sont supposées su�sam-ment proche du volume élémentaire représentatif (V ER) de notre polymère linéaire amorphenumérique. Ceci nous permettra d'obtenir une réponse de notre système su�samment repré-sentative, mais aussi de nous situer dans une zone où le recouvrement entre les simulations de
DM et les simulations numériques par EF est possible, ce qu'illustre la �gure 2.i. A ce sujet,la partie 3 abordera plus en détail le concept de V ER lié à notre modèle de polymère, enenvisageant notamment une comparaison originale entre simulations par EF et simulations de
DM . Cette partie 3 donnera d'ailleurs tout son sens à cette présente partie 2, puisqu'elle assurela représentativité des résultats.

Figure 2.i. Echelles pertinentes en simulations numériques de DMet par EF . Ce travail se situera dans la zone de recou-vrement des deux techniques.



60 ∞ Chap.Note sur la présentation des résultats en simulations de DM . En simulations de DM , ilest rappelé que les résultats sont présentés en unités adimensionnées de LJ (Lennard Jones),récapitulées au tableau 2.i. Nous insistons sur le fait que l'unité de temps de LJ est τ =√
(m · σ2)/ε, et ne doit pas être confondu avec le pas d'intégration des équations du mouvement,noté δt. Unité de Lennard - Jones Désignation Unités

r∗ = (1/σ) · r Dimension [A]
T ∗ = (kb/ε) · T Température [A]
E∗ = (1/ε) ·E Energie [A]
P ∗
h = (σ3/ε) · Ph Pression [A]

t∗ =
√

ε/(m · σ2) · t Temps [A]
F ∗ = (σ/ε) · F Force [A]
ρ∗ = (σ3/m) · ρ Masse volumique [A]
γ∗ = (σ2/ε) · γ Tension de surface [A]Tableau 2.i. Unités LJ utilisées dans les simulations. Les trois pa-ramètres de bases sont σ , ε et τ =

√
(m · σ2)/ε. Il sepeut qu'ils soient aussi notés σLJ , εLJ et τLJ .A�n d'alléger la présentation des résultats entre une grandeur quelconque X en unités SI (Sys-tème InternationalMKSA), et cette même grandeur X∗ en unité adimensionnée de LJ , il seraadopté la convention suivante :(1) si l'unité n'est pas mentionnée, il est fait référence à l'unité adimensionnée de LJ , etl'exposant ∗ sur le nom de la grandeur est sous - entendu,(2) si l'unité n'est pas mentionnée, mais qu'une expression est indiquée entre crochets, ilest fait référence à l'unité SI, et l'expression entre crochets représente le facteur deproportionnalité pour passer de l'unité adimensionnée de LJ à l'unité SI (cf. Tab 2.ii),(3) si l'unité est mentionnée, il est fait référence à l'unité SI (présentation classique).Grandeur Représentation Valeur Correspondance Unités SIlue [A] en [SI]Dimension r[σ] x x× σ [m]Température T [ε/kb] x x× ε/kb [K]Energie E[ε] x x× ε [J ]Pression Ph[ε/σ

3] x x× ε/σ3 [Pa]Temps t[
√

(m · σ2)/ε] x x×
√

(m · σ2)/ε [s]Force F [ε/σ] x x× ε/σ [N ]Masse volumique ρ[m/σ3] x x×m/σ3 [kg ·m−3]Tension de surface γ[ε/σ2] x x× ε/σ2 [N ·m]Tableau 2.ii. Tableau expliquant la correspondance entre les di�é-rents systèmes d'unités.



Sec. ∞ 61Le modèle utilisé pour les �lms de polymère. Les simulations de DM permettent de prédirele mouvement des particules à l'intérieur de la matière par intégration numérique des équationsdu Principe Fondamental de la Dynamique. Dans ce travail, les forces de gravité ne sont pasprises en compte, c'est à dire que ~g = ~0. Le pas d'intégration δt intervenant dans les algorithmesd'intégration des équations, basés sur la formule de développement limité de Taylor (théorème10.5.1), sera de δt = 0.01τ sous le logiciel Md-Spherical et de δt = 0.005τ sous LAMMPS.Plus de détails sur l'intégration des équations du mouvement sont au chapitre 10. Ces deuxvaleurs de pas d'intégration sont couramment admises et validées comme étant su�sammentprécises, et nos premières comparaisons entre des résultats obtenus sous LAMMPS et sousMd-Spherical n'ont pas révélé de di�érence notable. Néanmoins par précaution, nous avonschoisi un pas d'intégration plus faible pour gagner en précision pour nos futures simulations derayure, car les forces agissant sur les particules y seront plus grandes qu'en indentation. Lestests de nano-indentation et de nano-rayure sollicitant des volumes de matière se rapprochantdu V ER d'un polymère amorphe, les simulations de DM deviennent alors pertinentes.Dans toute cette partie, nous étudierons l'indentation et la rayure avec une pointe parfaite-ment conique sur un �lm de polymère amorphe linéaire. Les polymères réticulés avec liaisonschimiques fortes entre les macrochaînes seront exclus dans cette étude. Le modèle de polymèren'autorise que les noeuds physiques entre les chaînes. Nos �lms de polymère seront constituésde chaînes de longueur Np = 64 particules. Pour l'étude de l'indentation, des �lms de polymèrecontenant Nc = 192 chaînes et Nc = 1536 chaînes seront utilisés. Pour l'étude de la rayure,des �lms de polymère contenant Nc = 576 chaînes seront utilisés. Le �lm 64 × 576 est le �lm
64 × 192 dupliqué trois fois selon Z, alors que le �lm 64 × 1536 est le �lm 64 × 192 dupliquédeux fois selon X, Y et Z.

Figure 2.ii. Illustration de la modélisation du contact en simulations de DM . Leschaînes de polymère sont modélisées avec un modèle de chaînes �exibles.La pointe est parfaitement lisse, ou est modélisée avec des particules.Les dimensions de la boîte de simulation sont indiquées sur le schéma,et les di�érents cas étudiés sont au tableau 2.iii.



62 ∞ Chap.Il est important de noter que la longueur de nos chaînes est proche de la longueur d'enchevêtre-ment, notée Ne, pour les fondus vitreux "bead-spring melts". Cette longueur d'enchevêtrement
Ne est le nombre de monomères entre enchevêtrements, et est donnée par le nombre de mo-nomères par segments de Kuhn du chemin primitif [64]. On rapelle que la longueur de Kuhncaractérise la rigidité locale d'une chaîne de polymère, et est égale au double de la longueur depersistence [65]. Cette longueur d'enchevêtrement a été calculée à Ne ≈ 65 entre autre dansles travaux de Everaers et al. [64]. De ce fait nous pensons que les enchevêtrements auront unefaible in�uence sur les propriétés mécaniques de notre polymère numérique.Les chaînes linéaires de polymère seront simulées à l'aide d'un modèle mathématique de chaînes�exibles (�exible chain model for generic bead-spring model). Une con�guration désigne laposition de toutes les particules contenues dans une boîte de simulation à un instant t. Premiè-rement, la connectivité des chaînes est assurée par un potentiel harmonique d'élongation commeà la relation (10.2.19), noté Uélo ou Ubond, avec une raideur de liaison kéloi = kbond = 1111ε/σ2 etune longueur de liaison à l'équilibre r0 = 0.967σ. La longueur Ri est la longueur de liaison entredeux particules (ou monomères) consécutives dans une chaîne. Les travaux de Peter et al. [66]ont montré que ce potentiel harmonique était très similaire au modèle de Bennemann, utilisantle potentiel FENE de la relation (10.2.32) couplé au potentiel LJ . Deuxièmement, les parti-cules de la même chaîne, n'étant pas directement liées, ainsi que les particules n'appartenantpas à la même chaîne interagissent via un potentiel LJ d12− 6e, à la relation (10.2.29), tronquéà rc = 2.3σ, et décalé à C = −f(1/rxc ) = 0.02684σ pour assurer la continuité du potentiel,comme l'explique la relation (10.2.34). La distance rij est la distance entre deux monomères. Unecaractérisation complète de ce modèle a été développée dans les travaux de Peter et al. [66]. Lecas des modèles de chaînes semi-�exibles ne sera pas étudié, car ces modèles peuvent introduiredes zones où le polymère cristallise, ce qui exige d'étudier des volumes élémentaires beaucoupplus grand pour atteindre le V ER d'un polymère semi-cristallin : les polymères étudiés serontalors strictement amorphe.Les conditions aux limites périodiques sont appliquées dans les directions X et Z de la boîtede simulation. La taille des di�érentes boîtes de simulation sont récapitulées au tableau 2.iii.Les �lms de polymère reposeront sur un substrat in�niment rigide, que nous nommerons aussi"mur". Leur surface supérieure sera laissée libre, de sorte que la pression hydrostatique Ph ensurface soit nulle : Ph = 0. L'interaction entre le �lm et le mur sera modélisée par un poten-tiel LJ d12− 6e, noté Uwall = ULJ(y) à partir de l'équation (10.2.29), où y désigne la distancenormale entre une particule et le mur, donc dans la direction Y . Dans le cas des simulationssous LAMMPS sur les �lms 64× 576 et 64 × 1536, les particules au fond du �lm, comprisesdans un volume de dimension Lx, 1.5σ et Lz suivant X , Y et Z respectivement, sont attachéesau fond du �lm à l'aide de ressorts de raideur identique kattachspring = 10ε/σ2 (commande "fixspring/self"). Ainsi à chaque pas d'intégration, une particule i est soumise à une force derappel ~Fspring→i à la relation (2.i),

~Fspring→i = kattachspring · (~ri − ~rinit)2, (2.i)où ~ri est le vecteur position de la particule i à t, et ~rinit est le vecteur position de la particule i audébut de la simulation numérique. Cet attachement évite que le �lm se déplace avec la pointelors de la rayure (son centre de masse bouge peu dans le temps), ou encore qu'il s'accrochecomplètement à la pointe lors de l'indentation avec de l'adhésion.



Sec. ∞ 63Les simulations numériques de DM seront réalisées dans l'ensemble canonique, auquel corres-pond le système NV T . Le nombre N = NcNp de particules dans la boîte de simulation resteconstant au cours de la simulation. Le volume de la boîte parallélépipédique de simulation,dé�ni à la relation (10.3.3), est maintenu constant pendant la simulation. En�n, la températurecinétique T moyenne du �lm, dé�ni à la relation (10.3.8), est régulée autour de la valeur deconsigne à l'aide d'un thermostat, qui sera présenté plus en détail lors de la présentation desrésultats. Par ailleurs, chaque �lm de polymère étudié est préalablement préparé, puis équilibrésur une durée minimum de 10 000τ comme illustré à la �gure 10.2.13 et à la partie s'y réferrant :tous les �lms étudiés sont initialement dans un état d'équilibre sous une température stable.La température cinétique quanti�e l'énergie cinétique de l'ensemble des particules, et de ce faitmesure l'agitation thermique des particules du système. L'association d'un modèle de chaîne depolymère et d'une température cinétique imposée permet de modéliser un matériau polymèrevisqueux, contrairement au cas d'un matériau purement cristallin où certes la température ci-nétique est imposée, mais l'interaction entre les particules, agencées suivant un réseau cristallinbien précis, se limitent le plus souvent à un potentiel LJ . L'in�uence indirecte du thermostatsur les phénomènes dissipatifs au sein du matériau numérique se traduit alors par l'agitationthermique dé�ni par la température cinétique de consigne. Une in�uence secondaire du thermo-stat sur la dissipation d'énergie est la vitesse à laquelle l'énergie, apportée par une perturbation,est évacuée par le thermostat. La formulation associée au thermostat n'est alors pas majoritai-rement responsable de la viscosité du modèle numérique de polymère. C'est plutôt l'agitationthermique et la longueur des chaînes qui jouent majoritairement un rôle dans la viscosité dupolymère. Films de polymère Lx Ly Lz

64× 192 30[σ] 30[σ] 30[σ]
64× 1536 60[σ] 60[σ] 60[σ]
64× 576 30[σ] 30[σ] 90[σ]Tableau 2.iii. Taille des boîtes de simulation (les contours sont en gris sur la �gure 2.ii).Modélisation du contact en simulation de DM . L'indenteur conique à base circulaire (demi- angle au sommet θ) est choisit pour ses propriétés d'homotéthie. Le pilotage de l'indenteurse fera soit en déplacement (enfoncement sous la surface controllé), soit en force (force surl'indenteur controllée). La pointe est modélisée de plusieurs façons.Dans le premier cas (cf. Fig 2.ii), l'indenteur sera modélisé par une zone interdite parfaite-ment conique et parfaitement lisse : nous parlerons alors de pointe lisse et indéformable. Pourle pilotage en déplacement, la zone interdite parfaitement conique se déplace dans l'espace engardant sa forme initiale. Pour le pilotage en force, la résultante totale appliquée sur zoneinterdite parfaitement conique est pilotée, mais cette dernière garde également sa forme ini-tiale. Concernant l'interaction entre les particules de la pointe et celles du �lm de polymère,un potentiel LJ d12− 6e est utilisé, relation (10.2.29), et tronqué à rc = 1.12σ, et décalé à

C = −f(1/rxc ) = 0.99982σ pour assurer la continuité du potentiel. La distance rij devient r, etdésigne la distance normale entre une particule et la surface du cône. Les conditions introduitesassurent une interaction purement répulsive, ce qui occasionne un contact parfaitement glissant(la pointe est parfaitement lisse).Dans le deuxième cas (cf. Fig 2.ii), l'indenteur sera modélisé avec des particules, dont la masse



64 ∞ Chap.est 10 fois plus grande que celle des particules du �lm de polymère 3. Pour le pilotage en dépla-cement, la pointe est un système NV E sans réactualisation des vitesses (fix NVE/noforce),car les forces sur les particules de la pointe ne sont pas prises en compte. Ainsi, la position dela pointe dans le temps est �xée, et seul un mouvement d'ensemble est possible. L'indenteur estaussi indéformable dans ce cas. Pour le pilotage en force, la pointe est un système NV E (fixNVE) avec réactualisation des vitesses. A chaque pas de calcul, chaque particule subit la mêmeforce imposée (fix aveforce), si bien que la force totale sur le système est controlée, tout enassurant le fait que l'indenteur soit indéformable. La pointe est générée à partir d'un ensemblede particules arrangées selon une structure cristallographique cubique centrée, et évidé par ex-clusion à partir d'un volume virtuel en forme de cône parfait. Les particules de la pointe ont lemême diamètre σ que celles du �lm. Deux pointes de rugosités di�érentes ont été étudiées(cf. Fig 2.iv) : la première, notée "Tip 1×", où les particules se touchent sans s'interpénétrer ;la seconde, notée "Tip 2×", contenant deux fois plus de particules que la pointe "Tip 1×",et où sont autorisés les recouvrements entre particules 4. La rugosité conventionnelle 5 Rt despointes "Tip 1×" ou "Tip 2×" dépend de l'interpénétrabilité ou non des particules, mais aussidu motif cristallographique choisi : son estimation est délicate, et elle convient à des échellesmacroscopiques. On introduit alors la rugosité e�ective Reff
t , ayant plus de sens physique, carelle tient compte de l'emboîtement limite entre particules. Pour simpli�er le problème, nousconsidérons le motif à partir d'une coupe transversale (suivant l'axe du cône) de chacune despointes. On obtient alors un motif de longueur d'onde σ (resp. σ/2), une rugosité convention-nelle Rt = σ/2 (resp. Rt =≈ 0.07σ) pour la pointe "Tip 1×" (resp. "Tip 2×"), et une rugositée�ective Reff

t ≈ 0.13σ (resp. Reff
t ≈ 0.03σ) pour la pointe "Tip 1×" (resp. "Tip 2×"), ce quemontre la �gure 2.iii. Concernant l'interaction entre les particules de la pointe et celles du �lmde polymère, un potentiel LJ d12− 6e est utilisé, relation (10.2.29). Dans un premier choix, ilsera tronqué à rc = 1.12σ, et décalé à C = −f(1/rxc ) = 0.99982σ pour assurer la continuitédu potentiel. La distance rij est la distance entre une particule du �lm et une particule dela pointe. Les conditions introduites ici assurent une interaction purement répulsive. Dans unsecond choix, il sera tronqué à rc = 2.30σ, et décalé à C = −f(1/rxc ) = 0.02684σ pour assurerla continuité du potentiel. Les conditions introduites ici assurent une interaction répulsive -attractive.

Figure 2.iii. Estimation de la rugosité conventionnelle et e�ectivedes pointes utilisées.3. Ceci permet de diminuer les oscillations observées lors du pilotage en force.4. Il n'y a pas d'interaction entre les particules de la pointe. Ce recouvrement ne pose pas problème.5. La rugosité conventionnelle Rt est la hauteur maximale du pro�l d'un pic à un creux.



Sec. ∞ 65

Figure 2.iv. Illustration schématique sur la génération des pointesconstituées à base de particules de même taille quecelles du �lm de polymère. Deux pointes de rugositésdi�érentes ont été étudiées : la première, notée "Tip
1×", où les particules se touchent sans s'interpénétrer ;la seconde, notée "Tip 2×", contenant deux fois plus departicules que la pointe "Tip 1×", et où sont autorisésles recouvrements entre particules. Le motif de surfaceà une longueur d'onde σ (resp. σ/2) et une rugosité
Rt = σ/2 (resp. Rt = (2 −

√
3) · σ/4 ≈ 0.07σ) pour lapointe "Tip 1×" (resp. "Tip 2×").



66 ∞ Chap.Estimation de la Tg des �lms de polymère. Il existe de nombreux moyens pour estimer latransition vitreuse Tg moyenne d'un �lm de polymère en simulations de DM , dont notammentla méthode de dilatométrie. Celle ci consiste à étudier l'épaisseur du �lm 6 hth,f en fonction dela température T au cours d'un refroidissement avec un taux de Γcool
T = 2 · 10−5. Ce taux derefroidissement Γcool

T spéci�que a été jugé comme su�samment lent dans des études antérieures,bien que le polymère soit dans un état hors - équilibre au franchissement vers le bas de la Tg (parexemple les temps de relaxation monomériques tendent vers l'in�ni dans ce cas). L'épaisseurdu �lm hth,f est calculée à l'aide du pro�l de densité ρ(Y ) du �lm le long de l'axe Y et de laméthode GDS (Gibbs Dividing Surface) [66]. Le �lm part d'un état fondu (T � Tg) puis estrefroidi vers l'état vitreux (T � Tg). La transition vitreuse est déterminée par l'intersectiondes regressions linéaires de la branche liquide et de la branche vitreuse. Les travaux de Peter etal. [66] ont notamment montré que pour un �lm libre - supporté, la température de transitionvitreuse dépend de l'épaisseur du �lm dans la direction Y ici. Les �lms 64 × 192 et 64 × 576auront la même transition vitreuse Tg, puisqu'ils ont la même dimension suivant la direction
Y , par contre le �lm 64 × 1536 aura une transition vitreuse di�érente. Cependant au regarddes �gures 2.v et 2.vi, il est possible de retenir une température de transition vitreuse moyennede Tg = 0.40 pour tous nos �lms de polymère.
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Figure 2.v. Dilatométrie appliquée au�lm 64× 192 : Tg = 0.39.
 23

 24

 25

 26

 27

 28

 29

 30

 0.2  0.25  0.3  0.35  0.4  0.45  0.5  0.55  0.6  0.65  0.7

F
ilm

 th
ic

kn
es

s 
(h

th
,f)

T

Film 64x1536

Tg=0.41 ± 0.06

Numerical data
Linear regression (glassy state)
Linear regression (rubber state)

Figure 2.vi. Dilatométrie appliquée au�lm 64× 1536 : Tg = 0.41.Estimation de la hauteur d'un �lm. La hauteur du �lm hf est la hauteur moyenne du pro�l ensurface, contrairement à l'épaisseur du �lm hth,f , qui mesure plutôt l'épaisseur où les particulessont rassemblées, ce qu'illustre la �gure 2.vii. Pour l'indentation ou la rayure, l'épaisseur moyennedu �lm hth,f n'est pas vraiment utile, mais il faut plutôt connaître la hauteur du �lm hf sousla pointe. L'épaisseur moyenne du �lm hth,f est calculée à partir du pro�l de densité ρ(Y ),dé�ni dans sa version continue 7 à la relation (2.ii) avec mi = 1, et de la méthode GDS (GibbsDividing Surface). Pour cela, le �lm est coupé suivant la direction Y en tranches d'épaisseur
∆Y de coordonnée moyenne Ymoy, et les particules véri�ant yi ∈ [Ymoy−∆Y/2; Ymoy +∆Y/2] ysont comptabilisées (mi = 1), où yi est la coordonnée de chaque particule suivant la direction
Y . Ceci constitue la version discrète du pro�l de densité à la relation (2.iii) à partir de la versioncontinue et en utilisant la dé�nition (2.v). Plus de détails sur cette méthode sont dans les travauxde Peter et al. [66].6. L'épaisseur hth,f ne doit pas être confondue avec la dimension Ly de la boîte de simulation7. La relation (2.ii) vient de l'égalité ∫ +∞

0
LxLzρ(Y )dY =

∫ +∞
0

∑N
i=1 miδ(Y − yi)dY .
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ρ(Y ) =

1

LxLz

·
〈

N∑

i=1

mi · δ(Y − yi)
〉 (2.ii)

ρ(Ymoy) =
1

LxLz ·∆Y
·
〈

∑

yi∈tranche
mi

〉 (2.iii)
Remarque 2.i. L'image de x par la fonction de Dirac, notée δ(x), est dé�ni comme étantla limite de l'image de la fonction f à la relation (2.v), lorsque ∆L tend vers 0.

δ(x) = lim
∆L→0

f(x) (2.iv)
f(x) =

{
1/∆L si x ∈ [−∆L/2;+∆L/2]
0 si x /∈ [−∆L/2;+∆L/2]

et

∫ +∞

−∞
f(x)dx = 1 (2.v)
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Figure 2.ix. Pro�l de densité pour dif-férentes températures (�lm 64× 192).

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 3.5

 4

 0  2  4  6  8  10  12  14  16

ρ(
Y

)

Y

Film 64x576

LAMMPS,T=0.2
LAMMPS,T=0.4

Figure 2.x. Pro�l de densité pour dif-férentes températures (�lm 64× 576).
 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 3.5

 4

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20  22  24  26  28  30

ρ(
Y

)

Y

Film 64x1536

T=0.2
T=0.4

Figure 2.xi. Pro�l de densité pour dif-férentes températures (�lm 64×1536).Les �gures 2.ix, 2.x et 2.xi montrent les pro�ls de densité ρ(Y ) des �lms le long de l'axe Y , etpermettent d'estimer leur hauteur. La �gure 2.ix montre que les pro�ls de densité sont iden-tiques quelque soit le logiciel de simulation utilisé (MdS ou LAMMPS), ce qui montre unereproductibilité entre les deux logiciels. Ensuite, la �gure 2.x montre que la hauteur du �lm
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T hf mesurée hf �tée hf hf
0.20 14.07σ ± 0.03σ 14.04σ 14.00σ 27.55σ

0.30 14.24σ ± 0.02σ 14.27σ

0.35 14.33σ ± 0.03σ 14.38σ

0.38 14.50σ ± 0.02σ 14.45σ

0.40 14.46σ ± 0.04σ 14.50σ 14.50σ 28.00σTableau 2.iv. Hauteurs moyennes des �lms étudiés.



CHAPITRE 3Analyse qualitative de la modélisation du contact normalSommaire1. Simulations de l'indentation et étude de faisabilité 701.1. Indentations à pilotage en déplacement 721.2. Indentations à pilotage en force 772. Transition vers des systèmes de plus grande taille 822.1. Mise en évidence de l'in�uence du substrat pour les �lms 64× 192 832.2. Indentations sur des �lms 64× 1536 de plus grandes dimensions 843. Comparaison qualitative avec des résultats expérimentaux 883.1. Essais expérimentaux sur des réseaux d'Epoxy 883.2. Essais de recouvrance en simulations de DM sur �lms 64× 192 944. Récapitulatif et conclusion partielle 97Les simulations de DM sont un outil intéressant permettant d'apporter des éléments deréponses aux mécanismes de déformations nanoscopiques apparaissant lors de l'essai de nano-indentation. Quelques travaux préalables de modélisation de cet essai de nano-indentationexistent, comme ceux de Pätzold et al. sur des �lms de polymères amorphes [67,68]. Ils traitentdu problème de l'indentation avec un couteau, et se limitent ainsi à un problème en déformationsplanes. Leurs travaux montrent notamment que l'approche des simulations de DM permet decalculer des champs locaux de déformations, de contraintes (virielles) et d'énergies. Les travauxde Yashiro et al., sur l'indentation d'un �lm de polyethylène amorphe ou cristallin [69] avecun indenteur sphérique, révèlent l'apparition de déformations locales sous l'indenteur. Dans lecas d'un �lm amorphe, les chaînes sont localement orientées pendant l'indentation, ce qui estcaractérisé par une diminution de l'entropie du système. Plus récemment, les travaux de Leeet al., sur l'indentation d'un �lm de Methyl Methacrylate reposant sur un substrat constituéd'or (Au(111)), accentuent le fait que les simulations de DM permettent d'étudier de façonappropriée les propriétés mécaniques de �lms en prenant en compte les problèmes d'interfaces,qui ne sont plus négligeables à ces échelles [70]. Dans ce chapitre 3, nous allons montrer quenos simulations de DM de l'essai de nano-indentation donnent des résultats d'expériences "nu-mériques" similaires à ce qu'il est possible d'observer expérimentalement. Ceci nous permettrade justi�er la faisabilité et l'originalité de notre approche. Il sera montré qu'il est envisageabled'estimer des propriétés mécaniques à partir des essais de nano-indentation en simulations de
DM de la même façon que dans les essais de nano-indentation expérimentaux, en analysantla raideur de contact à la décharge sur la courbe force - enfoncement (P vs δ). En�n, nousétudierons la rhéologie du �lm de polymère en fonction du temps et de la température à tra-vers des essais de recouvrance. Cette étude confortera l'intérêt fondamental de la formulationthermodynamique statistique des simulations de DM . Nous arriverons d'ailleurs à la conclu-sion que cette formulation permet d'étudier des changements micro / nano-structuraux dans lastructure de la matière, puisqu'elle adapte naturellement la rhéologie du �lm de polymère, cequi sera d'une grande utilité pour les futurs chapitres.



70 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal1. Simulations de l'indentation et étude de faisabilitéPour étudier qualitativement la rhéologie des �lms de polymères, des indentations à vitessede déplacement constante (dδ/dt = Cte) et à vitesse de chargement / déchargement constante(dP/dt = Cte) sont réalisées, ceci pour mettre en évidence la viscoélasticité et/ou la visco-plasticité des polymères ainsi que l'équivalence temps - température (une augmentation de ε̇correspond à une diminution de T , et vice versa) d'un point de vue des simulations numériquesde DM . Nos premières simulations utilisent le logiciel Md-Spherical, où les équations dumouvement sont intégrées avec l'algorithme de "Velocity Verlet" (10.5.2), décrit au chapitre 10,avec un pas de temps (ou d'intégration) δt = 0.01τ . La période d'écriture des con�gurationsest de 50τ , et la période d'écriture des grandeurs instantanées thermodynamiques (pression,température, volume, etc...) ou mécaniques (forces, déplacements, vitesses, etc...) est de 0.05τ ,soit tous les 5 pas d'intégration. La régulation de la température instantanée cinétique autourde la température cible Tcible = T se fait grâce à un thermostat DPD (10.4.11) avec un paramètrede friction ζ = 0.5τ−1. Pour ce thermostat, les équations du mouvement des particules sont unmélange de dynamique newtonnienne, provenant des forces dérivant des potentiels d'interac-tions entre les particules, de dynamique brownienne, caractérisée par des forces stochastiquesagissant sur les particules, et en�n de dynamique de Stockes, modélisant le mouvement des par-ticules dans un "bain �uide". La dynamique brownienne et de Stokes sont liées, et dépendentde la température par le biais du théorème de �uctuation - dissipation, présenté aux relations(10.4.18) et (10.4.19) pour ce thermostat 1. Ces deux modes de dynamique des particules permettentde modéliser les phénomènes de dissipation de la chaleur au sein du modèle de polymère nu-mérique, suite à une perturbation tendant à écarter le système de la température cinétique deconsigne. La viscosité du polymère est par contre prise en compte par l'agitation thermiquedes particules et par le modèle mathématique de chaînes (chaînes �exibles). Le thermostat nereprésente qu'une petite perturbation.Dans ce chapitre, nous étudierons essentiellement les courbes "force vs. enfoncement" des po-lymères, notées (P vs δ) et présentées à la �gure 3.1.1. Premièrement, la courbe de chargementdonne des informations sur la dureté du �lm H = P/Ac. Dans le cas de pilotages en dépla-cement ou en force exponentiels, où le polymère est sollicité à ε̇r = Cte, elle est bien ajustéepar la loi présentée à la relation (3.1.1) avec C → 0. La dureté H est indépendante de l'enfon-cement, car H = A · δc2/(π tan2 θ · δ2c ) = Cte. Dans le cas de pilotages en déplacement ou enforce linéaires, où le polymère n'est pas sollicité à ε̇r = Cte, elle est généralement bien ajustéepar la loi présentée à la relation (3.1.1) avec C 6= 0. La dureté H dépend en quelque sorte del'enfoncement.
P = A · δ2 + C · δ = (A+ C/δ) · δ2 (3.1.1)
P = A · (δ − δf)m (3.1.2)
S = (dP/dδ)max = Am · (δmax − δf)m−1 (3.1.3)Deuxièmement, la courbe de déchargement donne plutôt des informations sur la raideur oula rigidité du �lm. Dans le cas d'une décharge purement élastique, généralement obtenue surles matériaux à comportement élastoplastique, les travaux d'Oliver et al. ont montré que cettecourbe au déchargement est bien ajustée par la loi présentée à la relation (3.1.2) [11]. La raideur1. Le théorème de �uctuation - dissipation est un théorème de la thermodynamique statistique. Il relie les�uctuations internes dans un système à la partie dissipative de sa réponse à une excitation extérieure. Il a étédémontré par Callen et Welton en 1951, mais nous ne détaillons pas plus.



Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 71initiale à la décharge S s'exprime dans un tel cas comme à la relation (3.1.3). Pour les polymères,la raideur S peut devenir négative, car la décharge n'est plus purement élastique. Il est possiblede s'approcher d'une décharge purement élastique en augmentant la vitesse de déchargement
Ṗdéch dans le cas d'un pilotage en force, ou encore en augmentant la vitesse de déchargement
Vdéch dans le cas d'un pilotage en déplacement. Néanmoins, la raideur S peut encore êtrefonction de ces paramètres.

Figure 3.1.1. Illustration schématique sur la courbe "force vs. enfoncement" et surles paramètres importants. Nous di�érencions qualitativement le casoù la décharge est purement élastique et celui où elle ne l'est plus.L'étude qualitative du comportement mécanique du �lm de polymère face à l'essai d'indentationrequiert une stabilité de la température d'étude au cours de l'essai, ceci a�n que le �lm ait unerhéologie moyenne correspondant à la température cible. Cette tâche est attribuée au thermo-stat, mais un échau�ement peut apparaître et provoquer des gradients dans le comportementmécanique. La �gure 3.1.2 montre que pour les 4 vitesses étudiées, la température �uctue faible-ment autour de T = 0.2 et T = 0.4 (températures d'étude) au cours du temps : l'échau�ementau cours de l'indentation est négligeable. Pour les vitesses les plus rapides (V = {10−1; 10−2}),dont la gamme de temps correspondante sur la �gure 3.1.2 est entre 10 000[τ ] et 12 000[τ ], les�uctuations sont les plus élevées mais restent faibles. La vitesse V = 10−3 o�re un meilleurcompromis entre stabilité des grandeurs étudiées et temps de calculs.
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72 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal1.1. Indentations à pilotage en déplacementPour trois géométries de cônes θ = 30◦, θ = 45◦ et θ = 60◦, des indentations sur des�lms 64 × 192 ont été réalisées. Le pilotage est en déplacement avec vitesses de chargement/ déchargement linéaires, soit Vind = Cte et Vdéch = Cte. Le cas le plus étudié sera celui où
Vind = Vdéch = V = Cte. La pointe est modélisée par un potentiel lisse mobile purementrépulsif : le contact est pour l'instant parfaitement glissant. Les enfoncements sont de l'ordre dequelques diamètres moléculaires, et donc proportionnels au diamètre σ d'une particule. Nousanalyserons le cas classique des indentations chargement - déchargement, mais aussi celui destests de relaxation de contact, qui consistent en un chargement à une vitesse Vind, puis en unmaintien du déplacement �nal. Ce dernier test permet de mettre en évidence la relaxation descontraintes internes dans le matériau.1.1.1. Indentations classiques chargement - déchargementLes courbes "brutes" issues de simulations de DM sont toujours entachées de �uctuations,provenant de l'aspect statistique dans l'approche de la thermodynamique microscopique. Pourétudier des grandeurs transitoires, telle que la courbe d'indentation (P vs δ), il faut théorique-ment procéder à des tests de répétabilité, a�n de valider le postulat de répétabilité décrit auchapitre 10. Nous avons alors réalisé des indentations à di�érents endroits du �lm de polymère.Les résultats sont aux �gures 3.1.3 et 3.1.4, où chaque courbe présentée est un lissage de la courbe"brute" (données "brutes" avec un point tous les 0.05τ) avec une moyenne par paquets (10.1.10),dont la fenêtre est de N = 1000 points. Pour le cône de 30◦, des �uctuations plus prononcéesque pour le cône de 60◦ sont observées entre les di�érents essais. Ceci provient du fait que l'airede contact est beaucoup plus faible pour le cône de 30◦ que pour le cône de 60◦, ceci entrai-nant un nombre de particules en interaction plus faible et donc une part plus importante des�uctuations par rapport à la réponse moyenne. Néanmoins, les �gures 3.1.3 et 3.1.4 révèlent queles réponses (P vs δ) pour chaque test restent identiques aux �uctuations près, et les �uctua-tions sur la réponse moyenne sont naturellement "gommées" pour les tests de répétabilité. A lavue de ces résulats, nous pouvons justi�er de la répétabilité de nos simulations, et la supposeracquise en première approche pour de futures simulations.
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Figure 3.1.3. Test de répétabilité pourun cône de θ = 30◦. La courbe en traitplein est la moyenne des autrescourbes.
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Figure 3.1.4. Test de répétabilité pourun cône de θ = 60◦. La courbe en traitplein est la moyenne des autrescourbes.



Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 73Cependant, la réalisation de tests de répétabilité est très coûteuse en temps de calculs. A partird'une courbe "brute" et du postulat de répétabilité (démontré précédemment pour l'inden-tation), la courbe "brute" est lissée à l'aide d'une moyenne par paquets comme à la relation(10.1.10), dont la fenêtre de points N est fonction de la vitesse de déplacement de l'indenteuret de la période d'écriture des données (un point tous les 0.05τ). Les paramètres les plus fré-quemment utilisés pour la taille de la fenêtre de points N sont récapitulés au tableau 3.1.1, etsont à considérer comme étant des paramètres empiriques donnant des courbes su�sammentlissées suivant un critère visuel. Désormais, tous les résultats présentés dans ce chapitre 3 se-ront implicitement un lissage de la courbe "brute" (un point tous les 0.05τ) par un procédé demoyenne par paquets.
Vind N

10−4 entre 1000 et 10000
10−3 1000

10−2 100
10−1 entre 10 et 100Tableau 3.1.1. Taille des fenêtres de moyenne par paquets utiliséesdans ce chapitre 3 pour les indentations à V = Cte.Pour mieux illustrer les tendances observées, nous juxtaposons à la courbe (P vs δ) au char-gement, un ajustement de cette phase à l'aide de la loi P = Aδ2 + Cδ à la relation (3.1.1) surla plage δ ∈ [0; 5]. Le paramètre A est homogène à une pression (dureté), et permet de com-parer qualitativement les di�érentes conditions d'essais, même si l'in�uence du substrat se faitsentir pour δ > 5. Tout d'abord, nous observons une diminution de la charge sur l'indenteur, àenfoncement sous la surface égal, à mesure que l'angle θ diminue, ce que montrent les �gures3.1.5 et 3.1.6. Elles montrent notamment une diminution du paramètre A, qui passe d'une valeurde 43.33 (resp. 27.68) pour le cône de 60◦ à une valeur de 4.68 (resp. 1.34) pour le cône de 30◦à T = 0.2 (resp. à T = 0.4). Ces résultats étaient attendus : pour un même enfoncement l'airede contact et P diminuent avec θ, et la dureté en fait de même. Des essais expérimentaux àtempérature ambiante sur PMMA coulé avec deux indenteurs classiques Berkovich (θ = 70.3◦)et Cube Corner (θ = 42.3◦) viennent con�rmer cette tendance, comme le montre la �gure 3.1.7.
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Figure 3.1.5. Essais (T = 0.2) pourdi�érents angles θ, montrant une dimi-nution de A avec θ.
 0

 500

 1000

 1500

 2000

 2500

 0  1  2  3  4  5  6  7

P

δ

Conical tip (V = 10−3;T = 0.4;64x192)

C30: A=1.338 and C=9.001
C45: A=4.903 and C=14.034
C60: A=27.681 and C=5.736

Conical tip 30°
Tip 30°: P=A δ2+Cδ

Conical tip 45°
Tip 45°: P=A δ2+Cδ

Conical tip 60°
Tip 60°: P=A δ2+Cδ

Figure 3.1.6. Essais (T = 0.4) pourdi�érents angles θ, montrant une dimi-nution de A avec θ.



74 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normalLa �gure 3.1.8 récapitule les valeurs des paramètres A et C pour les trois cônes, les deux tempé-ratures de T = 0.2 et T = 0.4, et une vitesse d'indentation de V = 10−3. Elle montre bien que
A augmente avec θ et diminue avec T . Par régressions des valeurs numériques de A avec uneloi du type A(θ) = ea·θ+b, il est possible d'estimer la valeur de A pour θ = 70.3◦ (A = 102.46 à
T = 0.2, et A = 88.92 à T = 0.4), ce qui servira par la suite.

Figure 3.1.7. Essais expérimentauxpour di�érents angles θ, montrant unediminution de A avec θ. Figure 3.1.8. Paramètres A et C pourles trois cônes (DM), les deux tempé-ratures et V = 10−3.Les �gures 3.1.9 et 3.1.10 montrent également la dépendance de la force P en fonction de la vitesse
V = dδ/dt : lorsque V augmente, la force sur l'indenteur et la dureté du �lm augmentent,puisqu'à T = 0.2, A vaut 42.02 à V = 10−4 et 55.02 à V = 10−2, et à T = 0.4, A vaut 8.89 à
V = 10−4 et 35.94 à V = 10−2. Ceci est une conséquence typique de la viscosité des polymères(viscoélasticité et/ou viscoplasticité). En e�et lorsque le mouvement de l'indenteur est plusrapide, les chaînes de polymère ont nettement moins le temps de relaxer suite à la perturbation,c'est à dire moins de temps pour évoluer vers une nouvelle con�guration "naturelle" d'équilibreà énergie interne minimale. Les chaînes sont alors déformées vers une con�guration non - relaxéequi demande une plus grande force sur l'indenteur pour être atteinte. Il est possible de remarquerégalement que cette tendance est beaucoup plus marquée à une température de T = 0.4 auniveau de la transition vitreuse du �lm de polymère, qu'à une température de T = 0.2 bien endessous de la transition vitreuse.
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Figure 3.1.9. Indentation à T = 0.2pour deux vitesses de chargement V(ajustements sur δ ∈ [0; 5]).
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Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 75La �gure 3.1.11 montre qu'une augmentation de la température T provoque une diminution de ladureté du �lm, pour une même vitesse de déplacement V . En e�et, le paramètre A passe d'unevaleur 2 de 43.33, pour T = 0.2, à 22.76, pour T = 0.4, et ceci pour une vitesse V = 10−3. Cecis'explique par le fait que l'agitation thermique des particules est beaucoup plus élevée à T = 0.4qu'à T = 0.2. Les chaînes de polymère relaxent plus rapidement à température plus élevée, carleur énergie cinétique plus élevée autorise des sauts plus fréquents d'un puit de potentiel LJvers un autre. Cette relaxation plus rapide des chaînes demande alors une force sur l'indenteurplus faible pour les déformer. La �gure 3.1.12 compare la force maximale sur l'indenteur Pmax(δ = Cte) en fonction de Vind pour θ = {30◦; 45◦; 60◦} et T = {0.2; 0.4}. Elle récapitule lestendances précédentes, et l'équivalence temps - température pour les polymères est retrouvée.
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Figure 3.1.11. Indentations pour deuxtempératures di�érentes. Figure 3.1.12. Comparaison entre lesforces pour δ = Cte.En�n, nous avons réalisé des indentations pour une vitesse de chargement de Vind = 10−3,en faisant varier la vitesse de décharge Vdéch. Les résultats sont aux �gures 3.1.13 et 3.1.14, etmontrent que la relaxation de la force sur l'indenteur est beaucoup plus prononcée à mesureque Vdéch diminue. La courbe de décharge se déplace alors progressivement vers le cas limite oùla raideur initiale à la décharge S tend vers +∞.
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76 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal1.1.2. Test de relaxation de contactL'évolution de la force sur la pointe P dans le temps est à présent observée. Les testspour di�érentes Vind permettent de mettre en évidence une éventuelle in�uence de l'histoire duchargement. Les �gures 3.1.15 et 3.1.16 montrent des tests de relaxation pour deux températures,di�érentes vitesses d'indentation et un cône avec θ = 60◦. Il est possible d'observer que la force
P relaxe vers un palier en force, qui est atteint après une durée de 2 000[τ ] pour les deuxtempératures d'essai à Vind = 10−3, ce que met en évidence la �gure 3.1.17. Ce phénomène derelaxation est une fois de plus typique de la viscosité des polymères, mais il ne nous est pasencore possible d'attribuer ce phénomène de relaxation des contraintes à la viscoélasticité ou àla viscoplasticité. Nos résultats révèlent néanmoins que le modèle de polymère en simulations de
DM prend en compte les phénomènes visqueux thermiquement activés au sein des polymères.
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T = 0.4 pour δ = 6.50σ.Les �gures 3.1.15 et 3.1.16 montrent également que peu importe la valeur de Vind (si Vind ↗, alors

P en début de relaxation ↗), la force P converge vers la même valeur asymptotique notée
Pm
relax, et ceci pour une même température. La �gure 3.1.18 montre que ce palier diminue lorsquela température augmente, et diminue avec θ.
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Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 771.2. Indentations à pilotage en forcePour trois géométries de cônes θ = 30◦, θ = 45◦ et θ = 60◦, des indentations sur des �lms
64×192 ont été réalisées. Le pilotage est en force avec vitesses de chargement / déchargement li-néaires, soit Ṗind = Cte et Ṗdéch = Cte. Le cas étudié sera celui où Ṗind = Ṗdéch = Ṗ . La pointeest modélisée par un potentiel lisse mobile purement répulsif : le contact est pour l'instantparfaitement glissant. Les enfoncements sont toujours de l'ordre de quelques diamètres molé-culaires, et donc proportionnels au diamètre σ d'une particule. Nous analysons le cas classiquedes indentations chargement - déchargement, mais aussi celui des tests de �uage de contact,qui consistent en un chargement à une vitesse Ṗind, puis en un maintien de la force �nale.Ce dernier test permet lui aussi de mettre en évidence la relaxation des contraintes internesdans le matériau. Pour le mouvement de la pointe pilotée en force, le coe�cient de friction (oud'amortissement) ζi/f à la relation (3.1.4) vaut ζi/f = 100[LJ ] pour nos simulations de DM .Les tests de reproductibilité présentés sur les �gures 3.1.19 et 3.1.20 montrent une fois de plusque ces tests permettent de lisser les inconditionnelles �uctuations incombant aux simulationsde DM , mais également que nos simulations sont répétables en donnant des résultats proches,même si les conditions initiales sont di�érentes pour chaque test. Néanmoins, ces tests sonttrès nécessiteux en temps de calcul, et nous n'aurons pas la possibilité d'en réaliser à chaquesimulation numérique.
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Figure 3.1.19. Test de répétabilitépour un cône de θ = 30◦, à T = 0.2.La courbe en trait plein est la moyennedes autres courbes.
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Figure 3.1.20. Test de répétabilitépour un cône de θ = 30◦, à T = 0.4.La courbe en trait plein est la moyennedes autres courbes.De la même façon que pour le pilotage en déplacement à partir d'une courbe "brute" et dupostulat de répétabilité, la courbe "brute" est lissée à l'aide d'une moyenne par paquets commeà la relation (10.1.10), dont la fenêtre de points N est fonction de la vitesse de chargement del'indenteur et de la période d'écriture des données (un point tous les 0.05τ). Les paramètresutilisés pour la taille de la fenêtre de points N sont récapitulés au tableau 3.1.2. Tous les résultatsprésentés dans ce chapitre 3 seront implicitement un lissage de la courbe "brute" (un pointtous les 0.05τ) par un procédé de moyenne par paquets. Pour ce type de pilotage en force, nosrésultats montrent également que la température �uctue faiblement au cours du temps autourdes deux températures d'étude T = 0.2 et T = 0.4, ce qui nous conduit à négliger l'échau�ementau cours de l'indentation. Nous avions déjà signalé ce résultat pour les indentations à pilotageen déplacement.



78 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal
dP/dt N

10−3 5000

10−2 1000
10−1 500Tableau 3.1.2. Taille des fenêtres de moyenne par paquets utiliséesdans ce chapitre 3 pour les indentations à Ṗ = Cte.Remarque 3.1.1. Dans le logiciel MdS, il est introduit un coe�cient de friction ζi/f entrel'indenteur i et le �lm f , qui modélise la dynamique en régime sur - amorti ("overdamped dy-namics"). Ce coe�cient est en fait un coe�cient d'amortissement n'ayant strictement rien àvoir avec un coe�cient de frottement (dit aussi souvent de friction). Selon Pätzold et al. l'utili-sation de cet arti�ce (dynamique de 1er ordre), plutôt que la dynamique de Newton (dynamiquede 2ème ordre), permet d'éviter les phénomènes transitoires, car des études antérieures avec ladynamique de Newton ont montrées que l'indenteur subit des oscillations amorties après impactavec le �lm. Nous observons également ce phénomène en utilisant le logiciel LAMMPS, où cecoe�cient n'est pas introduit pour le pilotage en force, ce que montre la �gure 3.1.21. Ce coe�-cient de friction permet alors d'éviter cet e�et, qui dépend de la masse de l'indenteur. Ainsi,ce coe�cient modélise simplement l'échelle temporelle du process de nano-indentation. Pätzoldet al. pensent d'ailleurs qu'il y a un régime en nano-indentation, qui n'est pas gouverné parl'inertie de l'indenteur, et que donc la condition d'équilibre (la force sur la pointe est nulle) estla même aussi bien en dynamique de 1er ordre qu'en dynamique 2ème ordre [67]. Il est dé�ni parla relation (3.1.4), où Fexterne est la force externe de consigne (valeur pilotée), Fpolymère désignela force de réaction du �lm sur la pointe, et en�n Vind est la vitesse (verticale) d'indentation.

ζi/f =
Fexterne − Fpolymère

Vind
(3.1.4)
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Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 791.2.1. Indentations classiques chargement - déchargementComme en indentation à pilotage en déplacement, un ajustement à l'aide de la loi P =
Aδ2 + Cδ à la relation (3.1.1) est juxtaposé à la courbe (P vs δ) au chargement, pour mieuxillustrer les tendances observées (ajustements sur pleine échelle de δ).
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Figure 3.1.22. Indentations à T = 0.2pour le cône θ = 30◦.
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Figure 3.1.23. Indentations à T = 0.4pour le cône θ = 30◦.Pour une température de T = 0.2, les �gures 3.1.22, 3.1.24 et 3.1.26 révèlent que A augmente lorsque
Ṗ augmente, même si la �gure 3.1.22 permet di�cilement de conclure. En e�et lorsque l'indenteurcharge le �lm plus rapidement, les chaînes de polymère ont nettement moins le temps de relaxersuite à la perturbation. Les chaînes sont alors déformées vers une con�guration non - relaxée quidemande une plus grande force sur l'indenteur pour être atteinte, d'où un enfoncement moinsimportant, et donc un coe�cient A plus grand, par rapport à une vitesse de chargement pluslente. Nous notons également la présence de paliers, laissant à penser qu'à une telle températurela pointe doit franchir des "barrières d'énergie" pour s'enfoncer dans la matière. Ces palierssont beaucoup plus marqués pour les cônes θ = 30◦ et θ = 45◦ que pour le cône θ = 60◦, ceciétant du au fait que l'aire de contact, et donc le nombre de particules en contact, pour les deuxpremiers cônes est beaucoup plus faible que pour le dernier.
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Figure 3.1.24. Indentations à T = 0.2pour le cône θ = 45◦.
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Figure 3.1.25. Indentations à T = 0.4pour le cône θ = 45◦.Ces paliers sont selon nous une conséquence du mode de pilotage : le déplacement des chaînesest causé par une force imposée, et non par un déplacement imposé. Ainsi pour une agitation



80 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normalthermique basse à T = 0.2, le déplacement des chaînes, nécessitant généralement des sautsd'un puit de potentiel à un autre, demande plus d'e�orts car l'énergie cinétique totale desparticules est faible. Tant que la force P sur l'indenteur n'a pas atteint un niveau su�sant, peude mouvements de chaînes apparaissent. Lorsque cette dernière atteint la valeur nécessaire poursortir les particules d'un puit de potentiel, un mouvement brusque apparaît, et correspond àun saut d'un puit de potentiel vers un autre.
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Figure 3.1.26. Indentations à T = 0.2pour le cône θ = 60◦.
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Figure 3.1.27. Indentations à T = 0.4pour le cône θ = 60◦.Par contre pour une température de T = 0.4, la présence de ces paliers disparaît presquetotalement. Pour une agitation thermique plus élevée à T = 0.4, le déplacement des chaînes,nécessitant généralement des sauts d'un puit de potentiel à un autre, demande beaucoup moinsd'e�ort puisque l'énergie cinétique totale des particules est tout de même deux fois plus grandequ'à une température de T = 0.2, en considérant la relation (10.3.8). La force P sur l'indenteurpossède alors un niveau su�sant pour sortir les particules d'un puit de potentiel à chaqueinstant. Le mouvement correspondant à un saut d'un puit de potentiel vers un autre est alorsbeaucoup moins saccadé. En�n, nous observons une plus forte composante de �uage à T = 0.4qu'à T = 0.2, lors de la phase de déchargement, ce qui est caractérisé par le "nez" dans leretour. Ce phénomène, illustré à la �gure 3.1.28, résulte de la capacité d'un polymère à �uer,mais aussi du pilotage linéaire en force. Il est d'autant plus marqué à température élevée, maisaussi pour des vitesses de déchargement plus lentes, ce que révèlent également les �gures 3.1.23,3.1.25 et 3.1.27 par exemple.

Figure 3.1.28. Phénomène du "nez" durant la phase de déchargement, souvent ob-servé dans les essais sur polymères à pilotage linéaire en force.



Sec. 1 Simulations de l'indentation et étude de faisabilité ∞ 811.2.2. Test de �uage de contactL'évolution de l'enfoncement δ dans le temps est à présent observé. Les di�érents testsprésentés se font à Ṗind = Cte = 10−2. La �gure 3.1.29 montre deux tests de �uage pour deuxtempératures, un cône avec θ = 60◦ et une même force de maintien en palier. Il est alorspossible d'observer qu'à une température de T = 0.2 (� Tg) la part de �uage est très faible.Cette constatation est également montrée par la �gure 3.1.30 à une température de T = 0.2 pourle cône θ = 30◦, mais aussi par la �gure 3.1.31 à une température de T = 0.2 ou de T = 0.3pour le cône θ = 45◦. Par contre, pour une température de T = 0.4 (≈ Tg) la part de �uage estplus prononcée. La �gure 3.1.29 montre par exemple un déplacement de �uage supplémentairede 1.2σ sur une durée de 89 750[τ ].
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Figure 3.1.29. Tests de �uage pour deux températures et un côneavec θ = 60◦.Ce phénomène de �uage est typique de la viscosité des polymères, mais les tests réalisés ici nepermettent pas d'attribuer ce phénomène à la viscoélasticité ou à la viscoplasticité. Pour cela, ilfaudrait observer le comportement du �lm après l'essai d'indentation sur une durée su�sante.Tous nos résultats révèlent néanmoins que le modèle numérique de polymère en simulationsde DM rend une fois de plus compte naturellement des phénomènes visqueux thermiquementactivés au sein des polymères.
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Figure 3.1.30. Tests de �uage avec uncône (θ = 30◦).
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Figure 3.1.31. Tests de �uage avec uncône (θ = 45◦).



82 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal2. Transition vers des systèmes de plus grande tailleLes �lms 64 × 192 étudiés précédemment sont de petite taille comparée aux grandeurscaractéristiques en indentation (enfoncement sous la surface δ ; rayon de contact apparent
aapp = δ · tan θ). Nous verrons d'ailleurs plus loin qu'une in�uence du substrat in�nimentrigide sur la courbe (P vs δ) est à observer. Pour étudier des �lms plus larges et plus épais(ici les �lms 64 × 1536), nous utilisons le logiciel LAMMPS permettant de paralléliser lescalculs. Les équations du mouvement sont toujours intégrées avec l'algorithme de "VelocityVerlet" munis de quelques variantes, et avec un pas d'intégration de δt = 0.005τ . Nous avonschoisi un pas d'intégration plus faible dans l'optique de gagner en précision pour nos futuressimulations de rayure. Cependant nos premières comparaisons entre des résultats obtenus sousLAMMPS et sous Md-Spherical n'ont pas révélé de di�érence notable. Ces deux valeurssont d'ailleurs couramment admises et validées comme étant su�samment précises. Plus dedétails �gurent au chapitre 10, à partir de l'équation (10.6.2). La période d'écriture des con�-gurations est de 50τ . Comme précédemment, les grandeurs instantanées thermodynamiquesou mécaniques sont écrites tous les 5τ , et sont une moyenne des 500 valeurs intermédiairesprécédentes prises tous les 2 pas d'intégration. La régulation de la température instantanéecinétique autour de la température cible Tcible = T se fait grâce à un thermostat Nosé - Hoover(NH) (10.4.4) avec les paramètres de régulation τdamp = 1.0τ et τdrag = 0.02. Dans le cadrede ce thermostat, les équations du mouvement des particules sont modi�ées avec un terme defriction modélisant le couplage avec un fondu chaud. Ce thermostat agit globalement sur lesystème thermostaté, contrairement au thermostat DPD qui agit localement entre les parti-cules. Ce thermostat modélise aussi les phénomènes de dissipation de la chaleur au sein dumodèle numérique de polymère. Son action à l'échelle locale des particules est di�érente decelle du thermostat DPD, mais les mêmes résultats à l'échelle globale doivent être observés.Les �gures 3.2.1 et 3.2.2 comparent des essais d'indentation sous les mêmes conditions entre lesdeux logiciels. Sous Md-Spherical, la pointe est répulsive parfaitement lisse, alors que sousLAMMPS la pointe est répulsive et rugueuse ("Tip 1×"). Pour le pilotage en déplacement,la �gure 3.2.1 montre une irréprochable concordance entre les deux logiciels. Pour le pilotage enforce, la �gure 3.2.2 exhibe une bonne concordance. Les écarts observés sont attribués à l'absencede paramètre de friction ζi/f (remarque 3.1.1) dans le pilotage de la pointe sous LAMMPS.A la vue de ces résultats, nous pouvons raisonnablement a�rmer que le thermostat n'a pasd'in�uence sur la réponse (P vs δ) en indentation.
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Sec. 2 Transition vers des systèmes de plus grande taille ∞ 832.1. Mise en évidence de l'in�uence du substrat pour les �lms 64× 192Nous reprenons les résultats précédents de simulations de DM utilisantMd-Spherical surdes �lms 64 × 192. La courbe durant la phase de déchargement est ajustée à l'aide de la loi(3.1.2), où la profondeur résiduelle ou non recouvrée à la �n de l'indentation, notée δf , est �xéeà la vue de la courbe (P vs δ), et où A et m sont les paramètres d'ajustement. Les �gures 3.2.3et 3.2.4 montrent les résultats de tels ajustements de la courbe de décharge à une températurede T = 0.2, pour deux géométries de cône et pour di�érentes profondeurs d'enfoncement.
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Figure 3.2.3. Ajustements des courbesde décharge pour le cône 45◦ à T = 0.2(�lm 64× 192).
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Figure 3.2.4. Ajustements des courbesde décharge pour le cône 60◦ à T = 0.2(�lm 64× 192).Nous considérons à présent les travaux de Oliver et al. donnant une relation liant la raideur
S à la décharge, relation (3.1.3), et la raideur équivalente de contact Eeq [11]. En prenant danscette relation comme approximation grossière β = 1 et Ac = π tan2 θ · δ2 (aire apparente decontact), il vient l'approximation à la relation (3.2.1) :

Eeq =

√
π

2β ·
√
Ac

· S ≈ 1

2δ · tan θ · S avec S =

(
dP

dδ

)

max

(3.2.1)A partir des résultats aux �gures 3.2.3 et 3.2.4, et de la relation (3.2.1), la raideur équivalente decontact Eeq peut être estimée. Les résultats sont récapitulés au tableau 3.2.1, et montrent uneforte augmentation de Eeq avec la profondeur. Ceci révèle une in�uence du substrat lorsque δaugmente. Par exemple pour le cône θ = 60◦, Eeq augmente de 264% entre la décharge 1 et ladécharge 6. Pour le cône θ = 45◦, la décharge 1 donne une valeur délicate à exploiter, mais Eeqaugmente de 54% entre la décharge 2 et la décharge 6.
θ T = 0.2 1 2 3 4 5 6 ← n◦ décharge
45◦ S 129.19 199.23 325.46 492.09 603.06 921.39

δ 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Eeq 64.6 49.8 54.2 61.5 60.3 76.8

60◦ S 211.72 561.34 862.81 1868.0 2546.4 4616.9

δ 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Eeq 61.1 81.0 83.0 134.8 147.0 222.1Tableau 3.2.1. Récapitulatif des grandeurs calculées à la décharge pour les �lms 64× 192.



84 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal2.2. Indentations sur des �lms 64× 1536 de plus grandes dimensionsLes règles dé�nies par Bucaille et al. [25�28] préconisent (1) une largeur de boîte de 20 foisle rayon de contact ac, et (2) une hauteur de �lm de 6 fois l'enfoncement δ, pour s'a�ranchir dese�ets de bords. Les �lms 64 × 192 utilisés en simulations de DM sont de taille 30[σ], ≈ 14[σ]et 30[σ], soit en première approximation 15[nm], 7[nm] et 15[nm] pour un PMMA, suivantrespectivement X, Y et Z (résultats de "Mapping" des travaux de thèse de Schnell B. [71]).Par ailleurs, une valeur de l'ordre de δ = 6[σ] a été choisie pour atteindre des enfoncementsjugés signi�catifs, typiquement de quelques diamètres moléculaires. La condition (2) n'est alorspas respectée, puisque la hauteur de �lm est à peine deux fois plus grande que l'enfoncementmaximal de 6[σ]. Une in�uence du substrat in�niment rigide sur la pente à la décharge est àattendre sur les courbes (P vs. δ), ce qu'ont montré nos résultats au tableau 3.2.1. Egalement,le diamètre de contact apparent à un tel enfoncement de 6[σ] pour un cône θ = 70.3◦ seraitde 33.5[σ], ce qui est trop comparé aux 30[σ] de largeur de boîte (condition (1)). Pour resterproche de ce cône, et a�n d'éviter les �uctuations numériques observées pour les faibles anglesde cônes (θ = 30◦ et θ = 45◦) en simulations de DM , le cône θ = 60◦ a été choisi (2ac sera alorsde l'ordre de 20.8[σ]). Ces choix paraissent arbitraires, mais sont en fait imposés par les limitesactuelles concernant le nombre de chaînes et la taille des systèmes simulés. Pour approcher lecas d'une indentation où l'on s'a�ranchit des e�ets de bords, nous considérons le cas de résultatsde simulations numériques de DM utilisant LAMMPS sur des �lms 64 × 1536. Les pointessont toujours répulsives, mais rugueuses ("Tip 1×" et "Tip 2×"). Deux géométries de cônesont testées avec θ = 45◦ et θ = 70.3◦. Chaque courbe présentée dans cette partie provient dela courbe brute lissée avec une moyenne par paquets de 10 points. Les �lms 64× 1536 utiliséssont de taille 60[σ], ≈ 28[σ] et 60[σ], soit en première approximation 30[nm], 14[nm] et 30[nm]pour un PMMA, suivant respectivement X, Y et Z (travaux de thèse de Schnell B. [71]). Parailleurs, une valeur de l'ordre de δ = 5[σ] a été choisie pour atteindre des enfoncements jugéssigni�catifs. La condition (2) est alors tout juste respectée, puisque la hauteur de �lm est presquesix fois (5.6 pour être plus précis) plus grande que l'enfoncement maximal de 5[σ]. Egalement,le diamètre de contact apparent à un tel enfoncement de 5[σ] pour un cône θ = 70.3◦ seraitde 27.9[σ]. La règle (1) de Bucaille préconise alors une largeur de boîte de l'ordre de 280[σ].De telles tailles ne pourront être atteintes dans ce travail, même avec le cône θ = 45◦ (unelargeur de boîte de l'ordre de 100[σ] est préconisée). Au �nal pour les �lms 64 × 1536, le tauxde con�nement κ = δ/hf sera faible, tout comme l'in�uence du substrat in�niment rigide surla pente à la décharge sur les courbes (P vs. δ), mais l'image périodique de l'indenteur risqued'avoir de surcroît une in�uence, ce qu'illustre la �gure 3.2.5.

Figure 3.2.5. Illustration sur les conséquences des conditions périodiques sur l'indentation.



Sec. 2 Transition vers des systèmes de plus grande taille ∞ 85Les �gures 3.2.6 et 3.2.7 pour le cône θ = 45◦ montrent que les courbes (P vs. δ) restent globale-ment dans la même gamme aussi bien pour le �lm con�né 64× 192, que pour le �lm plus épais
64× 1536. Cependant nous n'analysons pas d'avantage ces courbes, du fait des �uctuations quigènent toute comparaison plus approfondie.
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Figure 3.2.6. Comparaisons d'inden-tations entre les deux �lms 64 × 192et 64× 1536 à T = 0.2.
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Figure 3.2.7. Comparaisons d'inden-tations entre les deux �lms 64 × 192et 64× 1536 à T = 0.4.Les �gures 3.2.8 et 3.2.9 pour le cône θ = 70.3◦ sont par contre beaucoup plus intéressantes. Commeprécédemment, la courbe durant la phase de chargement est ajustée à l'aide de la loi (3.1.1).Pour une vitesse d'indentation de V = 10−3, une diminution du coe�cient A de 67.2 à 44.4 estobservable, traduisant une diminution de la dureté du �lm avec la température, ce que nousavions déjà mis en évidence dans nos précédents résultats. En reprenant les prédictions pour lecône θ = 70.3◦ présentées à la �gure 3.1.8, nous trouvons une valeur prédite (et non simulée) de
A = 102.5 à T = 0.2 pour le �lm con�né 64× 192, contre A = 67.2 pour le �lm 64× 1536. Demême, nous trouvons une valeur prédite (et non simulée) de A = 88.9 à T = 0.4 pour le �lmcon�né 64 × 192, contre A = 44.4 pour le �lm 64 × 1536. Ces valeurs plus fortes pour le �lmcon�né 64×192 (sous - section 2.1) sont encore une conséquence de l'in�uence du substrat, qui"rigidi�e" le �lm (de façon apparente) au niveau de la courbe (P vs δ) (indentation).
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Figure 3.2.8. Ajustements des courbesde décharge pour le cône 70.3◦ à T =

0.2 (�lm 64× 1536).
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Figure 3.2.9. Ajustements des courbesde décharge pour le cône 70.3◦ à T =

0.4 (�lm 64× 1536).



86 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normalLa courbe durant la phase de déchargement est également ajustée à l'aide de la loi (3.1.2), oùla profondeur résiduelle ou non recouvrée à la �n de l'indentation, est �xée à la vue de lacourbe (P vs δ), et où A et m sont les paramètres d'ajustement. Il est rappelé que le côneavec θ = 70.3◦ est le cône équivalent à la pointe Berkovich en approximation axisymétrique.L'appellation "profondeur résiduelle", respectivement "non recouvrée", concerne selon nous lecas d'un matériau viscoplastique, respectivement viscoélastique. Les �gures 3.2.8 et 3.2.9 montrentles résultats de tels ajustements de la courbe de décharge aux deux températures T = 0.2 et
T = 0.4, pour un cône avec θ = 70.3◦, et pour di�érentes profondeurs d'enfoncement. A partirdes résultats aux �gures 3.2.8 et 3.2.9, et de la relation (3.2.1), la raideur équivalente de contact
Eeq est estimée. Les résultats sont récapitulés au tableau 3.2.2, et montrent une augmentation de
Eeq avec la profondeur, mais néanmoins beaucoup moins conséquente que pour le �lm con�né
64× 192, ce que révélait le tableau 3.2.1 avec une augmentation de l'ordre de 264% pour le cône
θ = 60◦. L'in�uence du substrat, lorsque δ augmente, est alors beaucoup moins prononcée. A
T = 0.2, Eeq augmente de 62% entre la décharge 1 et la décharge 4. A T = 0.4, Eeq augmentede 45% entre la décharge 1 et la décharge 4. Le �lm 64 × 1536 permet alors de s'approcherdes conditions où les e�ets de bord sont beaucoup moins prononcés que pour le �lm 64× 192.D'ailleurs, on peut remarquer que Eeq reste quasiment constant pour les décharges 1 et 2.

T θ = 70.3◦ 1 2 3 4 ← n◦ décharge
0.2 S 548.90 949.45 1575.3 2598.6

δ 1.55 2.55 3.55 4.55
Eeq 63.4 66.7 79.4 102.2

0.4 S 572.39 872.89 1486.9 2115.5
δ 1.95 2.95 3.95 4.95

Eeq 52.6 53.0 67.4 76.5Tableau 3.2.2. Récapitulatif des grandeurs calculées à la décharge pour les �lms 64× 1536.La �gure 3.2.10 récapitule alors l'ensemble des valeurs trouvées pour Eeq en fonction du con�-nement κ = δ/hf pour les deux �lms 64 × 192 et 64 × 1536, et montre que l'augmentationde Eeq est liée à l'augmentation du con�nement. L'in�uence des bords entre aussi en jeu, etaccentue selon nous l'e�et de compression oedométrique déjà introduit par le con�nement. Cesrésultats renforcent les travaux de thèse de E. Gacoin concernant des essais d'indentation surdes couches vitreuses d'acrylate d'épaisseur variable reposant sur un substrat en verre [72]. Lesessais se limitant au domaine élastique avec un indenteur sphérique, la solution de Hertz pourcet indenteur s'écrit comme à la relation (3.2.2) [10] :
ac =

(
3PRtip

4Eeq

)1/3 (3.2.2)
⇒ Eeq =

3

4
· PRtip

a3c
≈ PRtip

a3c
(3.2.3)La �gure 3.2.11 montre alors l'évolution de Eeq de la relation (3.2.3) en fonction du con�nementgéométrique κ′ = ac/hf introduit par Gacoin, di�érent du con�nement introduit dans nostravaux (mais traduisant aussi le taux d'enfoncement de la sphère par rapport à l'épaisseur de lacouche). Néanmoins, il est clairement possible d'observer que Eeq augmente avec le con�nement

κ′. Par ailleurs, les calculs de Gacoin confrontés à ses données expérimentales rendent comptedu comportement oedométrique de la couche de polymère vitreux (p. 26 − 27 de [72]). Nos



Sec. 2 Transition vers des systèmes de plus grande taille ∞ 87résultats de simulations de DM rendent alors compte du comportement d'un �lm de polymèrede façon similaire à celui d'une couche mince sur un substrat rigide (résultats expérimentaux).

Figure 3.2.10. Raideur équivalente de contact Eeq en fonction ducon�nement en simulations de DM .

Figure 3.2.11. Raideur équivalente de contact Eeq en fonction ducon�nement (travaux de E. Gacoin [72]).



88 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal3. Comparaison qualitative avec des résultats expérimentauxL'essai d'indentation est un test très commode et très utilisé pour sonder les propriétésmécaniques de surfaces, en dépit de nombreuses di�cultés dans l'interprétation des résultatsdues aux propriétés viscoélastique et/ou viscoplastiques des matériaux polymères, comme lemontrent par exemple les travaux de Ngan et al. [15]. A�n de valider de façon qualitative notremodèle d'indentation en simulations deDM et de disposer ainsi d'un premier point de comparai-son, des essais classiques de nano-indentation à pilotage en force ont été réalisés à températureambiante (Tr pour "Room Temperature", Tr ≈ 22◦C), en utilisant un Nano Indenter XPR© commercialisé par MTS. Ce nano-indenteur est muni d'une tête Nano DCM (Nano Dyna-mic Contact Module) également commercialisé par MTS, qui permet de réaliser des essais àfaibles charges avec de fortes résolutions (10[mN ] de charge maximale P , avec une résolutionen charge de 0.1[nN ]). Des essais complémentaires à pilotage en déplacement seront présentésen utilisant cette fois - ci un Ultra Nano Hardness Tester R© (UNHT ) commercialisé par
CSM . L'étude du comportement mécanique d'un polymère face à l'essai de nano-indentationà di�érentes températures se révèle très pertinente, mais reste un dé� technologique que nousne sommes pas en mesure de réaliser actuellement. C'est pour cela que nous avons décidéde tester trois réseaux d'époxy de di�érentes transitions vitreuses à température ambiante.Nous sommes tout à fait conscients que nous comparerons la rhéologie d'un polymère amorphelineaire thermoplastique en simulations DM , à celle de trois polymères amorphes thermodur-cissables réticulés, tout comme du fait que les enfoncements en simulation de DM de l'essai denano-indentation, typiquement quelques diamètres moléculaires, ne sont pas comparables ausens strict du terme avec les enfoncements atteints en nano-indentation expérimentale. Nouscherchons en fait à faire une comparaison qualitative entre la rhéologie du modèle numériquede polymère et la rhéologie des polymères testés.L'indenteur est une pointe Berkovich en diamant (le cône équivalent en approximation axisymé-trique véri�e θ = 70.3◦). Il est supposé que le défaut de pointe équivalent (ou rayon de pointe),noté Rtip, du cône équivalent est su�samment petit pour considérer que δ∗corr ≈ 0.062 · Rtipest négligeable en comparaison avec δ (cf. Fig 1.0.1). L'indenteur est considéré comme parfaite-ment homothétique dans nos essais. Dans ce cas, la déformation représentative ou moyenne estdonnée par εr ∝ cot θ, et la vitesse de déformation représentative ou moyenne est donnée par
ε̇r ∝ Ṗ /P . Si l'on considère l'indentation sur surfaces de polymères avec un pilotage linéaireen force (très couramment employé), le matériau n'est pas sollicité à vitesse de déformationreprésentative constante. Le pilotage en exponentiel est beaucoup plus approprié [13], mais nefera pas l'objet de ce travail. La fonction de chargement a été choisi lineaire, soit dP/dt = Cteavec Ṗind = Ṗdéch = Ṗ .3.1. Essais expérimentaux sur des réseaux d'EpoxyLes essais de nano-indentation ont été réalisés sur trois réseaux d'époxy, notés E00, E30 et
E50. Ces échantillons contiennent une résine de baseDER300 commercialisée parDOW Chemical,et sont réticulés à chaud par di�érents agents réticulants commercialisés par DOW Chemical(Je�amine ED600, Tg ≈ 30◦C ; Je�amine D400, Tg ≈ 50◦C ; Je�amine ED2003, Tg ≈ −34◦C).Chaque réseau d'époxy est constitué d'un mélange bien précis de la résine avec un ou plusieursagent(s) réticulant(s), a�n d'ajuster la transition vitreuse Tg entre −30◦C and 50◦C. La taillevariable de ces agents réticulants permet d'ajuster la température de transition vitreuse desréseaux d'époxy. Une description plus détaillée de leur mode de préparation est présentée dansles travaux de thèse de Charrault [54]. Ces trois réseaux d'époxy ont été caractérisés par des



Sec. 3 Comparaison qualitative avec des résultats expérimentaux ∞ 89essais DMTA (Dynamic Mechanical Thermal Analysis). Leur transition vitreuse Tg a été es-timée à Tg ≈ 0◦C pour E00 (Tg � Tr), Tg ≈ 30◦C for E30 (Tg ≈ Tr), et Tg ≈ 50◦C pour E50(Tg � Tr). 3.1.1. Indentations classiques chargement - déchargementLes polymères amorphes thermoplastiques ou amorphes réticulés 3 ont un comportementélastoviscoplastique à une température bien en - dessous de leur transition vitreuse, c'est àdire dans la zone vitreuse (T � Tg), et un comportement caoutchoutique (comme un élas-tomère 4) plus ou moins viscoélastique à une température supérieure à sa transition vitreuse,c'est à dire dans la zone caoutchoutique (Tg ≈ T ou Tg < T , mais aussi T � Tw, où Tw estla température limite de cohésion des liaisons des chaînes du polymère ; voir aussi la remarque3.3.1). Les �gures 3.3.1, 3.3.3 et 3.3.5 présentent des résultats de nano-indentation obtenus sur lestrois réseaux d'époxy pour di�érentes vitesses de chargement, et où les e�ets des bords ou dusubstrat sont inexistants (pas de con�nement). L'e�et du con�nement n'a pu être examiné, dufait d'importants problèmes de mouillabilité lors du dépot et de la réticulation de �lms sur deslames de wa�er de Silicium.Tout d'abord, l'époxy E00 exhibe un comportement quasiment élastique, puisque la courbede déchargement est superposée à la courbe de chargement, ce que montre la �gure 3.3.1. Ce quiest néanmoins surprenant est que la charge P est linéairement dépendante de l'enfoncement δsans dépendance à dP/dt, alors qu'une loi du type P = Aδ2 (loi de Kick) était attendue dansle cas de l'indentation d'un indenteur conique sur un métariau élastique [29]. L'ajustement descourbes pendant la phase de chargement, avec une loi du type P = Aδ2+Cδ, révèle que A ≈ 0et que C = Cte, ce que montre la �gure 3.3.2. Le comportement de cet époxy est un cas extrêmeque nous n'avons pas modélisé en simulations de DM . Il correspond au cas d'un élastomèreréticulé et sollicité bien au dessus de sa transition vitreuse.

Figure 3.3.1. Essais de nano-indentation avec tête DCM sur
E00. Figure 3.3.2. Evolution du paramètre

C pour ajuster les courbes de charge-ment (E00).3. Les polymères semi-cristallins ne font pas partie de ce travail. Nous ne nous hasarderons pas à énoncerdes généralités sur leur comportement mécanique.4. Un élastomère est un polymère réticulé, mais n'est pas un polymère thermoplastique.



90 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normalL'époxy E30 présente ensuite un comportement "à priori" élastoviscoélastoviscoplastique avecune forte dépendance de la réponse (P vs. δ) au taux dP/dt, montrée à la �gure 3.3.3. L'ajus-tement des courbes pendant la phase de chargement, avec une loi du type P = Aδ2 + Cδ,révèle que A augmente avec Ṗ , ce que nous avions déjà observé en simulations de DM lors desessais à pilotage en force. Cependant, A peut devenir négatif, et perd de son sens physique :la loi P = Aδ2 + Cδ devient délicate d'utilisation dans le cas de polymères réticulés lorsque
Tg ≈ Tr. Toutes ces tendances sont récapitulées dans l'encart de la �gure 3.3.4. La loi P = Aδb(avec A > 0 et b > 0) semble plus appropriée, mais A n'est plus homogène à une pression. La�gure 3.3.4 montre encore que A augmente avec Ṗ , et que b devient progressivement inférieurà 1 à mesure que Ṗ augmente, ce qui montre une forte déviation par rapport à la loi de Kick(P = Aδ2). Malgrés tout, l'évolution des paramètres d'ajustement des lois utilisées vont dansle sens d'une augmentation de la dureté du �lm avec Ṗ , conclusion à laquelle nous étions arrivéà l'analyse de nos simulations de DM . Egalement, il peut être observé une part importante de�uage dans la courbe de déchargement, caractérisée par le nez dans la décharge. Ce phénomèneétait observé dans nos simulations de DM , par exemple à la �gure 3.1.27.

Figure 3.3.3. Essais de nano-indentation avec tête DCM sur
E30. Figure 3.3.4. Evolution des para-mètres pour ajuster les courbes dechargement (E30).En�n, l'époxy E50 présente un comportement "à priori" élastoviscoélastoviscoplastique avecune faible dépendance de la réponse (P vs. δ) au taux dP/dt, ce que montre la �gure 3.3.5.L'ajustement des courbes pendant la phase de chargement avec une loi du type P = Aδ2 +Cδconvient pour tous les essais. Les résultats à la �gure 3.3.6 révèlent que A augmente avec Ṗ ,ce que nous avions déjà observé en simulations de DM lors des essais à pilotage en force.L'évolution des paramètres d'ajustement vont dans le sens d'une augmentation de la duretédu �lm avec Ṗ , conclusion à laquelle nous étions arrivé à l'analyse de nos simulations de

DM . Egalement, une faible part de �uage dans la courbe de déchargement peut être observée,caractérisée par l'absence de nez dans la décharge. Nous observions ce même phénomène dansnos simulations de DM , par exemple à la �gure 3.1.26. Nous insistons également sur l'existenced'une profondeur résiduelle δf pour les deux époxy E30 et E50, ce qui oriente naturellementvers un comportement "à priori" élastoviscoélastoviscoplastique. Le terme utilisé "à priori" sejusti�e par le fait que le test de nano-indentation ne peut montrer si cette profondeur résiduellele reste après l'indentation, ou bien si elle recouvre partiellement ou totalement sur une durée"raisonnable". Une détermination qualitative plus précise de la rhéologie du polymère exigealors des essais de recouvrance après le contact.
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Figure 3.3.5. Essais de nano-indentation avec tête DCM sur
E50. Figure 3.3.6. Evolution des para-mètres pour ajuster les courbes dechargement (E50).Les simulations de DM de l'essai de nano-indentation ont révélées que le pilotage en dépla-cement permettait de s'a�ranchir du phénomène de nez dans la courbe de déchargement, cequi nous a permis d'estimer des raideurs S à la décharge. Ce phénomène de nez altère l'esti-mation de E à partir de la raideur à la décharge S, puisque la décharge n'est plus élastique.De nombreuses études proposent des corrections à la mesure de raideur à la décharge, commepar exemple les travaux de Ngan et al. [15], mais ceci dépasse largement le cadre de ce travail.La �gure 3.3.7 concernant l'époxy E50 (uniquement pour des raisons techniques) révèle l'intérêtdu pilotage en déplacement, où l'on peut observer l'absence de �uage dans la courbe de dé-chargement. En supposant que les trois réseaux d'époxy ont les mêmes propriétés mécaniquespour un même écart relatif à la transition vitreuse, noté ∆g = (T − Tg)/Tg, ce qui peut êtrejusti�é par le fait que les trois réseaux d'époxy contiennent la même résine de base (DER300),les résultats présentés à la �gure 3.3.8 peuvent être assimilés à des essais sur un même matériauavec un balayage en température, et montrent une diminution de la dureté du �lm avec latempérature, ce qui a aussi été mis en évidence en simulations de DM .

Figure 3.3.7. Comparaison entre pilo-tage à Ṗ = Cte et à δ̇ = Cte. Figure 3.3.8. Comparaison d'essaisentre les trois réseaux d'époxy.



92 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal3.1.2. Etude de la recouvrance après indentationL'essai d'indentation a été initialement introduit pour sonder les propriétés mécaniques dematériaux, dont le comportement est supposé au départ comme élastoplastique, où la déchargeest supposée parfaitement élastique, ce qui est la base des travaux d'Oliver et al. [11]. Cettehypothèse convient pour des essais sur matériaux métalliques à température ambiante, ou pourdes essais sur polymères avec un fort taux de vitesse de déchargement, qui vont à ce moment làprésenter une faible part de �uage (dû à la viscoélasticité et/ou la viscoplasticité) au cours dela phase de décharge. Cependant, nous sommes convaincu que l'essai d'indentation n'est plussu�samment approprié pour étudier la rhéologie des polymères à des températures prochesou supérieures à leur transition vitreuse, car cet essai de structure ne permet pas d'observerle contact à chaque instant. Ainsi à la �n de l'essai d'indentation, quand P tend vers 0, laprofondeur résiduelle δf peut être attribuée à la viscoélasticité, dans le cas d'une recouvrancepartielle qui evoluera dans le temps, ou à la viscoplasticité, dans le cas d'une empreinte résiduellenon recouvrable. C'est pourquoi nous avons décidé de réaliser des pro�lométries AFM sur lesréseaux d'époxy E30 et E50, a�n de mieux identi�er la rhéologie de ces polymères. Le réseaud'époxy E00 est mis à l'écart, car il est de toute façon quasi - élastique. Pour l'époxy E50, unessai de nano-indentation à une charge maximale de P = 1[mN ] laisse une empreinte résiduelleayant une profondeur de ≈ 350[nm] à la �n de l'essai.

Figure 3.3.9. Pro�lométrie AFM sur E50 après ≈ 13[min] que l'in-dentation ait été faite. La recouvrance est partielledans la zone ayant été en contact avec les faces del'indenteur, et est bloquée dans la zone ayant été encontact avec les arêtes de l'indenteur (plasti�cationplus prononcée).Un premier pro�l AFM est ensuite réalisé après une durée de ≈ 13[min] au plus court (pourdes raisons techniques), ce que montre la �gure 3.3.9. La �gure 3.3.10 montre trois pro�ls decoupes montrant une profondeur résiduelle de ≈ 350[nm] après ≈ 13[min]. Chaque pro�l est enfait une coupe de l'empreinte d'un coin (à gauche) vers le milieu de la face opposée (à droite).Un second pro�l AFM est réalisé après une durée de ≈ 65[min]. La �gure 3.3.11 montre troispro�ls de coupes montrant une profondeur résiduelle de ≈ 300[nm] après ≈ 65[min], ce quirévèle une très faible recouvrance après indentation, voire quasiment négligeable. Ces résultats



Sec. 3 Comparaison qualitative avec des résultats expérimentaux ∞ 93prouvent que E50 présente un comportement mécanique élastoviscoplastique, avec une très faibleviscoélasticité. Un tel comportement pouvait être prédit à la vue des essais de nano-indentationà la �gure 3.3.5.

Figure 3.3.10. Pro�lométrie AFM sur
E50 après ≈ 13[min] que l'indenta-tion ait été réalisée. Chaque pro�l estune coupe de l'empreinte d'un coin (àgauche) vers le milieu de la face oppo-sée (à droite). Les trois pro�ls corres-pondent alors aux coupes Cut 1, Cut 2et Cut 3 illustrées à la �gure 3.3.9.

Figure 3.3.11. Pro�lométrie AFM sur
E50 après ≈ 65[min] que l'indenta-tion ait été réalisée. Chaque pro�l estune coupe de l'empreinte d'un coin (àgauche) vers le milieu de la face oppo-sée (à droite). Les trois pro�ls corres-pondent alors aux coupes Cut 1, Cut 2et Cut 3 illustrées à la �gure 3.3.9.Considérons à present l'époxy E30, pour lequel un essai de nano-indentation à une chargemaximale de P = 1[mN ] est aussi réalisé. La courbe (P vs. δ) présente une profondeur résiduelleen �n d'indentation. Par contre, un pro�l AFM réalisé après une durée de ≈ 13[min] nemontre aucune empreinte résiduelle, ce qui révèle une recouvrance totale après ≈ 13[min]. Cesrésultats prouvent que E30 présente un comportement mécanique élastoviscoélastique. Un telcomportement ne pouvait pas être prédit à la vue des essais de nano-indentation de la �gure3.3.3.Remarque 3.3.1. La fusion (cristalline) est une transformation thermodynamique de l'étatsolide, caractérisé par un ordre à courte et longue distance, vers l'état liquide, caractérisé parun ordre à courte distance et un désordre à longue distance. Elle se fait à la température Tf ,dite de fusion (ou de solidi�cation, suivant le sens de la transformation). La matière change destructure au cours de la fusion.Pour les polymères amorphes thermoplastiques ou amorphes réticulés, il est dé�ni une tempé-rature de transition vitreuse Tg, marquant la transition entre deux régimes de comportementmécanique. Pour T < Tg, le polymère amorphe est dans le domaine vitreux (par analogie avecle verre), et son comportement mécanique est celui d'un solide, c'est à dire ayant un module decisaillement non nul. Par chau�age à température croissante, le polymère amorphe perd pro-gressivement de sa rigidité, ce qui se traduit par la notion de ramollissement plutôt que defusion. Lorsque T > Tg, le polymère amorphe est dans le domaine caoutchoutique, et devientdéformable comme un élastomère : le module de cisaillement devient faible voire nul. Le passageà l'état �uide se fait ensuite de façon progressive, à mesure que la température augmente. Lamatière ne change pas de structure au cours de la transition vitreuse, mais certains mouvementsinternes sont activés.Pour les polymères semi - cristallins, il est alors dé�ni une température de transition vitreuse

Tg pour la phase amorphe, et une température de fusion Tf pour la phase cristalline.



94 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normal3.2. Essais de recouvrance en simulations de DM sur �lms 64× 192Des essais de recouvrance sont simulés (sous Md-Spherical) pour des températures allantde T = 0.2 (< Tg) à T = 0.4 (≈ Tg). Le pilotage est linéaire en déplacement avec V = 10−3, etl'indentation se fait avec un cône θ = 45◦ parfaitement lisse et répulsif. Pour mettre en évidencele retour élastoviscoélastique, le pro�l radial de surface 5 est extrait en fonction de la distance
R à l'axe d'indentation. Ce pro�l est capturé à une con�guration donnée du système, c'est àdire à un temps t ∝ τ , où τ est l'unité de LJ pour le temps au tableau 10.2.1. La �gure 3.3.13montre le pro�l lorsque la pointe est enfoncée : elle part d'une hauteur de 15σ (à t = 10 000[τ ])et descend à une hauteur de 8σ (à t = 17 000[τ ]).

Figure 3.3.12. Pro�l de surface étudié(résolution radiale).
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Figure 3.3.13. Pro�l radial lorsque lapointe est enfoncée.
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Figure 3.3.14. Pro�l radial lorsque lapointe est retirée.
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Figure 3.3.15. Pro�l radial après re-couvrance dans le contact.La �gure 3.3.14 montre le pro�l lorsque la pointe est retirée du �lm : elle remonte à une hauteurde 15σ (à t = 24 000[τ ]). Le retour élastique est alors graduellement plus prononcé à mesureque T augmente de T = 0.2 vers T = 0.4. La �gure 3.3.15 montre le �lm évoluer librement surune durée de t = 55 000[τ ] (jusqu'à t = 79 000[τ ]). La recouvrance après contact est quasimentinexistente à T = 0.2, et devient quasiment complète à T = 0.4.5. Particule la plus haute dans des cylindres creux d'épaisseur 1[σ] situés au rayon moyen Rmoy ; δrecovpcorrespond au cylindre juste sous le bout de la pointe (cf. Fig. 3.3.12 [δp = |hind|, �gure 2.iv]).



Sec. 3 Comparaison qualitative avec des résultats expérimentaux ∞ 95Pour mieux représenter l'évolution de la recouvrance dans le temps, les �gures 3.3.16 et 3.3.17montrent l'évolution du point O′

1 de la surface du �lm en contact avec le sommet de l'indenteurconique en fonction du temps, et pour di�érentes températures allant de T = 0.2 à T = 0.4, cequ'illuste la �gure 3.3.12. La �gure 3.3.16 montre l'évolution de δrecovp pour un enfoncement initial dela pointe de δp = 9[σ], alors que la �gure 3.3.17 montre l'évolution de δrecovp pour un enfoncementinitial de la pointe de δp = 11[σ] (δp 6= δ, �gure 3.3.12). Ces deux �gures montrent que pourune température de T = 0.2, la recouvrance se limite au seul retour élastique au momentdu déchargement (la pointe remonte). Pour une température de T = 0.4, la recouvrance estcomposée d'une part élastique au moment du déchargement et d'une part élastique di�éréeaprès l'indentation, où l'empreinte disparaît complètement, contrairement à T = 0.2 où il y aexistence d'une empreinte résiduelle.
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Figure 3.3.16. Evolution de δrecovp (t)pour un δp initial de 9[σ].
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Figure 3.3.17. Evolution de δrecovp (t)pour un δp initial de 11[σ].La �gure 3.3.18 montre les mêmes essais de recouvrance, mais avec un palier en �n de chargementoù T varie. Le cas où la température passe de T = 0.2 à T = 0.4 et de T = 0.4 à T = 0.2 sontétudiés, puis comparés aux cas à température constante. Lors du refroidissêment "0.4→ 0.2",là où l'agitation thermique diminue, la recouvrance est complètement bloquée, et est beaucoupmoins prononcée que la recouvrance observée quand le polymère est toujours à T = 0.2. Lors del'échau�ement "0.2→ 0.4", la recouvrance est complète, et est identique à celle où le polymèreest toujours à T = 0.4, ce qui révèle un "rajeunissement thermique" du polymère.
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96 ∞ Chap. 3 Analyse qualitative de la modélisation du contact normalDes essais de recouvrance après �uage de contact ont été simulés (sous Md-Spherical) pourles deux températures T = 0.2 (< Tg) et T = 0.4 (≈ Tg) sur des �lms 64× 192. Le pilotage estlinéaire en force avec dP/dt = 10−2, et l'indentation se fait avec un cône θ = 45◦ parfaitementlisse et répulsif. La recouvrance est étudiée, sur une durée de 60 000[τ ], après avoir maintenula force �nale en �n de chargement (ici P = 100) pendant un certain palier, dont les di�érentesdurées sont récapitulées au tableau 3.3.1.
n◦ décharge durée du palier de �uage

1 10 000[τ ]
2 30 000[τ ]
3 50 000[τ ]

4 70 000[τ ]
5 90 000[τ ]Tableau 3.3.1. Durée de �uage correspondant aux di�érentes décharges (cf. Fig 3.3.19 et 3.3.20).La �gure 3.3.19 montre qu'à T = 0.2, mis à part le retour élastique instantané apparaissantlors de la décharge, la recouvrance n'évolue pas dans le temps, et δrecovp revient à une mêmevaleur pour les cinq décharges. Ceci révèle un comportement essentiellement élastoviscoplas-tique du polymère, avec une viscoélasticité négligeable et une très faible aptitude au �uage souscontrainte. A l'opposé, la �gure 3.3.20 montre une forte aptitude du polymère au �uage souscontrainte à T = 0.4. Le retour élastique instantané, apparaissant lors de la décharge, est suivipar une recouvrance importante dans le temps, et révèle une cicatrisation quasi - complète del'empreinte. Le déplacement δrecovp revient cependant à une valeur plus élevée pour la premièredécharge que pour la dernière, ce qui révèle l'apparition d'une faible part de déformations irré-versibles lors du �uage sous contrainte. A une telle température, le comportement du polymèreest alors essentiellement élastoviscoélastique, avec une viscoplasticité très faible. Ainsi à la vuede nos essais de nano-indentation expérimentale avec pro�lométrie AFM , et de nos simulationsde DM d'indentation, nous avons pu qualitativement mettre en évidence que la rhéologie dumodèle numérique de polymère à T = 0.4 (∆g = 0.0) est similaire à celle du réseau d'époxy E30(∆g = −0.026), et que la rhéologie du modèle numérique de polymère à T = 0.2 (∆g = −0.5)est similaire à celle du réseau d'époxy E50 (∆g = −0.087), et ceci avec une unique formulationmicroscopique constituant notre modèle de polymère.
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Sec. 4 Récapitulatif et conclusion partielle ∞ 974. Récapitulatif et conclusion partielleDans ce chapitre, une validation de notre modèle de contact normal a été proposée en cequi concerne les simulations de DM . Cette validation s'inscrit dans la lignée de travaux déjàréalisés sur le même sujet, et les résultats proposés à l'issue de ce chapitre 3 viennent d'ailleurscompléter ces travaux antérieurs, avec notamment un premier modèle d'indentation sur sur-faces de polymères linéaires amorphes avec un indenteur de géométrie conique. Nos résultats desimulations de DM ont alors révélés de fortes similitudes avec des essais de nano-indentationconduits expérimentalements sur trois réseaux d'époxy de rhéologies di�érentes. En e�et, nousavons pu mettre en évidence la sensibilité de notre modèle mathématique de polymère au tempsde façon explicite, par l'intermédiaire d'essais de relaxation et de �uage de contact, au tempsde façon implicite, par l'intermédiaire d'essais d'indentation à di�érentes vitesses de pilotage Vou Ṗ , et en�n à la température. Cette sensibilité a été quanti�ée par la mesure de paramètreshomogènes à des duretés de contact H et des raideurs de contact S, ce qui nous a permisd'en tirer des conclusions similaires à ce qui est observé expérimentalement. Néanmoins, unecomparaison stricte entre grandeurs n'est pas possible, du fait des approximations du modèlegénérique utilisé. Une comparaison des ordres de grandeurs reste possible par une correspon-dance entre unités de simulation (unités LJ) et expérimentales (unités SI), comme proposédans la thèse de B. Schnell [71].Grâce à l'analyse des essais d'indentation et de recouvrance en simulations de DM , nous avonspu étudier la rhéologie de nos �lms de polymères. Il se trouve qu'à une température de T = 0.2(< Tg), le �lm a un comportement élastoviscoplastique, avec une dépendance au taux de défor-mation, mais une faible aptitude à �uer. Par contre à une température de T = 0.4 (≈ Tg), le �lma plutôt un comportement élastoviscoélastique, avec une forte dépendance au taux de déforma-tion, et aussi une forte aptitude à �uer. Ainsi, la formulation thermodynamique microscopiqueutilisée en simulations de DM adapte naturellement le comportement mécanique du polymèreà des grandeurs mécaniques telles que T ou ε̇, ce qui constitue l'intérêt majeur de l'approchepar rapport à celle adoptée par laMMC. Une telle formulation sera alors plus appropriée pourétudier des changements locaux dans la structure de la matière lors de l'indentation ou de larayure.





CHAPITRE 4Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentielSommaire1. Simulations de la rayure et étude de faisabilité 1001.1. Choix du thermostat de régulation de la température 1021.2. Evolution de la température pendant la rayure 1032. Analyse des conditions de rayure par observations in situ 1042.1. Rayures avec pointes répulsives de rugosité 1× et 2× 1052.2. Rayures avec pointes attractives de rugosité 2× 1103. Analyse du frottement dans la rayure 1123.1. Estimations du frottement apparent 1133.2. Analyse inverse et calculs du frottement local 1174. Récapitulatif et conclusion partielle 119Au chapitre 3, les simulations de DM se sont révélées intéressantes dans l'étude de la rhéo-logie des polymères lors d'un essai de nano-indentation, grâce notamment à leur formulationthermodynamique statistique. Nous abordons à présent la notion d'essai de nano-rayure, quipermet non seulement de mesurer des propriétés de dureté dynamique d'un polymère face àun tel essai, mais aussi permet d'étudier des propriétés de frottement entre un indenteur etle polymère rayé. Quelques travaux préalables de modélisation de l'essai de nano-rayure surmatériaux cristallins existent, comme ceux de Zhang et al. sur la rayure d'un substrat en cuivreavec un indenteur cylindrique en diamant puis en cuivre [73]. Dans leurs travaux, ils proposentnotamment une étude sur la nature du glissement de l'indenteur sur le substrat, à savoir l'appa-rition ou non de "stick - slip", en fonction de l'a�nité entre l'indenteur et le substrat, ainsi quedu rayon de courbure de l'indenteur. Leur étude laisse d'ailleurs présager que les simulations
DM sont à même capables de proposer des explications concernant les origines du frottemententre deux solides déformables.Dans ce chapitre 4, nous présentons des simulations de DM de l'essai de nano-rayure montrantqu'il est envisageable d'estimer des propriétés de frottement. Les premiers résultats d'obser-vations in situ du pro�l de la surface rayée con�rmeront ce qui a déjà été établi concernantla rhéologie du �lm de polymère en fonction du temps et de la température. Une analyse dufrottement apparent sera associée à nos simulations en utilisant les travaux de Lafaye et al.sur les polymères, en scindant le frottement apparent en une part d'obstacle et une part lo-cale [20,49]. Les résultats exhiberont une fois de plus des similitudes avec ce qui est possible deréaliser en essais de micro-rayure expérimentaux. Finalement face aux résultats observés et faceà notre incompréhension des mécanismes pilotant le frottement sur surfaces de polymères, nousaboutirons à la nécessité d'étudier plus précisemment les propriétés des chaînes de polymèreau voisinage de l'interface entre l'indenteur et le �lm de polymère, ce qui constitue justementl'atout majeur des simulations de DM .



100 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel1. Simulations de la rayure et étude de faisabilitéPour étudier la physique de la rayure, comme par exemple le frottement, en fonction de larugosité de la pointe, du taux de con�nement κ = δ/hf , du type d'interaction entre l'indenteuret les particules du �lm de polymère, mais aussi en fonction de la rhéologie du �lm de polymèreà di�érentes températures, des rayures à vitesse de rayure constante (Vs = Cte) sont réaliséesen simulations numériques de DM à l'aide du logiciel LAMMPS sur des �lms 64 × 576 depolymère (cf. Fig. 4.1.1 et Tab. 2.ii). L'indenteur reste �xe suivant la direction X et se déplacehorizontalement suivant la direction Z. A�n de controller le taux de con�nement κ = δ/hf , lesrayures se font à enfoncement sous la surface δ constant, et non à force normale Fn constante 1.

Figure 4.1.1. Illustration de la modélisation de l'essai de rayure en simulations de
DM . L'in�uence du déplacement de la pointe dans le �lm, en fonctiondes di�érentes conditions de rayures étudiées, sera notamment évaluéepar des pro�lométries de la surface.Les phases du processus de rayure sont les suivantes : une phase d'indentation (chargement)suivant la direction Y , qui se fait à V = Cte jusqu'à un enfoncement prédé�ni ; une phase1. Des problèmes de convergence apparaissent dans le cas de la rayure avec Vs = Cte et Fn = Cte.



Sec. 1 Simulations de la rayure et étude de faisabilité ∞ 101d'accélération de la pointe suivant la direction Z, qui se fait à dVs/dt = Cte ; une phase derayure suivant la direction Z, qui se fait à Vs = Cte sur 55σ, de sorte à étudier un régimepermanent pour la rayure ; une phase de décélération de la pointe suivant la direction Z, quise fait à dVs/dt = Cte ; une phase de retrait de la pointe suivant la direction Y , qui se fait à
V = Cte jusqu'à ce que l'indenteur soit complètement en dehors du �lm. Une fois de plus leséquations du mouvement sont intégrées avec l'algorithme de "Velocity Verlet" (10.5.2), décritau chapitre 10, avec un pas de temps δt = 0.005τ . La période d'écriture des con�gurationsest de 25τ . Les grandeurs instantanées thermodynamiques ou mécaniques sont écrites tousles 5τ , et sont une moyenne des 500 valeurs intermédiaires précédentes prises tous les 2 pasd'intégration. La régulation de la température instantanée cinétique autour de la températurecible Tcible = T est un problème plus délicat en simulations numériques de DM de la rayure,du fait de l'apparition d'un taux de cisaillement, à l'interface entre l'indenteur et le �lm, plusimportant qu'en indentation. Ce cisaillement peut être à l'origine d'un échau�ement importantrendant instable l'intégration des équations. Nous utilisons un thermostat NH (10.4.4) avecles paramètres de régulation τdamp = 1.0τ et τdrag = 0.02, mais une étude comparative entretrois thermostats est présentée par après. En�n, l'étude qualitative de la rhéologie des �lms depolymères face à la rayure est observée par des pro�lométrie de la surface, c'est à dire les points
P (X;Z), au cours de l'essai de rayure, ce que montre la �gure 4.1.1. Nous distinguons les pro�lslongitudinaux (ou de pro�l) à X = Cte, et les pro�ls transversaux à Z = Cte.
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Paramètres Interactionpointe / �lm

T Vs Tip κ = δ/hf R A A A A

d1 d2 d4 d8

0.2 10
−2

2× 0.35 − 0.37 •

10
−3

1×
0.14 − 0.17 •ou 0.35 − 0.37 •

2×
0.12 − 0.14 • •

0.4 0.33 − 0.35 • • • • •Figure 4.1.3. Conditions de rayures étudiéesdans le chapitre 4.Pour l'interaction entre les particules de la pointe et les particules du �lm, nous analyseronsdeux cas extrêmes : l'un répulsif noté R et l'autre attractif noté A. Pour le premier cas répulsif(Repulsive), les particules interagissent via un potentiel LJ d12− 6e, relation (10.2.29), tronquéà rc = 1.12σ (donc répulsif), et décalé à C = −f(1/rxc ) = 0.99982σ pour assurer la continuitédu potentiel. Pour le second cas attractif noté Attractive d1, les particules interagissent viaun potentiel LJ d12− 6e, à la relation (10.2.29), tronqué à rc = 2.3σ (donc attractif), et décaléà C = −f(1/rxc ) = 0.02684σ pour assurer la continuité du potentiel. La distance rij est ladistance entre deux particules. Comme le second cas est un cas sévère pour les chaînes du�lm de polymère, nous étudions aussi trois autres cas intermédiaires, notés respectivement
Attractive d2, Attractive d4 et Attractive d8, et illustrés à la �gure 4.1.2. Ces cas intermédiairescorrespondent au potentiel LJ d12− 6e, à la relation (10.2.29), divisés respectivement par unfacteur 2, 4 et 8. Les conditions de rayures abordées dans ce chapitre 4 sont récapitulées à la�gure 4.1.3.



102 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel1.1. Choix du thermostat de régulation de la températurePour di�érencier trois thermostats (les plus utilisés), un essai de rayure avec V = 10−2,
dVs/dt = 10−3 et à Vs = 10−2 sur 55[σ] est réalisé avec ces derniers et une pointe "Tip 2×"répulsive. Les rayures se font sur 55[σ] (supérieur aux 35[σ] minimum imposés par les règles deBucaille au chapitre 1 en prenant ac ≈ 5[σ]). Le thermostat DPD (10.4.11) utilise un paramètrede friction ζ = 0.5τ−1, le thermostatNH (10.4.4) utilise les paramètres de régulation τdamp = 1.0τet τdrag = 0.02, et en�n le thermostat L (10.4.8) utilise un paramètre de friction τdamp = 2.0τ .La �gure 4.1.4, respectivement 4.1.5, montre l'évolution de la force normale Fn, respectivementle coe�cient de frottement apparent µapp, en fonction du temps t à T = 0.2 (moyennées parpaquets de 30 points). Ces �gures montrent des résultats identiques, aux �uctuations près, peuimporte le thermostat. Les mêmes résultats sont observés à T = 0.4, mais pas montrés.
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Sec. 1 Simulations de la rayure et étude de faisabilité ∞ 1031.2. Evolution de la température pendant la rayureL'étude qualitative du comportement mécanique du �lm de polymère, ainsi que l'analysedes propriétés interfaciales d'adhésion au cours de l'essai de rayure requièrent une stabilité dela température d'étude au cours de l'essai, ceci a�n que le �lm ait une rhéologie moyenne cor-respondant à la température cible, mais aussi a�n que les phénomènes adhésifs aient la bonneimportance par rapport à l'agitation thermique des particules du �lm. Cette tâche est bien sûrattribuée au thermostat, mais un échau�ement peut apparaître et provoquer des gradients dansle comportement mécanique, surtout dans le cas de la rayure. Cet échau�ement est essentielle-ment gouverné par la vitesse Vs de l'indenteur. Dans ce chapitre 4, deux vitesses seront testées :une première série d'essais de rayure avec V = 10−2, dVs/dt = 10−3 et à Vs = 10−2 sur 55[σ] ;une deuxième série d'essais de rayure avec V = 10−3, dVs/dt = 10−5 et à Vs = 10−3 sur 55[σ].La �gure 4.1.8 montre l'évolution non lissée (brute) de la température T du �lm en fonctiondu temps t pendant la phase de rayure à Vs = 10−2, et pour les trois thermostats présentésprécédemment. On observe alors que la température est complètement régulée autour des deuxtempératures d'essai de T = 0.2 et de T = 0.4, puisque les évolutions se superposent. En�n, la�gure 4.1.9 montre l'évolution (non lissée ou brute) de la température T du �lm en fonction dutemps t pendant la phase de rayure à Vs = 10−3, avec un thermostat NH pour la régulation.Les deux cas extrêmes de pointe répulsive et adhésive sont présentés, et nous observons unefois de plus que la température est complètement régulée autour des valeurs de consigne. Notreétude de la rayure se fera alors à rhéologie du �lm de polymère contrôlée, ce qui est d'un intérêtconsidérable. Nous rappelons que pour la suite de ce chapitre 4, un thermostat NH (10.4.4) avecles paramètres de régulation τdamp = 1.0τ et τdrag = 0.02 est utilisé.
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104 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel2. Analyse des conditions de rayure par observations in situPour analyser des propriétés de frottement entre l'indenteur et le �lm au cours de l'essai derayure, les travaux de Gauthier et al. ont montré qu'il était nécessaire de connaître la géométriedu contact, notamment le ratio entre la partie frontale et la partie à l'arrière de l'indenteur 3,ce que met en évidence la �gure 4.2.1 [74].

Figure 4.2.1. Photographie du contact pendant la rayure. La dissymétrie de contactest caractérisée à l'avant par la longueur ac, et à l'arrière par la lon-gueur ar et le paramètre ω.L'indenteur conique θ = 45◦, qui est modélisé avec des particules, a un défaut de pointe Rtip =
σ/2 de rayon de contact maximal a∗c = 0.35σ et de hauteur δ∗ = 0.15σ, provenant de la particuleen bout de pointe. Deux con�nements sont envisagés pour nos essais de rayure, et sont illustrés àla �gure 4.2.2 : le premier con�nement de valeur moyenne κ = 0.35, pour lequel l'indenteur pourraêtre considéré comme conique (δ > 4 à 10 · δ∗), mais entaché d'un motif de longueur d'onde
σ (resp. σ/2) et d'une rugosité Rt = σ/2 (resp. Rt = (2 −

√
3) · σ/4 ≈ 0.07σ) pour la pointe"Tip 1×" (resp. "Tip 2×") [rugosité Rt : hauteur maximale du pro�l (pic à creux)] ; le secondcon�nement de valeur moyenne κ = 0.14, pour lequel l'indenteur est proche d'un indenteursphérique compte tenu du défaut de pointe. Si le premier cas de con�nement concerne bien unessai de rayure avec une pointe conique et rugueuse, le second cas de con�nement aborde plutôtla notion de glissement tangentiel, où la pointe vient en quelque sorte "caresser" la surface.

Figure 4.2.2. Vue de pro�l d'un essai de rayure avec un faible con�-nement et un fort con�nement (T ip : R→ L).3. Nous noterons T ip : R→ L (resp. T ip : L→ R) pour dire que la pointe va / est allée de la droite vers lagauche (resp. de la gauche vers la droite).



Sec. 2 Analyse des conditions de rayure par observations in situ ∞ 1052.1. Rayures avec pointes répulsives de rugosité 1× et 2×Les pointes répulsives de di�érentes rugosités permettent de mettre en évidence l'in�uencede cette dernière sur le frottement. En e�et, la partie répulsive du potentiel d'interaction nemodélise que la zone interdite par l'indenteur : aucune force d'adhésion entre l'indenteur etle �lm n'apparaît. Dans cette section, nous analyserons uniquement les pro�ls de rayure dansle cas des forts con�nements à un instant t �gé, la dissymétrie du contact étant analysabledans de tels cas. Le cas des faibles con�nements est malheureusement beaucoup plus délicat àétudier, car les rayons de contact mis en jeu sont de l'ordre des oscillations de surfaces, ce quemontrent les �gures 4.2.3 et 4.2.4.
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Figure 4.2.3. Pro�ls de rayure longitu-dinaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R ;faibles con�nements).
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Figure 4.2.4. Pro�ls de rayure trans-versaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R ;faibles con�nements).La �gure 4.2.5 montre le pro�l de rayure longitudinalX = 0 pour les deux températures T = 0.2et T = 0.4, à Vs = 10−3 et avec une pointe "Tip 1×". A T = 0.4, le retour viscoélastique auniveau du sillon résiduel à l'arrière de l'indenteur est beaucoup plus prononcé qu'à T = 0.2. La�gure 4.2.6 (recouvrance du sillon après une durée de 6 025[τ ] par rapport à la �n de la rayure),révèle aussi une recouvrance presque totale à T = 0.4 et l'absence de recouvrance à T = 0.2.
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Figure 4.2.5. Pro�ls de rayure longitu-dinaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R)en �n de rayure.
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106 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentielDans un même ordre d'idée qu'au chapitre 3, nous attribuons la recouvrance presque totale à
T = 0.4 à une élasticité retardée permise par une forte agitation thermique des particules, etl'absence de recouvrance à T = 0.2 à l'apparition de déformations irréversibles générées parune agitation thermique basse. Par ailleurs, la �gure 4.2.7 montre di�érents pro�ls transversauxpour di�érentes coupes à Z = Cte dans l'exemple de la rayure à T = 0.2. Il est alors possibled'observer l'apparition d'un sillon résiduel à l'arrière de l'indenteur pour les Z négatifs, maisaussi de voir le pro�l autour de l'indenteur pour Z = 25, où on discerne une faible apparitionde bourrelets, ce qui justi�e l'introduction raisonnable d'un rayon de contact apparent aapp =
δ · tan θ. Le même résultat est observé à T = 0.4, à la di�érence près que le sillon résidueldisparaît beaucoup plus rapidement à l'arrière de l'indenteur, ce que révélait déjà la �gure 4.2.5.
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Figure 4.2.7. Pro�ls transversaux de rayure : quasiment aucun bourrelet latéral n'està observer (même système qu'à la �gure 4.2.5, T = 0.2).La �gure 4.2.8 compare les mêmes pro�ls, mais pour deux vitesses 4 de rayure Vs = 10−3 et
Vs = 10−2 avec une pointe "Tip 2×". Les tendances décrites précédemment sont retrouvées,avec la nuance qu'à Vs = 10−2 et T = 0.4, le retour viscoélastique au niveau du sillon résiduel àl'arrière de l'indenteur est moins prononcé qu'à Vs = 10−3, car il en a moins le temps (l'indenteurest plus rapide).
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Sec. 2 Analyse des conditions de rayure par observations in situ ∞ 107A partir de la �gure 4.2.8, nous introduisons un temps homothétique �ctif de recouvrance, noté
tsh = |z − z0|/Vs (sh pour "self healing") où z0 est la position de la pointe (ici z0 = 25[σ]). Ilpermet de comparer l'état d'avancement de la recouvrance entre plusieurs vitesses de rayure
Vs di�érentes. La �gure 4.2.9 montre l'évolution du pro�l longitudinal en fonction de ce temps
tsh à l'arrière de l'indenteur (z < 0) pour deux températures et trois vitesses. Il en ressortque les courbes se superposent, révélant un comportement visqueux plutôt linéaire du �lm depolymère. Ces premiers résultats confortent les résultats �naux du chapitre 3 concernant larhéologie du �lm de polymère, à savoir qu'il a un comportement plutôt élastoviscoplastiqueà une température de T = 0.2 (< Tg), et plutôt un comportement élastoviscoélastique à unetempérature de T = 0.4 (≈ Tg).Dans l'optique d'analyser des propriétés de frottement local pour nos simulations de DM de larayure, il est nécessaire d'estimer les paramètres relatifs à la dissymétrie du contact au coursd'un essai de rayure. Ces paramètres sont illustrés à la �gure 4.2.1 et introduits par Gauthier etal. [20,45,49,74]. La longueur ac à l'avant de l'indenteur est assez simple à estimer visuellementà l'aide du sommet du bourrelet. Ensuite, la longueur ar à l'arrière de l'indenteur est calculée àpartir de pro�ls longitudinaux à di�érentes côtes X = Cte, ce qui permet d'estimer la profon-deur du sillon après retour élastique de la matière, su�samment en aval de l'indenteur. Ceci estpossible puisque la longueur de rayure de 55[σ] est su�samment grande. En�n, le paramètre ωest dé�ni par sinω = ar/ac. Etant compris entre 0 et π/2[rad], il vient que ω = sin−1(ar/ac).Les �gures 4.2.10, 4.2.11, 4.2.12, 4.2.13, 4.2.14, et 4.2.15 montrent les pro�ls longitudinaux, obtenus àdi�érentes côtes X = Cte du �lm de polymère. A chaque courbe montrant le pro�l longitudinaldu �lm à une côte X est associée une hyperbole à la côte X, représentant l'intersection d'uncône parfait (matérialisant l'indenteur) avec un plan parallèle à un plan passant par son axe derévolution et à la côte X. Les résultats sont au tableau 4.2.1.Paramètres Pointe répulsive

Vs Tip T κ ac [σ] ∆ac [σ] ar [σ] ∆ar [σ] ω [◦] ∆ω [◦]

10−2 2× 0.2 0.33 6.0 0.1 0.7 0.1 7 1
0.4 0.35 6.0 0.1 2.0 0.1 19 1

10−3 2× 0.2 0.33 6.0 0.1 0.6 0.1 6 1
0.4 0.35 7.0 0.1 3.0 0.1 25 1

10−3 1× 0.2 0.35 7.0 0.1 1.2 0.1 10 1
0.4 0.37 7.0 0.1 2.9 0.1 24 1Tableau 4.2.1. Paramètres quanti�ant la dissymétrie du contact lorsdes essais de rayure avec une pointe répulsive.Dans le tableau 4.2.1, l'estimation de ac se fait visuellement, et nous prenons la même erreurabsolue que pour ar, soit ∆ac = ∆ar. L'estimation de ar se fait par une régression avec unefonction type Y = Cte sur une plage s'étendant de la position initiale de la pointe (Z = −30)jusqu'à Z = 0, abscisse jugée su�samment en aval de l'indenteur. L'erreur absolue ∆ar a étéprise égale à l'erreur asymptotique standard ("Asymptotic Standard Error") donnée par laregression. En�n, l'erreur absolue 5 ∆ω en radians sur l'angle ω est donnée à la relation (4.2.1),et se calcule comme à la relation (4.2.2).

∆ω =
1

ac cosω
·∆ar +

ar
a2c cosω

·∆ac (4.2.1)5. Le calcul de l'erreur absolue sur le paramètre ω est intéressant dans la mesure où il montrera ultérieurementson in�uence sur la mesure de frottement vrai.



108 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentielNous rappelons qu'en indentation, le niveau de déformation représentative est εr ≈ 0.2·cot θ, soitenviron 0.2 pour un cône θ = 45◦. Par contre en rayure, le niveau de déformation représentativeest εr ≈ 1.5 · cot θ, soit environ 1.5 pour ce même cône, ce qui constitue des conditions dedéformation assez sévères. Plus récemment, les travaux de Pelletier et al. suggèrent d'introduireune part géométrique et une part liée au frottement local dans l'expression de εr, qui devient
εr = f(cot θ) · g(µ) [75]. Dans notre cas, εr est su�samment grand pour que l'augmentation dufrottement ne joue pas sur la valeur de ω ±∆ω 6.
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2×".
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2×".6. Le calcul de l'erreur absolue (et non d'incertitude) ∆f , ou de l'erreur relative ∆f/f , d'une fonction fdes variables (x1;x2; ...;xn) se fait par le passage classique aux accroissements �nis (AF ) ∆xi associé à chaquevariable xi, et est présenté à la relation (4.2.2). La valeur de la fonction f au "point" (x1;x2; ...;xn) sera alorsnotée f ±∆f . Ce formalisme est utilisé pour les résultats présentés aux tableaux 4.2.1 et 4.3.4.
f = f(x1;x2; ...;xn)

AF→ ∆f =

n∑

i=1

∣∣∣∣
∂f

∂xi

∣∣∣∣ ·∆xi (4.2.2)
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2×".A la vue du tableau 4.2.1 et de la �gure 4.2.16, le paramètre ω (quanti�ant la dissymétrie ducontact) augmente avec la température T . Ceci est attendu puisque le retour viscoélastique estbeaucoup plus prononcé à forte température. Par contre, il diminue lorsque Vs augmente, maisuniquement à T = 0.4 car le �lm de polymère a un comportement viscoélastique très sensible àla vitesse de sollicitation, et donc à Vs, à cette température. A une température de T = 0.2, le�lm de polymère ayant un comportement élastoviscoplastique et les conditions de rayure étantssévères, le retour à l'arrière de l'indenteur est faible et n'est quasiment que d'origine élastique.Ceci explique que ω reste quasiment constant avec la vitesse de rayure Vs. La rugosité de lapointe n'a en revanche quasiment pas d'in�uence sur la valeur de ω, ce qui peut s'expliquer parle fait que le paramètre ω n'est fonction que de la rhéologie du �lm de polymère.

Figure 4.2.16. Illustration sur les valeurs trouvées pour le paramètre
ω en fonction de nos di�érentes conditions de rayurerécapitulées au tableau 4.2.1.



110 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel2.2. Rayures avec pointes attractives de rugosité 2×Les pointes de type "Tip 2×" ont l'avantage d'être les plus proches du cas idéal d'un inden-teur parfaitement lisse, car elles ont une rugosité plus faible que les pointes de type "Tip 1×".Ceci permet alors en première approximation de n'observer que l'in�uence d'une interactionattractive. Les pointes attractives, proposées à la �gure 4.1.2, permettent de mettre en évidencel'in�uence de l'adhésion entre particules sur le frottement, cette adhésion provenant de la partieattractive introduite au niveau du potentiel d'interaction entre la pointe et le �lm de polymère.Seul l'in�uence de l'intensité de l'adhésion entre particules de même taille est investiguée, àtravers l'utilisation d'un potentiel d'interaction du type U12−6
LJ = Kε[(σ/rij)

12− (σ/rij)
6], où Kvaut 4, 2, 1 et 0.5 pour les pointes Attractive d1, Attractive d2, Attractive d4 et Attractive d8.L'adhésion entre particules de tailles di�érentes, invoquant notamment les règles de mixage deLorentz - Berthelot présentées au chapitre 1, a été écartée de ce travail. Dans cette section,nous analyserons uniquement les pro�ls de rayure dans le cas des forts con�nements. La dis-symétrie du contact n'est pas analysée pour l'instant pour des raisons présentées ultérieurement.L'observation des deux �gures 4.2.17 et 4.2.18 montre que l'introduction progressive de l'attrac-tion entraine une augmentation du rapport ar/ac, et donc une augmentation de la symétrie ducontact quelque soit la température. Néanmoins, cette augmentation du rapport ar/ac n'est enaucun cas dûe à une augmentation du retour viscoélastique à l'arrière de l'indenteur, mais àl'apparition de forces d'adhésion qui tirent les particules du �lm de polymère vers l'indenteur,et ceci à l'arrière de celui - ci.
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Sec. 2 Analyse des conditions de rayure par observations in situ ∞ 1114.2.19. Dans ces deux derniers cas, des di�cultés dans l'étude du frottement apparent prennentnaissance, et le frottement apparent n'est d'ailleurs pas stabilisé sur la durée de la rayure.

Figure 4.2.19. Illustration de l'étirement et de l'alignement deschaînes de polymère dans la direction du mouvementde rayure, à l'arrière de l'indenteur et dans le cas d'unessai de rayure avec une pointe Attractive d1.L'analyse des propriétés de frottement local à travers les paramètres relatifs à la dissymétriedu contact devient caduque dans ces cas de pointes attractives, car les forces attractives dela pointe sur les particules, à l'arrière de l'indenteur, nous éloignent des hypothèses de départdu modèle introduit par Gauthier et al. [20,45,49,74], où la pression de contact est toujourssupposée être orientée de la matière vers l'indenteur. La �gure 4.2.20 vient illustrer ces propos.

Figure 4.2.20. Dans le modèle de contact proposé par Gauthier et al. sans forces adhésives entrela pointe et le polymère, la pression de contact est toujours orientée vers l'indenteur(illustration de gauche). Par contre lorsque des forces attractives apparaissent entrela pointe et le polymère, la matière peut tirer sur l'indenteur à l'arrière de celui - ci,et le modèle ne s'applique plus (illustration de droite).



112 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel3. Analyse du frottement dans la rayureLes travaux de Lafaye et al. [20,49], exposés au chapitre 1, donnent la possibilité de dé-corréler la part adhésive µad ≈ µ de la part d'obstacle µplough dans l'expression du frottementapparent µapp = Ft/Fn. Dans ce modèle, la pression de contact est orientée de la matière versl'indenteur, correspondant au cas des pointes répulsives. Plus récemment, les travaux de Lafayeet al. permettent d'estimer la part d'obstacle dans le frottement apparent par la relation (4.3.1),à partir du paramètre ω [74] :
µ ≈ µad = µapp − µplough avec µplough =

2

π
· cot θ ·

(
π cosω · (1− sinω)

π + 2ω + sin(2ω)

) (4.3.1)Dans le cas limite d'un contact plastique sur matériau rigide parfaitement plastique, où lecontact est parfaitement dissymétrique avec ω = 0 dans la relation (4.3.1), la part d'obstacletend vers une valeur maximale µmax
plough = 2 cot θ/π, dont l'évolution est présentée à la �gure 4.3.1.Dans le cas limite d'un contact parfaitement élastique, où le contact est parfaitement symétriqueavec ω = π/2 dans la relation (4.3.1), la part d'obstacle tend vers zéro et le frottement apparentse résume à la part adhésive du frottement. Concernant nos simulations de DM , les grandeurs

Fx, Fy et Fz sont les composantes algébriques selon les trois directions X, Y et Z de la forcetotale appliquée par le �lm de polymère sur la pointe 7. Ainsi, la force Fx �uctue autour de lavaleur nulle. La force Fy est positive, donc orientée vers le haut car l'indenteur se déplace suivantle sens négatif de la direction Y . En�n la force Fz est négative, et donc orientée vers l'arrièrepar rapport au sens de rayure car l'indenteur se déplace suivant le sens positif de la direction Z.Le coe�cient de frottement apparent vaut par dé�nition µapp = Ft/Fn = −Fz/Fy. La principaledi�culté pour estimer µapp provient des �uctuations thermodynamiques des variables Fy et Fz :le rapport Fz/Fy est encore plus sujet à des �uctuations, rendant délicat le calcul d'une valeurmoyenne (surtout pour les pointes attractives). Nous lissons alors les variables Fy et Fz à l'aided'un lissage de Savitzky - Golay utilisant un polynôme d'ordre 2 et avec une fenêtre de 5000points (resp. 500 points) pour les essais de rayure à Vs = 10−3 (resp. Vs = 10−2) [76]. Ensuite,le coe�cient µapp lissé est calculé par le rapport des évolutions lissées, ce qu'illustre par exemplela �gure 4.3.2 dans le cas d'une pointe répulsive.
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Sec. 3 Analyse du frottement dans la rayure ∞ 1133.1. Estimations du frottement apparentLe lissage introduit précédemment permet de s'a�ranchir des �uctuations en gardant lestendances des grandeurs observées, et constitue une étape raccourcie du postulat de répétabilité.Pour quanti�er un frottement apparent µapp pour les di�érents essais de rayure simulés, il seracalculé une valeur moyenne de µapp, un écart type EC, un minimum (Mini.) et un maximum(Maxi.) pour les valeurs prises par µapp sur la durée de la rayure.3.1.1. Frottement apparent avec pointes répulsivesPour la pointe répulsive, les forces Fy (positive), Fz (négative) et le coe�cient µapp sontcorrectement stabilisés sur la durée de l'essai de rayure. Le tableau 4.3.1 consigne les valeursmoyennes du frottement apparent µapp en fonction des di�érentes conditions de rayure, etmontre que l'écart type EC est faible. Il reste dans les 10[%] de la valeur moyenne associée. Lepremier résultat intéressant est que les valeurs de µapp sont comprises entre 0.43 et 0.70 avecune valeur moyenne globale de 0.56, toutes conditions de rayure confondues. Ces valeurs defrottement sont très similaires à celles observées dans des essais de rayure expérimentaux sur
PMMA dans les travaux de Gauthier et al., où des valeurs de 0.5 à 1.1 sont observées [23].Egalement, les valeurs de µapp pour T = 0.2, cas où ω → 0, sont proches de la valeur limite de
0.64 (avec µ = 0) à la �gure 4.3.1.Paramètres Interaction pointe / �lm

Vs Tip T κ
R

µapp ± EC Mini. Maxi.
10−2 2× 0.2 0.33 0.609 0.025 0.492 0.645

0.4 0.35 0.609 0.038 0.444 0.654

10−3 2×
0.2

0.33 0.576 0.030 0.436 0.620

0.12 0.431 0.041 0.262 0.486

0.4
0.35 0.564 0.032 0.445 0.593
0.14 0.401 0.037 0.334 0.460

10−3 1×
0.2

0.35 0.680 0.050 0.527 0.742
0.14 0.604 0.071 0.415 0.705

0.4
0.37 0.633 0.047 0.442 0.698
0.17 0.460 0.071 0.300 0.570Tableau 4.3.1. Valeurs moyennes du coe�cient µapp pour les di�érentes conditionsde rayure avec un indenteur répulsif.Des tendances entre les di�érentes conditions de rayure présentées au tableau 4.3.1 sont encoredélicates à extirper à ce stade, car le coe�cient de frottement apparent µapp contient unepart géométrique ou d'obstacle, conditionnée par la géométrie de l'écoulement des chaînesde polymère autour de l'indenteur, et une part dite "locale" / "vraie" (parfois abusivement"adhésive"), qui est dûe dans ce cas à un e�et, visco - dépendant à priori, de la rugosité de lapointe. Il est tout de même possible d'observer que pour une même vitesse de rayure, une mêmetempérature et une même rugosité de la pointe, le frottement apparent µapp est toujours pluspetit pour le faible con�nement que pour le fort con�nement. Il est alors possible d'avancer qued'un côté pour le fort con�nement (pointe conique) la dissymétrie du contact est conséquente, cequi augmente le frottement apparent, et de l'autre côté pour le faible con�nement (glissementtangentiel avec pointe plutôt sphérico - conique, �gure 4.2.2) le contact est plus élastique (ladissymétrie du contact diminue), ce qui diminue le frottement apparent.



114 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel3.1.2. Frottement apparent avec pointes attractivesPour les pointes adhésives, l'évolution des forces Fy, Fz et donc du coe�cient µapp deviennentplus délicates à exploiter. Les �gures 4.3.3 et 4.3.4 montrent que la force Fz reste toujours négativecomme dans le cas d'une pointe répulsive, et augmente en valeur absolue pendant la durée del'essai de rayure (sauf pour les pointes attractives A d4 et A d8 où cette force est relativementbien stabilisée).

Figure 4.3.3. Evolution de Fz (Ft)pour des rayures à Vs = 10−3 (1). Figure 4.3.4. Evolution de Fz (Ft)pour des rayures à Vs = 10−3 (2).En observant les �gures 4.3.5 et 4.3.6, il est possible de constater que la force Fy peut être positivecomme dans le cas d'une pointe répulsive, ou être négative ou encore changer de signe pendantla durée de l'essai de rayure. Ceci est dû aux "�brilles" en traction à l'arrière du contact, du faitdes forces attractives. Seul le cas de la pointe A d8 reste similaire au cas de la pointe répulsive.

Figure 4.3.5. Evolution de Fy (Fn)pour des rayures à Vs = 10−3 (1). Figure 4.3.6. Evolution de Fy (Fn)pour des rayures à Vs = 10−3 (2).Le signe de la force Fz reste toujours négatif, ce qui s'explique bien par le fait que cette forces'oppose au mouvement de l'indenteur dans la direction de rayure. Le signe de Fy a par contreune importance majeure pour le calcul numérique de µapp, et pose de sérieux problèmes de sensphysique. L'utilisation du modèle des travaux de Lafaye et al. devient alors délicate [20,49], car



Sec. 3 Analyse du frottement dans la rayure ∞ 115le cas abordé ici invoque une autre physique du contact. En e�et, l'apparition d'une inversionde signe au cours de l'essai de rayure, illustrée pour une pointe A d1 à la �gure 4.3.7 (comparantle cas d'une pointe A d8 à celui d'une pointe A d1), provoque une instabilité dans le calcul dufrottement µapp, illustrée à la �gure 4.3.8. Cette instabilité rend délicat le calcul d'une valeurmoyenne pour le frottement apparent.

Figure 4.3.7. Phénomène d'inversionpossible du signe de Fy. Figure 4.3.8. Instabilité possibledans le calcul de µapp.Le fait que Fy soit négative révèle que la pointe est attirée par le �lm dans la direction Y .Ce phénomène trouve pour origine le collage des chaînes de polymère (tirant sur la pointe lorsde l'essai) à l'arrière de l'indenteur, et apparaît dans le cas de frottement sur surfaces avec desattractions fortes et très fortes (pointes A d2 et A d1). Par ailleurs, le fait que Fy soit positiverévèle que le �lm s'oppose naturellement à l'enfoncement de l'indenteur. Ceci apparaît dans lecas de frottement sur surfaces avec des attractions faibles ou nulles (pointes A d8 et répulsive).D'après la �gure 4.3.6, la frontière entre les deux régimes de frottement semble être pour lecas de la pointe A d4. Toutes ces considérations sont illustrées à la �gure 4.3.9 dans le cas de larayure en 2D, où les grandeurs interfaciales pi et τi, dé�nis à l'avant et à l'arrière, sont orientéessur la �gure selon le sens dé�ni positif. Décorréler le frottement vrai du frottement apparent(pointes attractives) est une tâche complexe, ne pouvant se résumer à la seule connaissance dela dissymétrie du contact, puisque les couples pi et τi sont à priori di�érents et inconnus.

Figure 4.3.9. Modèle 2D de frottement apparent µapp avec présence de forces attractives à l'interfaceentre l'indenteur et le �lm de polymère.



116 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentielLes valeurs moyennes du frottement apparent µapp en fonction des di�érentes conditions derayure sont aux tableaux 4.3.2 et 4.3.3. Le frottement apparent µapp augmente considérablementen valeur absolue à mesure que la pointe devient de plus en plus attractive, puisque les chaînesde polymères "s'accrochent" de plus en plus fortement à la pointe à l'arrière du contact. Cete�et est d'autant plus marqué car les particules de la pointe sont de même taille que cellesdu �lm de polymère, ce qui ressemble au cas d'une rayure avec une pointe in�niment rigidemais étant constituée du même matériau que le substrat. Néanmoins pour les pointes A d4,
A d2 et A d1, le frottement apparent change de signe (traction dûe aux chaînes de polymère àl'arrière du contact) et est beaucoup trop dispersé autour de sa valeur moyenne, ce qui rend lesrésultats inexploitables qualitativement. Seul le cas de la faible attraction pour la pointe A d8est intéressant.Paramètres Interaction pointe / �lm

Vs Tip T κ
A d4 A d8

µapp ± EC Mini. Maxi. µapp ± EC Mini. Maxi.
10−3 2× 0.2 0.33 3.092 0.703 1.877 4.821 0.902 0.036 0.825 0.947

0.4 0.35 −20.8 11.6 −65.7 −5.45 1.458 0.128 1.288 1.772Tableau 4.3.2. Valeurs moyennes de µapp (rayures) avec un indenteur attractif (1ère série).Paramètres Interaction pointe / �lm
Vs Tip T κ

A d1 A d2
µapp ± EC Mini. Maxi. µapp ± EC Mini. Maxi.

10−3 2× 0.2 0.33 12 1421 −123 647 36 353 −6.480 1.618 −9.707 −3.974
0.12 −2.23 0.72 −3.37 −0.21

0.4 0.35 3 252 −15 700 17 227 −2 589 −60 418 7561
0.14 −5.28 3.68 −11.62 −0.19Tableau 4.3.3. Valeurs moyennes de µapp (rayures) avec un indenteur attractif (2ème série).Pour le cas de la pointe attractive la plus faible (A d8, proche du cas répulsif), la dissymétriedu contact est analysable, et les résulats sont aux �gures 4.3.10 et 4.3.11.
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Sec. 3 Analyse du frottement dans la rayure ∞ 1173.2. Analyse inverse et calculs du frottement localGrâce à nos travaux ultérieurs, nous sommes à présent en mesure d'avoir premièrement desmesures de frottement apparent µapp avec ∆µapp = EC (cf. Tab 4.3.1 et 4.3.2), et deuxièmementdes parts de frottement d'obstacle µplough à partir des résultats trouvés au tableau 4.2.1, aux�gures 4.3.10 et 4.3.11, et de la relation (4.3.1), et ceci avec ∆µplough calculé à l'aide de l'équation(4.3.2). A la lueur de ces résultats, il est possible d'estimer le frottement vrai interfacial équivalentau modèle discret de contact pointe / polymère par la relation µ ≈ µad = µapp − µplough avecune erreur absolue donnée à la relation (4.3.3).
∆µplough

µplough
=

(
tanω +

cosω

(1− sinω)
+

2(1 + cos 2ω)

(π + 2ω + sin 2ω)

)
·∆ω (4.3.2)

∆µad = ∆µapp +∆µplough (4.3.3)Les résultats sont alors présentés au tableau 4.3.4 pour la pointe répulsive et la pointe faiblementattractive A d8, et ceci dans le cas des forts con�nements uniquement.Paramètres Parts du "frottement"
Vs Tip Interaction T κ µapp ∆µapp µplough ∆µplough µad ∆µad

10−2 2× Repulsif
0.2 0.33 0.61 0.03 0.49 0.02 0.12 0.05

0.4 0.35 0.61 0.04 0.28 0.02 0.33 0.06

10−3 2× Repulsif
0.2 0.33 0.58 0.03 0.51 0.02 0.07 0.05
0.4 0.35 0.56 0.03 0.22 0.01 0.34 0.04

10−3 2× Attractif d8
0.2 0.33 0.90 0.04 0.40 0.02 0.50 0.06
0.4 0.35 1.46 0.13 0.22 0.01 1.24 0.14

10−3 1× Repulsif
0.2 0.35 0.68 0.05 0.43 0.02 0.25 0.07
0.4 0.37 0.63 0.05 0.22 0.01 0.41 0.06Tableau 4.3.4. Récapitulatif des di�érentes parts du "frottement" dans le cas d'unepointe répulsive R et d'une pointe faiblement attractive A d8.Les tendances suivantes peuvent être tirées du tableau 4.3.4 et de la �gure associée 4.3.12 :(1) tout d'abord, pour les deux vitesses étudiées le frottement local est constant à rugositéde la pointe et à température constantes, la pointe étant répulsive et assez lisse("Tip 2×"). Sur la gamme de valeurs testées, la vitesse de rayure Vs ne semble alorspas le paramètre majeur pilotant le frottement local. Une plus large gamme de valeurde Vs devrait être testée pour con�rmer ou in�rmer cette tendance (pour Vs < 10−3les temps de calcul s'accentuent) ;(2) ensuite lorsque la rugosité augmente (pointe répulsive), passant de "Tip 2×" à "Tip

1×", une augmentation du frottement local apparaît à température et à Vs constantes.Ainsi, il est possible d'a�rmer que la rugosité, liée ici à la taille et à l'agencement desparticules dans l'espace, est un des paramètres dominant pilotant le frottement local(ou interfacial). Un essai intéressant serait de rayer avec une pointe parfaitement lisseet répulsive, et d'observer si le frottement local devient bien nul. Malgrès tout, nousobservons que les frottements locaux calculés pour la pointe la moins rugueuse "Tip



118 ∞ Chap. 4 Analyse qualitative de la modélisation du contact tangentiel
2×" répulsive sont parmis les plus faibles ;(3) également, lorsque des forces attractives entre la pointe et l'indenteur apparaissent,ce qui est le cas pour la pointe A d8, le frottement local augmente. En e�et, les forcesattractives s'opposent par nature à l'éloignement des couples de particules, et doncaussi au glissement de la pointe. Le frottement µapp tend même vers des valeurs consi-dérables, dans les cas sévères d'attraction (cf. Tab 4.3.3) ;(4) en�n, nous observons que le frottement local augmente avec la température, à rugo-sité de la pointe et à Vs constantes avec une pointe répulsive ou faiblement attractive.Cette tendance est assez délicate à expliquer. Nous soupçonnons alors qu'à une tempé-rature de T = 0.2, là où les chaînes sont �nalement peu mobiles (agitation thermiquefaible) comparé à une température de T = 0.4, la pointe rugueuse "glisse" sur leschaînes de polymère sans trop les déplacer et n'est génée que par la rugosité et éven-tuellement la faible attraction, si l'on envisage le cas de la pointe faiblement attractive.Ce glissement entre particules de même taille dissiperait assez peu d'énergie, d'où uncoe�cient de frottement local plus bas. Par contre à une température de T = 0.4,là où les chaînes sont beaucoup plus mobiles (agitation thermique plus élevée) qu'à
T = 0.2, il est possible d'imaginer que la pointe rugueuse "glisse" sur une "petitecouche" de chaînes de polymère. Le déplacement de cette petite couche, cumulé à larugosité due à la taille des particules, serait beaucoup dissipatif d'énergie, ce qui ex-pliquerait un coe�cient de frottement local plus haut aux fortes températures qu'auxfaibles températures.Pour récapituler, à T = 0.2 la pointe peut moins cisailler localement les chaînes, et donc moinsdissiper l'énergie, à cause de la faible agitation thermique, alors qu'à T = 0.4 la pointe peutbeaucoup plus cisailler localement les chaînes, et donc dissiper plus l'énergie, puisque l'agitationthermique est plus forte. Notons au passage que cette "petite couche" peut être plus ou moinsépaisse suivant que la pointe est répulsive ou faiblement attractive. La �gure 4.3.13 vient illustrerces propos, mais il se révèle nécessaire d'aborder une étude plus poussée sur les propriétés deschaînes de polymère au voisinage de l'indenteur.

Figure 4.3.12. Valeurs trouvées pourle frottement local µ en fonction de nosdi�érentes conditions de rayure récapi-tulées au tableau 4.3.4. Figure 4.3.13. Le frottement local estprobablement piloté par une zone ci-saillée à l'interface indenteur/�lm. Uneétude de cette zone sur le plan struc-tural et mécanique est alors nécessaire.



Sec. 4 Récapitulatif et conclusion partielle ∞ 1194. Récapitulatif et conclusion partielleDans ce chapitre, nous avons proposé une validation de notre modèle de contact tangentielen simulations de DM , avec un essai de rayure sur surfaces de polymères linéaires amorphesavec un indenteur conique. Ce modèle s'inscrit dans la lignée des travaux déjà réalisés proposantd'apporter des explications quant aux origines du frottement entre surfaces, à l'aide de l'outilnumérique que sont les simulations de DM . Après avoir con�rmé les précédents résultats duchapitre 3 concernant la rhéologie de nos �lms de polymère, nos simulations de DM ont révéléqu'il était possible d'estimer des propriétés de frottement entre une aspérité conique rugueuserayant une surface de polymère. D'ailleurs, les coe�cients de frottement estimés, grandeursadimensionnées, sont très similaires à ceux trouvés expérimentalement sur surfaces de poly-mère, et ceci peu importe le système d'unités LJ ou SI (valeurs à la �gure 4.4.1). Grâce à cetteanalyse des essais de rayure en simulations de DM , nous avons mis en évidence des originesmoléculaires probables du frottement local sur surfaces de polymère à travers des mesures dedissymétrie de contact (ω) dans le cas de forts con�nements 8, dans la mesure des conditionsde rayure testées. Dans le cas de la rayure d'une pointe rugueuse répulsive, il se trouve alorsque le frottement local est essentiellement piloté par l'e�et de rugosité entre l'indenteur et le�lm de polymère, mais aussi par la température à travers l'agitation thermique. La présenceéventuelle d'interactions attractives entre l'indenteur et le �lm de polymère vient bien évidem-ment accentuer le frottement local. L'in�uence du con�nement sur le frottement apparent a puêtre également sondée. Notre étude rappelle alors celles des temps anciens du frottement sursurfaces incommensurables, comme les suggestions de Belidor (1727).

Figure 4.4.1. Histogramme montrant les évolutions de µ (tableau 4.3.4).Au �nal, nous avons émis l'existence d'une zone interfaciale entre l'indenteur et le �lm de po-lymère, dont la nature serait fonction de la rugosité de l'indenteur, de l'a�nité répulsive ouattractive entre l'indenteur et le �lm, mais aussi de l'agitation thermique. Une étude de cettezone interfaciale se révèle nécessaire, et passe par l'investigation des propriétés des chaînes depolymère, notamment de leurs propriétés d'orientation ou encore de leur état de sollicitation(contraintes virielles). La formulation thermodynamique microscopique associée aux simulationsde DM adaptant naturellement le comportement mécanique du polymère à des grandeurs ther-modynamiques, cette dernière sera alors plus appropriée pour étudier ces éventuels changementslocaux des propriétés des chaînes du �lm de polymère au voisinage de l'indenteur lors d'un essaide rayure.8. Cette tâche est délicate pour les faibles con�nements (glissement tangentiel sur le bout de la pointe).





CHAPITRE 5Etude de la physique locale du contact normal et tangentielSommaire1. Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère 1231.1. Analyse de l'orientation concernant le contact normal 1241.2. Analyse de l'orientation concernant le contact tangentiel 1322. Etude concernant la con�guration des chaînes de polymère 1482.1. Le tenseur de giration pour l'étude de la con�guration des chaînes 1492.2. In�uence de la rayure sur la con�guration des chaînes 1513. Etude sur les contraintes virielles sous l'indenteur 1583.1. Analyse des di�érentes composantes du tenseur des contraintes 1603.2. Analyse de la contrainte hydrostatique et de von Mises 1634. Récapitulatif et conclusion partielle 166Le chapitre 3 montrait que nos simulations de DM de l'essai de nano - indentation don-naient des résultats similaires à ce qu'il est possible d'observer expérimentalement, justi�antpar la même occasion la faisabilité et l'originalité de notre approche. Le chapitre 4 proposaitune validation de notre modèle de contact tangentiel en simulations de DM , à travers l'essaiclassique de rayure avec un indenteur conique. Ceci a permis de retrouver les origines molé-culaires possibles du frottement local sur surfaces de polymère (les résultats restant dans lamesure des conditions de rayure testées). Nous avons observé que le frottement local augmenteavec la température, à rugosité de la pointe et à Vs constantes avec une pointe répulsive. Cettetendance reste assez délicate à expliquer, et son origine laisse encore de nombreuses questionssans réponses. L'hypothèse de l'existence d'une zone interfaciale entre l'indenteur et le �lm depolymère, dont la nature serait fonction de la rugosité de l'indenteur, de l'a�nité répulsive ouattractive entre l'indenteur et le �lm, mais aussi de l'agitation thermique, a été rappelée à cetteoccasion.Ces résultats viennent renforcer les hypothèses formulées par Briscoe (1980) sur l'existencede deux zones où l'énergie est dissipée pendant un essai de rayure : la première à l'interface, oùde forts gradients de contraintes et de déformations ont lieu et sont couplés à des phénomènesadhésifs, et la seconde en volume, où apparaissent la viscoplasticité et/ou la viscoélasticité à uneéchelle macroscopique [7]. Les travaux de Yashiro et al., sur l'indentation d'un �lm de polyethy-lène amorphe [69] avec un indenteur sphérique, révélaient l'apparition d'une orientation localedes chaînes pendant l'indentation, ce qu'ils caractérisaient par une diminution de l'entropie dusystème. Par ailleurs, il existe dans la littérature de nombreux travaux expérimentaux traitantdes propriétés de frottement entre surfaces complexes de polymères lubri�ées sous cisaillement.On peut citer par exemple les travaux de Drummond et al. sur des mesures de cisaillementinterfacial entre surfaces de polymère en mouvement grâce à un nano-tribomètre SFA (SurfaceForces Apparatus) [77�79]. A la �gure 5.0.1, ils présentent l'évolution de la force de friction Ff(similaire à ce que nous notons Ft) en fonction du temps, entre deux surfaces sur lesquellesreposent deux couples de triblocs de copolymère polylysine - polydimethylsiloxane - polylysine



122 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel(P lys - PDMS - P lys) de structures moléculaires di�érentes. Ils montrent ainsi l'in�uence dela morphologie des couches déposées sur le comportement en cisaillement interfacial.

Figure 5.0.1. Force de friction entre surfaces de mica recouvertes de �lms de Plys40 - PDMS40- Plys40 (TB40, cercles creux) et de Plys8 - PDMS40 - Plys8 (TB8, trait continu)absorbés à pH = 3, après rinçage de la surface avec une solution aqueuse à pH = 3.5. Lamorphologie des �lms déposés produit une modi�cation considérable dans les propriétésde lubri�cation des �lms. Pour le copolymère à grande longueur de chaîne, la résistanceà la friction est à peine au - dessus du niveau de bruit minimal détectable par l'appareilde mesure, ce qui révèle une faible opposition à la friction. Pour le copolymère à petitelongueur de chaîne, la résistance à la friction est considérable et bruitée (présence destick - slip), même si la charge normale appliquée est plus faible pour ce second cas [77].Une étude de cette zone interfaciale sous une approche numérique se révèle par conséquent né-cessaire. Ce chapitre sera exempt de tout aspect expérimental, et considèrera les cas de l'essaid'indentation (contact normal) et de rayure (contact tangentiel). L'étude proposée dans ce cha-pitre, visant à mettre en évidence l'existence d'une couche cisaillée sous l'indenteur, passe parl'investigation des propriétés des chaînes de polymère, notamment de leurs propriétés d'orien-tation ou encore de leur état de sollicitation.La géométrie des chaînes adoptée consécutivement à l'essai d'indentation ou de rayure va alorsêtre analysée à travers notamment : (1), l'orientation des vecteurs de liaison des chaînes depolymère, à l'aide du 2nd polynôme de Legendre appliqué au produit scalaire entre un vecteurde liaison et un vecteur de référence bien dé�ni ; (2), la con�guration des chaînes, c'est à direleur répartition autour de leur centre de masse, en utilisant le tenseur de giration des chaînes depolymère ; (3), leur état de sollicitation, à travers une mesure des contraintes mécaniques dansle �lm de polymère, par l'intermédiaire du tenseur des contraintes virielles calculé sur des sous- boîtes à l'intérieur de la boîte de simulation contenant le �lm de polymère. Par ailleurs, mêmesi le facteur de structure reste un paramètre intéressant pour ce genre d'étude sur la structured'un matériau sous sollicitation(s), son utilisation sera écartée, car il sert à mettre en évidenceun ordre à grande distance, ce qui est ni notre cas ni notre préoccupation. Les conventions derepère du chapitre 4 sont di�érentes de celles employées dans ce chapitre 5, et seront détailléesci - après.



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1231. Etude concernant l'orientation des chaînes de polymèreLa structure initiale du �lm de polymère est amorphe, c'est à dire que les particules ne sontpas arrangées de manière régulière à grande distance, par opposition à une structure cristalline.Lorsque la pointe s'enfonce dans le �lm ou raye ce dernier, l'orientation des chaînes est modi�éeà plus ou moins longue distance. Plus particulièrement, l'orientation des vecteurs de liaisonss'en trouve modi�ée : on peut alors éventuellement parler d'un état nématique local, où lesvecteurs de liaison sont orientés malgrès que les centres de masse (de ces derniers) restent dis-posés aléatoirement. Pour analyser l'in�uence de l'enfoncement de l'indenteur sur l'orientationdes liaisons au cours de l'essai d'indentation ou de rayure, le polynôme de Legendre d'ordre 2est introduit. En e�et, les polynômes de Legendre, notés Pn(X) (plus de détails au théorème10.7.1 du chapitre 10), servent notamment au développement d'une fonction en harmoniquescirculaires (cas particulier en 2D des harmoniques sphériques). Dans le cadre de l'étude desharmoniques circulaires, la variable d'étude X devient alors une fonction angulaire, telle quele cosinus d'un angle particulier avec X = cosα. Le polynôme d'ordre 2 recherche particulière-ment une symétrie à 180◦ sans distinction du sens entre les vecteurs observés. Pour quanti�erl'in�uence de l'enfoncement de la pointe, une moyenne est réalisée sur toutes les valeurs prisespar P2(X) dans un sous - domaine du �lm, où la moyenne en volume est dé�nie à la relation(10.1.7). Le �lm est alors discrétisé de façon appropriée en fonction de la géométrie du pro-blème pour calculer les valeurs P2(X)(t). Puis, une moyenne en temps est réalisée sur plusieurscon�gurations successives du système étudié, pour obtenir une meilleure statistique dans lesrésultats. Cette moyenne en temps est dé�nie à la relation (10.1.5). Finalement, l'orientation desliaisons est analysée par les variations de 〈P2(X)〉 1, avec :
〈P2(X)〉 = 〈1.5 ·X2 − 0.5〉 = 1.5 · 〈X2〉 − 0.5 (5.1.1)La variable X représente le produit scalaire entre un vecteur de liaison ~ui normalisé, qui liela particule i à la particule i + 1 comme à la �gure 5.1.1, et un vecteur de référence de labase locale reliée aux génératrices de la pointe ou au sillon laissé par la rayure. Ainsi, lavaleur du second polynôme, à la relation (5.1.1), varie de −0.5 lorsque tous les vecteurs sontperpendiculaires au vecteur de référence, à 1 lorsque tous les vecteurs sont parallèles au vecteurde référence, en passant par 0 lorsqu'il n'y a pas d'orientation préférentielle, ce qui correspondà une orientation isotrope par rapport au vecteur de référence. Ainsi on parlerait plutôt d'unestructure amorphe isotrope dans les cas où 〈P2(X)〉 = 0, et plutôt d'une structure amorpheanisotrope dans les cas où 〈P2(X)〉 6= 0.

Figure 5.1.1. Vecteur position et vecteur de liaison. Un vecteur de liaison ~ui estrepéré par son vecteur position −−→OX i = ~Xi.1. Il se peut que 〈P2(X)〉 soit aussi noté 〈P2(X)〉 pour plus de légèreté dans les notations.



124 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel1.1. Analyse de l'orientation concernant le contact normalA la surface du cône (cf. Fig. 5.1.2), une base locale en chaque point de la surface est dé�nie,et est calculée avec les coordonnées cylindriques 2 [3]. Néanmoins, il est important de remarquerque la base locale n'est pas dé�nie à la pointe du cône, car une singularité est présente. Une "zonesombre" existe, illustrée à la �gure 5.1.3. Le �lm est alors scindé en deux zones : premièrementdans la zone sombre, où la base locale n'est pas dé�nie, et son équation est (5.1.2) ; deuxièmementen dehors de la zone sombre, où la base locale est dé�nie, et son équation est (5.1.3).
Y [i] < − tan θ · r[i] + δp (5.1.2)
Y [i] ≥ − tan θ · r[i] + δp (5.1.3)Les calculs sont spéci�ques dans chacune de ces zones, et décrits ci - après.

Figure 5.1.2. Pour le contact normal, l'orientation des liaisons dechaînes est traitée en axisymétrique.

Figure 5.1.3. Dé�nition desvecteurs de référence intro-duits. Figure 5.1.4. Discrétisation spatiale du �lmpour l'étude de l'orientation des liaisons.2. Dé�nition d'un plan tangent et d'une normale. Plus de détails sont dans [1�4].



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1251.1.1. Calculs et discrétisation en dehors de la zone sombreLes calculs utilisent la base locale à la surface de l'indenteur parfaitement conique (à basecirculaire). Le point Ai (5.1.5) est la projection orthogonale du pointXi (5.1.4) sur le cône, de sorteque les points Ai et Xi soient dans le même plan radial, avec X[Ai] = k ·X[i] et Z[Ai] = k ·Z[i],où k est donné par la relation (5.1.8). Il vient que Z[Ai]/X[Ai] = Z[i]/X[i]. Le rayon positionest noté r[i], et est donné à la relation (5.1.7). La grandeur δp est la distance suivant Y séparantles points O et O1.
−−→
OXi = X[i] · ~X + Y [i] · ~Y + Z[i] · ~Z (5.1.4)
−→
OAi = X[Ai] · ~X + Y [Ai] · ~Y + Z[Ai] · ~Z (5.1.5)
~ui = UX[i] · ~X + UY [i] · ~Y + UZ[i] · ~Z (5.1.6)
r[i] =

√
(X[i])2 + (Z[i])2 (5.1.7)

k =
Y [i] · tan θ − tan θ · δp
r[i] · (1 + tan2 θ)

+
tan2 θ

1 + tan2 θ
(5.1.8)Les vecteurs de référence sont ceux de la base locale à la surface du cône. Elle est composéede deux vecteurs ~Ug et ~Ut, constituants le plan tangent, et d'un troisième vecteur ~Un normal àla surface, à savoir ~Un (5.1.9), ~Ug (5.1.10) et ~Ut (5.1.11). Cette base est représentée à la �gure 5.1.3.L'étude de l'orientation des liaisons sous la pointe repose sur les produits scalaires X = cosαgen,

X = cosαnor et X = cosαtan.
~Un =

X[i]

r[i] ·Θ ·
~X − tan θ

Θ
· ~Y +

Z[i]

r[i] ·Θ ·
~Z → cosαnor =

~ui
‖~ui‖

· ~Un (5.1.9)
~Ug =

X[i] · tan θ
r[i] ·Θ · ~X +

1

Θ
· ~Y +

Z[i] · tan θ
r[i] ·Θ · ~Z → cosαgen =

~ui
‖~ui‖

· ~Ug (5.1.10)
~Ut = ~Un ∧ ~Ug = −

Z[i]

r[i]
· ~X +

X[i]

r[i]
· ~Z → cosαtan =

~ui
‖~ui‖

· ~Ut (5.1.11)
avec Θ =

√
1 + tan2 θ (5.1.12)La discrétisation et le repérage des vecteurs de liaison se feront suivant les vecteurs de la baselocale. Les coordonnées Ybl = ||−−−→O1Ai||, équation (5.1.14), et Rbl = ||
−−−→
AiXi||, équation (5.1.13), sontintroduites. La variable Rbl est le rayon dans le plan (~Un, ~Ut) compté à partir du point Ai, etla variable Ybl est la norme de −−−→O1Ai, colinéaire au vecteur ~Ug.

Rbl = |1− k| · r[i] ·
√
1 + tan2 θ (5.1.13)

Ybl = |k| · r[i] ·
√
1 + tan2 θ

tan θ
(5.1.14)L'espace est ensuite scindé en cônes évidés de rayon ∆Rbl emboîtés les uns dans les autres, dontles hauteurs respectives sont su�samment grandes pour englober toute la hauteur du �lm (cf.Fig. 5.1.4). Pour chacun de ces cônes évidés et à chaque con�guration, la valeur de P2(X)(t) estcalculée pour chaque vecteur de liaison concerné par le volume analysé. La fonction P2(X)(t)est ainsi une fonction des variables d'espace et du temps, f = f(Rbl)(Ybl)(t), qui est moyennéesur un cône évidé dé�ni autour de chaque coordonnée moyenne Rbl = (k1 + 0.5) · ∆Rbl et



126 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel
Ybl = (k2 + 0.5) · ∆Ybl, où k1 est un entier variant de 0 à une valeur su�sante pour couvrirtoute la largeur du �lm, et où k2 est un entier variant de 0 à une valeur su�sante pour couvrirtoute la hauteur du �lm. L'analyse portant sur des cônes évidés, il n'y a pas de résolution enfonction de la profondeur suivant Ybl (∆Ybl est pris su�samment grand pour englober toute lahauteur du �lm). La résolution suivant Rbl se fera par pas de ∆Rbl = 1σ.1.1.2. Calculs et discrétisation dans la zone sombreLes calculs dans la zone sombre utilisent le repère d'observation, constitué des vecteurs ~X,
~Y et ~Z. L'étude de l'orientation des liaisons sous la pointe sera jugée par les produits scalairessuivants : X = cosαpar et X = cosαper aux relations (5.1.15) et (5.1.16). Le traitement de cettezone est délicat, car la statistique des moyennes calculées est mauvaise au sommet de la pointe,là où se trouve la singularité géométrique.

cosαpar =
~ui
‖~ui‖

·
~X + ~Z√

2
(5.1.15)

cosαper =
~ui
‖~ui‖

· ~Y (5.1.16)La discrétisation et le repérage des vecteurs de liaison se faisant suivant les vecteurs de labase d'observation, on utilise les coordonnées Y et R = r[i], dé�ni à l'équation (5.1.7). L'espaceest ensuite scindé en cylindres évidés de rayon ∆R emboîtés les uns dans les autres, dontles hauteurs respectives sont su�samment grandes pour englober toute la hauteur de la zonesombre, ce que montre la �gure 5.1.4. Ces cylindres évidés sont donc coupés par la forme de la zonesombre. Pour chacun de ces cylindres évidés et à chaque con�guration, la valeur de P2(X)(t) estcalculée pour chaque vecteur de liaison concerné par le volume analysé. La fonction P2(X)(t)est ainsi une fonction des variables d'espace et du temps, f = f(R)(Y )(t), qui est moyennéesur un cylindre évidé dé�ni autour de chaque coordonnée moyenne R = (k1 + 0.5) · ∆R et
Y = (k2 + 0.5) ·∆Y , où k1 est un entier variant de 0 à une valeur su�sante pour couvrir toutela largeur de la zone sombre, et où k2 est un entier variant de 0 à une valeur su�sante pourcouvrir toute la hauteur de la zone sombre. Il n'y a pas de résolution suivant Y , car ∆Y est prissu�samment grand pour englober toute la hauteur de la zone sombre. La résolution suivant Rse fera par pas de ∆R = 1σ.1.1.3. Moyennes sur les con�gurationsPour une meilleure statistique, la moyenne en temps dé�nie à la relation (10.1.5) est réaliséesur plusieurs con�gurations successives du système étudié, écrites avec une période de 50τ .L'orientation des vecteurs de liaison est toujours calculée par rapport au cas où la pointe est àune position �xe dans le temps et enfoncée à une profondeur δ dans le �lm. Cette profondeur δest notée sur les graphes présentés ci - après. Ceci permet de juger de l'orientation des chaîneslorsque la pointe est e�ectivement enfoncée dans le �lm, et aussi de juger de l'évolution del'orientation des chaînes lorsque la pointe est retirée du �lm, mais par rapport cette fois - cià une position virtuelle de la pointe pour un même enfoncement δ dans le �lm, ce qui selonnous à plus de sens physique. Nous rappelons que 〈P2(X)〉 remplace en fait 〈P2(X)〉, qui estune fonction de la coordonnée locale Rbl.



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1271.1.4. Analyse des résultats au cours d'un essai d'indentationL'orientation des vecteurs de liaison de chaînes de polymère présentée ici concerne les essaisd'indentation réalisés avec le logiciel Md-Spherical sur �lms de polymère 64 × 192 avec unepointe parfaitement lisse avec θ = 30◦, θ = 45◦ et θ = 60◦ (chapitre 3). Le pilotage est endéplacement, avec une vitesse d'indentation au chargement / déchargement de V = 10−3 .Cette vitesse semble le meilleur compromis entre la durée de simulation et une durée su�santepour permettre la dynamique du système. L'étude dans la zone sombre (resp. hors de lazone sombre) sera notée In DZ (resp. Out DZ). Les températures d'expérience numériquesont T = 0.2 (< Tg) et T = 0.4 (≈ Tg).1.1.4.1. Orientation des liaisons dans la zone sombreLa moyenne en temps se fait sur 80 con�gurations lorsque la pointe est maintenue enfoncéependant 4 000[τ ]. Avant tout enfoncement réel de la pointe, la �gure 5.1.5 montre bien quel'orientation des vecteurs de liaison est amorphe et isotrope (〈P2(X)〉 ≈ 0).
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Figure 5.1.5. Orientation des liaisonsavant l'indentation (X = cosαpar, per,et zone In DZ).
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Figure 5.1.6. Orientation des liaisonspour les deux températures (X =

cosαpar et zone In DZ).
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Figure 5.1.7. Orientation des liaisons pour les deux températures(X = cosαper et zone In DZ).



128 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielLes �gures 5.1.6 et 5.1.7 montrent que pour la pointe enfoncée, la structure du �lm reste globa-lement amorphe et isotrope peu importe la variable d'orientation X étudiée (〈P2(X)〉 �uctueautour de 0). La singularité en bout de pointe a donc une in�uence très localisée, qui n'est pasperçue ici. Nous pensons que ceci provient de la di�culté de discrétiser spatialement la zone aubout de l'indenteur (pointe parfaitement conique et lisse).1.1.4.2. Orientation des liaisons en dehors de la zone sombreLa moyenne en temps se fait toujours sur 80 con�gurations lorsque la pointe est maintenueenfoncée pendant 4 000[τ ]. Avant tout enfoncement réel de la pointe, la �gure 5.1.8 montre quel'orientation des vecteurs de liaison est bien isotrope en dehors de la zone sombre, quelque soitla variable d'orientation X étudiée, car 〈P2(X)〉 �uctue 3 autour de 0± 0.05.Lorsque la pointe est enfoncée, un ordre apparaît localement au voisinage de la pointe. Les�gures 5.1.9 5.1.10, et 5.1.11 montrent qu'il existe une zone épaisse de ∆Rbl = 3− 4[σ] (donc de 3 à
4 diamètres moléculaires), où l'orientation des vecteurs de liaison n'est plus isotrope : un légerordre apparaît, mais n'est pas à comparer à une éventuelle cristallisation, qui est plutôt un ordreà grande distance. L'épaisseur de cette couche "cisaillée" est indépendante de la températureet de l'angle θ du cône. Sur une zone épaisse de ∆Rbl = 1[σ], l'orientation des liaisons tend àêtre normale au vecteur ~Un. En e�et, 〈P2(cosα

nor)〉 tend vers −0.5, ce que montre la �gure 5.1.9pour toutes les géométries de cône étudiées, et pour les deux températures. En dehors de lazone morte, les vecteurs de liaison ont donc tendance à être plaqués par la pointe, donc à êtredans le plan tangent au cône, qui est le plan (~Ug; ~Ut).
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Figure 5.1.8. Orientation des liaisonsavant l'indentation (X = cosαtan gen

nor et zone Out DZ).
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Figure 5.1.9. Orientation des liaisonspour les deux températures (X =

cosαnor et zone Out DZ).Par ailleurs, pour les cônes θ = 30◦, θ = 45◦, la �gure 5.1.10 montre que les vecteurs de liaisonsont quasiment parallèles au vecteur ~Ut sur cette même zone épaisse de ∆Rbl = 1[σ], quelquesoit la température. En contre partie, il est logique que de ce fait la �gure 5.1.11 montre queles vecteurs de liaison sont quasiment normaux au vecteur ~Ug sur cette même zone, puisquenous avions montré précédemment qu'ils étaient aussi normaux au vecteur ~Un. Par contre pourle cône θ = 60◦, il ne semble pas y avoir d'orientation préférentielle pour l'un ou l'autre des3. Les deux traits parallèles de part et d'autre de zéro (aux altitudes +0.05 et −0.05) sur les graphiques,sont choisis comme bornes limites dé�nissant une orientation isotrope (structure initiale amorphe).



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 129vecteurs du plan tangent au cône. En e�et, 〈P2(cosα
tan)〉 tend vers 0.3 et 〈P2(cosα

gen)〉 tendvers 0.2 (cf. Fig 5.1.11), ceci révélant une position intermédiaire des vecteurs de liaison entre lesdeux vecteurs ~Ug et ~Ut du plan tangent.

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°
θ=60°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

δ = 6.02 (T=0.2)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°
θ=60°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°
θ=60°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°
θ=60°

−0.4
−0.2

 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8

 1

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Conical tip (X=cosαtan;V = 10−3;64x192)

δ = 6.50 (T=0.4)
almost isotropic

θ=30°
θ=45°
θ=60°

Figure 5.1.10. Orientation des liaisonspour les deux températures (X =

cosαtan et zone Out DZ).
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Figure 5.1.11. Orientation des liaisonspour les deux températures (X =

cosαgen et zone Out DZ).A la vue des résultats observés précédemment, il semblerait alors que l'apparition d'une orien-tation avec le vecteur ~Un soit plutôt un e�et de géométrie de l'indenteur : l'orientation parrapport à ce vecteur dé�nit alors la portée de l'orientation dûe à un mur d'obstacle mobile (lapointe). Ceci expliquerait que l'on observe le même résultat pour les trois cônes, puisque ~Un estdé�ni justement par rapport à la géométrie de l'indenteur. D'un autre côté, l'orientation parrapport au plan tangent serait plus indicative du niveau de déformation de la matière, et doncde la "sévérité" de l'orientation ou de l'étirement des chaînes. En e�et pour les cônes θ = 30◦et θ = 45◦, là où le niveau de déformation représentatif est fort (εr ≈ 0.35 et εr ≈ 0.20), lesvecteurs de chaîne tendent à être parallèles à ~Ut, ce qui pourrait s'expliquer par le fait que leschaînes de polymère sont étirées ortho - radialement (circonférentiellement) par la pointe. Pourle cône θ = 60◦, là où le niveau de déformation représentatif est faible (εr ≈ 0.12), les chaînessont à notre avis moins étirées mais plus volontier chassées sous la pointe, et de ce fait pluslibres dans le plan tangent.Evolution dans le temps, pointe enfoncée. L'évolution de l'orientation des chaînes dansle temps lorsque l'indenteur reste enfoncé est à présent observée à di�érents instants t, etmoyennée sur une durée ∆t, ce qui correspond à ∆t/50 con�gurations. Les �gures 5.1.12 et 5.1.13pour un cône θ = 60◦ montrent alors que l'orientation des vecteurs de chaîne X = cosαnor resteinchangée dans le temps, peu importe la température. Le même résultat est observé pour lesdeux autres cônes.Concernant les orientations des vecteurs de chaîne X = cosαtan et X = cosαgen, les �gures5.1.14, 5.1.15, 5.1.16 et 5.1.17 pour un cône θ = 60◦ ne montrent pas de tendance particulière, maisplutôt l'apparition d'une mobilité des chaînes dans le temps et dans le plan tangent à la surfacedu cône, peu importe la température. Pour les deux autres cônes, cette mobilité des chaînesest inexistante à T = 0.2, et est observée à T = 0.4 seulement. L'apparition d'un alignementpartiel par rapport au vecteur ~Ut con�rme alors bien un étirement ortho - radial plus ou moisprononcé des chaînes au cours du temps. Par contre, on observe toujours que l'épaisseur de



130 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiella zone, où l'orientation des vecteurs de liaisons n'est plus amorphe, reste de ∆Rbl = 3 − 4[σ](donc s'étend sur 3 à 4 diamètres moléculaires).
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Figure 5.1.12. Evolution de l'ordre
X = cosαnor dans le temps à T = 0.2(zone Out DZ).
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Figure 5.1.13. Evolution de l'ordre
X = cosαnor dans le temps à T = 0.4(zone Out DZ).
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Figure 5.1.14. Evolution de l'ordre
X = cosαtan dans le temps à T = 0.2(zone Out DZ).
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Figure 5.1.15. Evolution de l'ordre
X = cosαtan dans le temps à T = 0.4(zone Out DZ).Evolution dans le temps, pointe retirée. En�n, l'orientation des liaisons au cours d'unessai de recouvrance après un essai d'indentation classique chargement / déchargement aété étudiée sur une durée de 55 000[τ ] (après l'essai d'indentation) par paquets de moyenne de

5 000[τ ] (100 con�gurations). Les résultats (non présentés sous forme graphique) ont montréque l'orientation des chaînes redevient quasiment instantanément isotrope par rapport aux troisvecteurs ~Ut, ~Ug et ~Un (pour les deux températures), ce qui révèle que l'orientation locale deschaînes au voisinage de la pointe est dûe à un e�et d'"interaction" avec la surface de la pointe,et non à l'apparition d'une éventuelle plasticité locale lors de l'essai d'indentation. Ce résultatne dépend donc pas de la présence ou non d'une empreinte résiduelle.
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Figure 5.1.16. Evolution de l'ordre
X = cosαgen dans le temps à T = 0.2(zone Out DZ).
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Figure 5.1.17. Evolution de l'ordre
X = cosαgen dans le temps à T = 0.4(zone Out DZ).



132 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel1.2. Analyse de l'orientation concernant le contact tangentielL'analyse de l'orientation des liaisons dans le cas de l'indentation béné�ciait d'une symétrieaxisymétrique autour de l'axe de révolution de l'indenteur. Le repère principal d'observationétait le repère �xe (O; ~X; ~Y ; ~Z), où le point O désignait la projection du sommet O1 de l'in-denteur sur le plan horizontal constitué par les vecteurs ~X et ~Z. Dans le cas de la rayure, cettesymétrie disparaît du fait du mouvement de l'indenteur suivant l'axe Z. Le repère d'observationcartésien reste le repère (O; ~X; ~Y ; ~Z), où le point O est toujours la projection du sommet O1 del'indenteur sur le plan horizontal constitué par les vecteurs ~X et ~Z. Ce repère d'observation suitla pointe dans son mouvement, et correspond donc au repère d'origine Oinit que l'on translateau bout de la pointe (illustré à la �gure 5.1.19). Le repère (Oinit; ~X; ~Y ; ~Z) correspond au repèredans lequel sont donnés les coordonnées des particules et des vecteurs de liaison, et était lerepère nommé (O; ~X; ~Y ; ~Z) dans le cas de l'étude du contact normal. De ce fait pour chaquecoordonnée, un décalage est appliqué pour les transformer dans le repère associé à la pointe,par les relations (5.1.17), (5.1.18) et (5.1.19), où X0 = Lx/2 désigne la position initiale suivant X dela pointe à t = t0, Y0 = 0 désigne la position initiale suivant Y du point O à t = t0, Z0 = Lz/6désigne la position initiale suivant Z de la pointe à t = t0, Vx = 0 désigne la vitesse de la pointesuivant X, Vy = 0 désigne la vitesse de la pointe suivant Y (rayure à enfoncement constant),et en�n Vs désigne la vitesse de rayage de la pointe suivant Z.
X[...] ← X[...]−X0 − Vx · (t− t0) (5.1.17)
Y [...] ← Y [...]− Y0 − Vy · (t− t0) (5.1.18)
Z[...] ← Z[...]− Z0 − Vs · (t− t0) (5.1.19)Ce décalage correspond à un changement d'origine, mais les vecteurs de base restent les mêmes.Les produits scalaires restent bien sûr invariants par changement de repère. L'étude de l'orienta-tion des liaisons se fera dans deux domaines distincts : le domaine frontal à l'avant de l'indenteuret le domaine latéral à l'arrière de l'indenteur. Les �gures 5.1.18 et 5.1.19 viennent illustrer lesnotions introduites ici.

Figure 5.1.18. L'étude de l'orientation des liaisons se fera dans deux domaines distincts : le domainefrontal à l'avant de l'indenteur et le domaine latéral à l'arrière de l'indenteur.
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Figure 5.1.19. Illustration des vecteurs de référence introduits pour l'étude de l'orientation des vec-teurs de liaison dans le domaine frontal, et dans le domaine latéral à l'arrière del'indenteur : vue de pro�l, de dessous et de face, pour illustrer les repères locaux in-troduits dans ce chapitre. Le principe de la discrétisation spatiale du �lm est présenté.Le problème est traité en axisymétrique à l'avant de l'indenteur, et se place dans labase locale dé�nie en chaque point de la surface du cône. A l'arrière de l'indenteur, leproblème est traité en cartésien, avec la base locale dé�nie en chaque point du dièdre(surface associée à un prisme) engendré par le déplacement de l'indenteur. Seul lesvecteurs de liaison à l'extérieur du prisme sont étudiés (Xbl > 0). Ceux situésdans le sillon sont écartés, et leur traitement demeure délicat pour l'instant.



134 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel1.2.1. Le domaine frontal à l'avant de l'indenteurLes calculs sont réalisés dans la base locale dé�nie en tout point de la surface de l'inden-teur parfaitement conique (à base circulaire), et se calcule avec les coordonnées cylindriques.Comme pour l'indentation, il existe une singularité à la pointe du cône (la base locale n'estpas dé�nie) engendrant une "zone sombre". L'étude de l'orientation des liaisons est alors dansce cas identique à celle pour le cas de l'indentation, ce que montre la vue de pro�l à la �gure5.1.19. Le �lm est scindé en deux zones : (1), dans la zone sombre, dont l'équation est (5.1.2) ;
(2), en dehors de la zone sombre, dont l'équation est (5.1.3). Le point Ai (5.1.5) est à nouveau laprojection orthogonale du point Xi (5.1.4) sur le cône, et le rayon position est noté r[i] (relation(5.1.7)). 1.2.1.1. Calculs et discrétisation en dehors de la zone sombreLes vecteurs de référence sont toujours ceux de la base locale à la surface du cône, à savoir ~Un(5.1.9), ~Ug (5.1.10) et ~Ut (5.1.11). L'alignement plus ou moins prononcé des vecteurs de liaison avecle vecteur ~Ut peut servir à quanti�er si les chaînes s'écoulent suivant une ligne d'écoulementhorizontale, à l'avant de l'indenteur. L'étude de l'orientation des liaisons sous la pointe serajugée par les mêmes produits scalaires (5.1.9), (5.1.10) et (5.1.11). La discrétisation du �lm adoptéese fait avec Ybl et Rbl de la même façon qu'en indentation, sauf que les calculs sont limitésaux vecteurs de liaisons véri�ant Z[i] ≥ 0, donc ceux à l'avant de l'indenteur. L'espace est doncscindé en demi - cônes évidés de rayon ∆Rbl emboîtés les uns dans les autres, dont les hauteursrespectives sont su�samment grandes pour englober toute la hauteur du �lm (cf. Fig 5.1.19). Larésolution suivant Ybl ne se fera pas, ∆Ybl étant pris su�samment grand pour englober toute lahauteur du �lm. La résolution suivant Rbl se fera par pas de ∆Rbl = 1σ.1.2.1.2. Calculs et discrétisation dans la zone sombreLes calculs s'e�ectuent dans le repère d'observation, constitué des vecteurs ~X, ~Y et ~Z, pourrechercher un alignement éventuel avec l'une de ces trois directions. L'étude de l'orientationdes liaisons sous la pointe sera jugée à partir des produits scalaires X = cosαx, X = cosαy et
X = cosαz, relations (5.1.20), (5.1.21) et (5.1.22).

cosαx =
~ui
‖~ui‖

· ~X (5.1.20)
cosαy =

~ui
‖~ui‖

· ~Y (5.1.21)
cosαz =

~ui
‖~ui‖

· ~Z (5.1.22)La discrétisation du �lm adoptée se fait avec Y et R comme en indentation, sauf que les calculssont limités aux vecteurs de liaisons véri�ant Z[i] ≥ 0. Le �lm est découpé en hauteur suivant
Y uniquement, car nous pensons que cette résolution est plus adaptée au cas de l'essai de rayure(cisaillement entre la pointe et le �lm de polymère). L'espace est à présent scindé en couchesd'épaisseur ∆Y posées les unes sur les autres. Il n'y aura pas de résolution suivant R, car ∆Rest pris su�samment grand pour englober toute la largeur de la zone sombre. La résolutionsuivant Y se fera par pas de ∆Y = 3σ.



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1351.2.2. Le domaine latéral à l'arrièreLorsque l'indenteur conique se déplace, il engendre un dièdre primitif (associé à un prismede rayure théorique) illustré �gure 5.1.18, et constitué de deux plans inclinés d'un angle θ et
−θ par rapport au plan vertical. Le problème possède une symétrie orthogonale suivant leplan constitué par les vecteurs ~Z et ~Y : le côté droit avec X[i] > 0, et le côté gauche avec
X[i] < 0. Les calculs s'e�ectuent dans la base locale en chaque point du dièdre (surface duprisme) engendré par le déplacement de l'indenteur. Cette base locale est dé�nie en chaquepoint de la surface avec les coordonnées cartésiennes. La base locale n'est pas dé�nie sur l'arêtedu dièdre, et une "zone sombre" existe montrée vue de face à la �gure 5.1.19. Le �lm est alorsscindé en deux zones : (1), dans la zone sombre, dont l'équation est (5.1.23) ; (2), en dehors dela zone sombre, dont l'équation est (5.1.24).

Dans zone sombre

{
Y [i] < δp − tan θ ·X[i] si X[i] ≥ 0
Y [i] < δp + tan θ ·X[i] si X[i] ≤ 0

(5.1.23)
Hors zone sombre

{
Y [i] ≥ δp − tan θ ·X[i] si X[i] ≥ 0
Y [i] ≥ δp + tan θ ·X[i] si X[i] ≤ 0

(5.1.24)Le point Ai est maintenant la projection orthogonale du point Xi (5.1.4) sur la face du prisme enregard avec ce dernier. Les calculs seront spéci�ques dans chacune de ces zones, et sont décritsci - après. Ils se limitent aux vecteurs de liaisons véri�ant Z[i] ≤ 0 (arrière de l'indenteur), maiségalement véri�ant Xbl ≥ 0 (restant à l'extérieur du prisme 4).1.2.2.1. Calculs et discrétisation en dehors de la zone sombreLes vecteurs de référence sont ceux de la base locale dé�nie en tout point du dièdre générépar la rayure. Cette base locale est composée de deux vecteurs ~Ug et ~Ut, constituants le plantangent, et d'un troisième vecteur ~Un normal à la surface, à savoir ~Un (5.1.25), ~Ug (5.1.26) et ~Ut(5.1.27). Elle est représentée �gure 5.1.19 vue de face. L'alignement plus ou moins prononcé desvecteurs de liaison avec le vecteur ~Ut peut servir à quanti�er si les chaînes sont alignées dans ladirection du mouvement de rayure, à l'arrière de l'indenteur. L'orientation des liaisons sous lapointe sera analysée à partir des produits scalaires X = cosαgen, X = cosαnor et X = cosαtan.La grandeur δp désigne toujours la distance suivant Y séparant les points O et O1. Le signe ±résume la symétrie orthogonale suivant le plan des vecteurs ~Z et ~Y ("+" si X[i] > 0, et "−" si
X[i] < 0).

~Un =
± ~X − tan θ · ~Y√

1 + tan2 θ
→ cosαnor =

~ui
‖~ui‖

· ~Un (5.1.25)
~Ug =

± tan θ · ~X + ~Y√
1 + tan2 θ

→ cosαgen =
~ui
‖~ui‖

· ~Ug (5.1.26)
~Ut = ~Un ∧ ~Ug = ±~Z → cosαtan =

~ui
‖~ui‖

· ~Ut (5.1.27)La discrétisation et le repérage des vecteurs de liaison se feront suivant les vecteurs de la baselocale. Les coordonnées Xbl =
−−−→
O1Xi · ~Un, équation (5.1.28), Ybl = ||−−−→O1Xi · ~Ug||, équation (5.1.29),4. Selon nous, l'étude pour Xbl ≥ 0 convient pour l'étude de la couche cisaillée sous le contact.



136 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielet Zbl = ||
−−−→
O1Xi · ~Ut||, équation (5.1.30), sont introduites, et présentées vue de face et de dessous�gure 5.1.19. Elles représentent les projections du vecteur position d'un vecteur liaison dans labase locale calculée à la surface du prisme.

Xbl =
|X[i]|−Y [i]·tan θ+δp·tan θ√

1+tan2 θ
(!! > 0 ou < 0 !!) (5.1.28)

Ybl =
|Y [i]−δp+|X[i]|·tan θ|√

1+tan2 θ
(!! > 0 !!) (5.1.29)

Zbl = |Z[i]| (!! > 0 !!) (5.1.30)L'espace est ensuite scindé en prismes évidés (tronqués par la zone sombre), d'épaisseur trans-versale ∆Xbl et d'épaisseur longitudinale ∆Zbl, emboîtés les uns dans les autres. Leurs hau-teurs respectives sont su�samment grandes pour englober toute la hauteur du �lm, commeillustré �gure 5.1.19 sur les trois vues. Pour chacun de ces prismes évidés et à chaque con�-guration, il sera calculé la valeur de P2(X)(t) pour chaque vecteur de liaison concerné par levolume analysé. La fonction P2(X)(t) est ainsi une fonction des variables d'espace et du temps,
f = f(Xbl)(Ybl)(Zbl)(t), qui est moyennée sur un prisme évidé dé�ni autour de chaque coordon-née moyenne 5 Xbl = (k1 + 0.5) · ∆Xbl et Ybl = (k2 + 0.5) · ∆Ybl et Zbl = (k3 + 0.5) · ∆Zbl, où
k1 est un entier variant de 0 à une valeur imposée pour couvrir toute la largeur du �lm, où k2est un entier variant de 0 à une valeur imposée pour couvrir toute la hauteur du �lm, et où
k3 est un entier variant de 0 à une valeur imposée pour couvrir toute la longueur du �lm. Larésolution suivant Ybl ne se fera pas, car ∆Ybl est su�samment grand pour englober toute lahauteur du �lm. La résolution suivant Xbl se fera par pas de ∆Xbl = 1σ, et celle suivant Zbl sefera par pas de ∆Zbl = 2σ.1.2.2.2. Calculs et discrétisation dans la zone sombreDans le repère d'observation (vecteurs ~X, ~Y et ~Z) et pour voir un alignement éventuelavec l'une de ces trois directions, l'orientation des liaisons sous la pointe sera estimée par lesproduits scalaires X = cosαx, X = cosαy et X = cosαz, relations (5.1.20), (5.1.21) et (5.1.22).La discrétisation du �lm est réalisée en coordonnées cartésiennes avec X, Y et Z. Le �lmest découpé en hauteur suivant Y et en longueur suivant Z. L'espace est à présent scindé encouches d'épaisseur ∆Y , empilées les unes sur les autres, et de longueur ∆Z, les unes derrièresles autres. Il n'y a pas de résolution suivant X, car ∆X est su�samment grand pour englobertoute la largeur de la zone sombre. La résolution suivant Y se fera par pas de ∆Y = 6σ, et cellesuivant Z se fera par pas de ∆Z = 6σ.1.2.3. Moyennes sur les con�gurationsLa moyenne en temps dé�nie à la relation (10.1.5) est réalisée sur plusieurs con�gurationssuccessives du système étudié, écrites avec une période de 25τ . L'orientation des vecteurs deliaison est calculée par rapport aux positions successives de la pointe dans le temps au coursde la rayure, et enfoncée à une profondeur δ (notée sur les graphes présentés par après) �xedans le �lm. Pour la rayure à Vs = 10−3 (resp. Vs = 10−2), les moyennes se font alors sur 2 200(resp. 220) con�gurations. Ceci permet de voir l'orientation des chaînes au voisinage direct del'indenteur rayant le �lm de polymère. Nous rappelons que 〈P2(X)〉 remplace en fait 〈P2(X)〉(fonction des coordonnées locales Xbl, Ybl et Zbl).5. Un vecteur de liaison a des coordonnées locales Xbl, Ybl et Zbl, et appartient à un prisme évidé situé auxcoordonnées moyennes Xbl, Ybl et Zbl (en toute rigueur), mais aussi notées Xbl, Ybl et Zbl.



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1371.2.4. Analyse des résultats en dehors de la zone sombreL'orientation des liaisons en dehors de la zone sombre est intéressante, car normalementc'est dans cette zone que l'orientation des vecteurs de liaison est in�uencée directement parle passage de l'indenteur conique. La zone sombre est plus délicate à cerner, car elle est uneconséquence directe de la géométrie d'un indenteur conique. Les mêmes conditions de rayureque dans le chapitre 4 et récapitulées à la �gure 4.1.3 sont analysées sur des �lms 64 × 576 depolymère. Le cas des forts con�nements (resp. faibles con�nements) sera noté SC pour "StrongCon�nement" (resp. noté WC pour "Weak Con�nement").1.2.4.1. Orientation dans le domaine frontal pendant la rayureL'évolution de 〈P2(X)〉 en fonction de la coordonnée locale radiale Rbl et pour les troisvariables d'orientations X (par rapport aux trois vecteurs ~Ug, ~Un et ~Ut) est présentée pour ledomaine frontal (traité en coordonnées cylindriques). Les graphes présentés par après serontcomme à la �gure 5.1.20, qui récapitule les résultats pour une température T (parmis 0.2 ou
0.4), une orientation X (parmis X = cosαgen, X = cosαnor ou X = cosαtan) et un certaincon�nement (faibleWC ou fort SC), et ceci pour toutes les conditions de rayures du chapitre 4.La plage "0±0.05" permet d'estimer l'épaisseur moyenne d'une couche 6 autour de l'indenteur,où l'orientation des vecteurs de liaison est jugée comme n'étant plus isotrope, l'amorphe étantla structure de départ du �lm de polymère. Les "traits tirés" verticaux aident à la lecture del'épaisseur de cette couche : dans l'exemple de la �gure 5.1.20, l'épaisseur est de 7[σ].
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138 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielCas des forts con�nements (SC). Pour toutes les conditions de rayure confondues, lazone d'épaisseur h s'étend sur approximativement Rbl ≈ 6 − 14[σ], donc de 6 à 14 diamètresmoléculaires, ce qu'illustrent les �gures 5.1.21 et 5.1.22. Ces �gures montrent par ailleurs quel'épaisseur h semble in�uencée ni par la vitesse de rayure Vs ni par la rugosité de la pointe,mais augmente avec la température T , tout comme elle augmente avec l'intensité de l'interactionentre la pointe et le �lm de polymère, ce que récapitule le tableau 5.1.1. En�n, ces deux �guresmontrent aussi que l'orientation des vecteurs de liaison dans le domaine frontal tend à êtrenormale au vecteur ~Un. En e�et, 〈P2(cosα
nor)〉 tend vers −0.5, ce qui corrobore le fait que lesvecteurs de liaison ont tendance à être dans le plan tangent au cône à l'avant. Cette orientation(X = cosαnor) des vecteurs de chaîne autour de l'indenteur semble être indépendante de lanature de l'interaction entre la pointe et le �lm de polymère. Elle est dûe selon nous à lagéométrie de l'indenteur et à un écrasement des chaînes de polymère à l'avant de la pointe.
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Figure 5.1.21. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
SC.
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Figure 5.1.22. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour
SC.L'étude de l'orientation X = cosαgen aux �gures 5.1.23 et 5.1.24 demeure plus délicate. La mo-di�cation majeure dans l'orientation des vecteurs de liaison se fait à chaque fois sur les deuxpremiers diamètres moléculaire (soit 2[σ]), mais il est di�cile de tirer des conclusions en fonctiondu type d'interaction ou encore en fonction de la température. Malgrés tout à Vs = 10−3, encomparant les résultats de la pointe répulsive rugueuse ("Tip 1×", symbole "+") à ceux de lapointe répulsive quasiment lisse ("Tip 2×", symbole "×"), on observe que les vecteurs de liaisontendent à être perpendiculaire au vecteur ~Ug. En e�et, 〈P2(cosα

gen)〉 passe de ≈ 0.0 (pour lapointe rugueuse) à −0.3 (pour la pointe quasiment lisse), et ceci pour les deux températures.Ainsi pour la pointe répulsive lisse ("Tip 2×", Rt ≈ 0.07σ), comparativement à la pointe ré-pulsive rugueuse ("Tip 1×", Rt = σ/2), les vecteurs de liaison ont plus la possibilité de tendrevers une orientation parallèle au vecteur ~Ut, car ces derniers sont moins bloqués par la rugositéde la pointe. Les �gures 5.1.25 et 5.1.26 valident cette a�rmation, et sont analysées dans ce qui suit.D'un autre côté pour la pointe répulsive lisse ("Tip 2×", Rt ≈ 0.07σ), en comparant les résul-tats pour la vitesse Vs = 10−3 (symbole "×") à ceux pour la vitesse Vs = 10−2 (symbole "?"), ilapparaît que pour le cas d'une rugosité faible, la vitesse de glissement joue un rôle sur l'orienta-tion des vecteurs de liaison. Cette tendance est précisée ci - après, du fait de l'interdépendanceentre l'orientation avec le vecteur ~Ug et ~Ut.En suite logique des résultats précédents, l'étude de l'orientation X = cosαtan est abordée aux�gures 5.1.25 et 5.1.26, et montre globalement que l'orientation des vecteurs de liaison dans le



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 139

−0.5

−0.4

−0.3

−0.2

−0.1

 0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Rbl

Scratch with a conical tip 45° (X=cos αgen;T=0.2;64x576)

Frontal domain
Tip 1x: δ=5.0
Tip 2x: δ=4.6

Vs=10−3 ; Tip 1x ; Rep
Vs=10−3 ; Tip 2x ; Rep
Vs=10−2 ; Tip 2x ; Rep
Vs=10−3 ; Tip 2x ; Ad8
Vs=10−3 ; Tip 2x ; Ad4
Vs=10−3 ; Tip 2x ; Ad2
Vs=10−3 ; Tip 2x ; Ad1

Figure 5.1.23. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour
SC.
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Figure 5.1.24. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour
SC.domaine frontal tend à s'aligner avec le vecteur ~Ut, et donc à tendance à s'aligner par rapportaux lignes d'écoulement dé�nies par le vecteur ~Ut. Consécutivement aux conclusions émisespour l'orientation X = cosαgen, l'alignement avec le vecteur ~Ut est le moins prononcé pourles cas de fortes rugosités (les chaînes sont bloquées) ou de fortes vitesses de rayures avec unepointe quasiment lisse (les chaînes ont moins le temps de s'orienter) : 〈P2(cosα

tan)〉 tend vers
≈ 0.4. L'alignement le plus prononcé se trouve être justement pour la pointe répulsive lisse("Tip 2×"), puisque les chaînes sont les plus mobiles (〈P2(cosα

tan)〉 tend vers ≈ 0.8). Pourle cas des pointes graduellements attractives, il est raisonnablement possible d'a�rmer quel'augmentation de l'attraction (de A d8 vers A d1) accentue l'alignement avec le vecteur ~Ut,mais selon nous plus volontier du fait d'un e�et d'alignement / étirement global des chaînes.
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Figure 5.1.25. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour
SC.
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Figure 5.1.26. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour
SC.Cas des faibles con�nements (WC). Dans le cas des faibles con�nements abordés dans cetravail, les résultats énoncés précédemment sont qualitativement les mêmes, à savoir notammentque l'épaisseur h augmente avec la température T et avec l'intensité de l'interaction entre lapointe et le �lm de polymère, ce que récapitule le tableau 5.1.1. La zone d'épaisseur h s'étendd'ailleurs sur approximativement Rbl ≈ 4 − 8[σ], donc de 4 à 8 diamètres moléculaires, ce que



140 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielmontrent les �gures 5.1.27 et 5.1.28. Par contre, les résultats indiquent clairement que l'épaisseur
h diminue lorsque le rapport de con�nement κ = δ/hf diminue (donc quand le con�nement estmoins important).
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Figure 5.1.27. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
WC.
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Figure 5.1.28. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour
WC.Paramètres Interaction pointe / �lm

Vs Tip Con�nement : T R A d8 A d4 A d2 A d1
κ = δ/hf → 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.4

10−2 2× SC : 0.35 − 0.37 h[σ] : 6 6

10−3
1× WC : 0.14 − 0.17 h[σ] : 3 3

SC : 0.35 − 0.37 h[σ] : 6 6

2× WC : 0.12 − 0.14 h[σ] : 3 3 6 8
SC : 0.33 − 0.35 h[σ] : 6 6 6 6 6 6 7 10 9 14Tableau 5.1.1. Epaisseur hnor = h en fonction des di�érentes conditions de rayures testées.Ainsi au cours de la rayure, l'apparition d'une �ne couche (à l'avant de l'indenteur), où l'orien-tation des vecteurs de liaison est modi�ée (à savoir que l'orientation des vecteurs de liaison dansle domaine frontal tend à être normale au vecteur ~Un et tend à s'aligner plus ou moins avec levecteur ~Ut), a été mise en évidence. Notre approche se limite cependant à une résolution radialeuniquement (pour des raisons de statistique des résultats, notre taille de boîte restant petite) :les résultats sur l'orientation des vecteurs de liaison s'en trouvent peut - être trop moyennés,et perdent le béné�ce d'une résolution radiale (en r) et ortho - radiale (en θ). Malgrés tout, lanaissance de cette couche semble trouver pour origine essentiellement un e�et de géométrie del'indenteur, mais la rugosité de la pointe et la présence d'interactions attractives entre la pointeet le �lm de polymère peuvent contribuer à la nature de l'orientation des chaînes. L'épaisseurde cette couche est indépendante de la rugosité de la pointe et de la vitesse Vs, mais dépendantedu con�nement, de la nature des interactions (attractives ou répulsives) entre la pointe et le�lm de polymère, mais aussi de la température (l'agitation thermique contrôle la capacité desparticules à sauter d'un puit de potentiel à un autre).



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 1411.2.4.2. Orientation dans le domaine latéral pendant la rayureLes graphes suivants, présentés comme à la �gure 5.1.29, présentent l'évolution de 〈P2(X)〉en fonction de la coordonnée locale Xbl ou Zbl pour une température T (parmis 0.2 ou 0.4), uneorientation X (parmis X = cosαgen, X = cosαnor ou X = cosαtan) et un certain con�nement(faible WC ou fort SC ; l'enfoncement δ, et donc le con�nement, est indiqué sur le graphique),et ceci pour toutes les conditions de rayures du chapitre 4. Ces résultats concernent le domainelatéral à l'arrière de l'indenteur (traité en coordonnées cartésiennes). La plage "0±0.05" permetd'estimer l'épaisseur moyenne d'une couche autour de l'indenteur, où l'orientation des vecteursde liaison est jugée comme n'étant plus isotrope. Les "traits tirés" verticaux aident à la lecturede l'épaisseur de cette couche : dans l'exemple de la �gure 5.1.29, l'épaisseur transversale est de
5[σ]. Le graphe principal montre l'évolution de 〈P2(X)〉 en fonction de la coordonnée locale Xblpour une coupe à Zbl = Cte, indiquée sur le graphe. Le graphe principal montre l'orientationdans la section transversale au dièdre généré par la rayure (direction latérale à la direction derayure). L'encart montre l'évolution de 〈P2(X)〉 en fonction de la coordonnée locale Zbl pourune coupe à Xbl = Cte, indiquée sur le graphe. L'encart montre l'orientation dans la directionde rayure parallèlement aux faces du dièdre généré par la rayure.L'orientation est analysée pour une première coupe (nommée Cut 1) à Zbl = Cte = 1[σ] (grapheprincipal) et à Xbl = Cte = 0.5[σ] (encart) (voisinage très proche de la pointe). Puis, elle estanalysée pour une deuxième coupe (nommée Cut 2) à Zbl = Cte = 3[σ] (graphe principal) età Xbl = Cte = 1.5[σ] (encart) (voisinage plus lointain de la pointe). Ceci est illustré à la �gure5.1.30.

−0.5
−0.4
−0.3
−0.2
−0.1

 0
 0.1
 0.2
 0.3
 0.4
 0.5
 0.6
 0.7
 0.8
 0.9

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(X

bl
)

Xbl

Scratch on 55 σ with a conical tip 45° (X=???;T=???;64x576)

Mean thickness of a layer
where orientation is not
isotropic anymore

Critical level defining
isotropic orientation

almost isotropic
Lateral domain
Zbl=Cte

//

⊥
Tip 1x: δ=
Tip 2x: δ=

−0.5
−0.4
−0.3
−0.2
−0.1

 0
 0.1
 0.2
 0.3
 0.4
 0.5
 0.6
 0.7
 0.8
 0.9

 1

 0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15

<
P

2(
X

)>
(X

bl
)

Xbl

Scratch on 55 σ with a conical tip 45° (X=???;T=???;64x576)

Mean thickness of a layer
where orientation is not
isotropic anymore

Critical level defining
isotropic orientation

almost isotropic
Lateral domain
Zbl=Cte

//

⊥
Tip 1x: δ=
Tip 2x: δ=

−0.5

−0.25

 0

 0.25

 0.5

 0.75

 1

 0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  55
Zbl

<
P

2(
X

)>
(Z

bl
)

Critical level defining
isotropic orientation

Xbl=Cte//

⊥ −0.5

−0.25

 0

 0.25

 0.5

 0.75

 1

 0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  55
Zbl

<
P

2(
X

)>
(Z

bl
)

Critical level defining
isotropic orientation

Xbl=Cte//

⊥ −0.5

−0.25

 0

 0.25

 0.5

 0.75

 1

 0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50  55
Zbl

<
P

2(
X

)>
(Z

bl
)

Critical level defining
isotropic orientation

Xbl=Cte//

⊥

Figure 5.1.29. Présentation généraledes graphes pour l'orientation des vec-teurs de liaison à l'arrière de l'inden-teur, pour T et δ indiqués sur le gra-phique. Le graphe principal montrel'évolution de 〈P2(X)〉 en fonction dela coordonnée locale Xbl pour unecoupe à Zbl = Cte. L'encart montrel'évolution de 〈P2(X)〉 en fonction dela coordonnée locale Zbl pour unecoupe à Xbl = Cte. Figure 5.1.30. Coupes Cut 1 et Cut 2basées sur des "prismes évidés" ( ! ! Nerespecte pas la géométrie descrip-tive ! !).



142 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielConstatations générales. A l'observation des �gures 5.1.31, 5.1.32, 5.1.33, 5.1.34, 5.1.35, 5.1.36, 5.1.37,5.1.38, 5.1.39, 5.1.40, 5.1.41, et 5.1.42 pour les forts con�nements, la couche mise en évidence à l'avantde l'indenteur, où l'orientation des vecteurs de liaison n'est plus isotrope, persiste à l'arrière del'indenteur sur une épaisseur hnor (resp. hgen et htan) associée à l'orientation 7X = cosαnor (resp.
X = cosαgen et X = cosαtan), et s'étend suivant les directions associées aux coordonnées Xblet Zbl. Cette constatation reste valable pour le cas des faibles con�nements. Il est généralementobservé que hnor est supérieure à hgen ou htan. L'épaisseur hnor = h sera alors la mesure retenuepour quanti�er la zone in�uencée par le passage de l'indenteur.Cas des forts con�nements (SC). Pour toutes les conditions de rayure confondues, l'orien-tation des vecteurs de liaison avec le vecteur ~Un, apparue dans le domaine frontal, persiste surune zone d'épaisseur h d'approximativement Xbl ≈ 4− 9[σ] transversalement au dièdre générépar la rayure, donc de 4 à 9 diamètres moléculaires, ce qu'illustrent les graphes principaux aux�gures 5.1.31 à 5.1.34.
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Figure 5.1.31. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.32. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 2).
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Figure 5.1.33. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.34. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 2).7. Les vecteurs ~Un, ~Ug et ~Ut ne sont plus les mêmes que ceux dé�nis pour le domaine frontal.



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 143Cette épaisseur h semble être in�uencée ni par la vitesse de rayure Vs ni par la rugosité dela pointe, mais augmente globalement avec la température T , tout comme avec l'intensité del'interaction entre la pointe et le �lm de polymère.Pour les pointes répulsives et faiblement attractives (A d8 et A d4) ("Tip 1×" et "Tip 2×"),l'orientation des vecteurs de liaison avec le vecteur ~Un (apparue dans le domaine frontal) persistepar ailleurs sur une zone d'épaisseur h d'approximativement Zbl ≈ 5 − 10[σ] dans la directionde rayure (Z). Dans ce cas l'apparition d'une couche, où l'orientation des vecteurs de liaisonn'est plus isotrope, se limite alors vraiment à une zone au voisinage de l'indenteur, et s'étendseulement sur quelques diamètres moléculaires. Par contre pour les pointes fortements attrac-tives (A d2 et A d1) "Tip 2×", un ordre particulier persiste, que nous attribuons à ce stadeà un étirement très probable des chaînes dû aux interactions attractives entre la pointe et le�lm de polymère. Les chaînes sont ramenées à l'intérieur du prisme généré par la rayure parl'e�et d'attraction (elles sortent donc du cadre de cette étude). Ces précédentes observationssont remarquées à l'observation des encarts aux �gures 5.1.31 à 5.1.34.
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Figure 5.1.35. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.36. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 2).
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Figure 5.1.37. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.38. Orientation des liaisonsavec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 2).



144 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielL'étude de l'orientation X = cosαgen aux �gures 5.1.35 à 5.1.38 dévoile que l'orientation par rap-port au vecteur ~Ug ne reste pas franche à l'arrière de l'indenteur. Cette orientation s'étend surapproximativement une zone de Xbl ≈ 2[σ] (transversalement), et de Zbl ≈ 5[σ] (direction derayure) pour les pointes répulsives, faiblements attractives (A d8) et moyennements attractives(A d4). Par contre pour les pointes fortements attractives (A d2 et A d1), l'ordre particulierdans le sillage de la pointe (au delà de Zbl ≈ 5[σ]) subsiste encore.Concernant l'orientation X = cosαtan aux �gures 5.1.39 à 5.1.42, il apparaît que les vecteursde liaison sont très peu alignés dans la direction de mouvement (〈P2(cosα
tan)〉 tend au maxi-mum vers ≈ 0.3) dans la direction transversale, indiquant un faible e�et de "peignage deschaînes". L'épaisseur de la zone modi�ée augmente avec la température et l'interaction pointe/ �lm de polymère. Par contre à l'arrière 8 dans la direction Z, 〈P2(cosα
tan)〉 tend vers desvaleurs de l'ordre de ≈ 0.5, ce qui est à corréler avec cet e�et de "peignage", augmentant avecl'intensité de l'interaction pointe / �lm de polymère.
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Figure 5.1.39. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.40. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour
SC (Cut 2).Cas des faibles con�nements (WC). Dans le cas des faibles con�nements abordés aux �gures5.1.43 et 5.1.44, les résultats énoncés précédemment sont qualitativement les mêmes. Par contre,les résultats indiquent clairement que l'épaisseur h diminue lorsque le rapport de con�nement

κ = δ/hf diminue (donc quand le con�nement est moins important). Pour le cas de la pointefortement attractive (A d1), l'ordre particulier dans le sillage de la pointe est toujours présent.Pour révéler l'e�et d'alignement / peignage des chaînes à l'arrière du contact dans le cas despointes fortement attractives, ce qu'illustre la �gure 5.1.45, il est alors nécessaire d'introduire letenseur de giration des chaînes de polymère, qui permet une mesure beaucoup plus globale dela con�guration des chaînes que le paramètre d'ordre (2nd polynôme de Legendre) associé auxvecteurs de liaison des chaînes de polymère.
8. Sauf pour les pointes faiblements attractives, où l'e�et de "peignage" disparaît rapidement
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Figure 5.1.41. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 1).
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Figure 5.1.42. Orientation des liaisonsavec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour
SC (Cut 2).
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Figure 5.1.43. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
WC (Cut 1).
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Figure 5.1.44. Orientation des liaisonsavec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour
WC (Cut 2).1.2.5. Analyse des résultats dans la zone sombreL'orientation des liaisons dans la zone sombre est délicate à quanti�er, car peu de vecteursde liaison se trouvent au voisinage de la singularité de la pointe conique et la statistique y estdonc mauvaise. Nous suspectons également que l'in�uence du passage de l'indenteur est trèslocalisée en bout de pointe, ce qui pose bien évidemment problème. Les mêmes conditions derayure que dans le chapitre 4 et récapitulées à la �gure 4.1.3 sont analysées sur des �lms 64×576de polymère. Seul le cas des forts con�nements SC est présenté.1.2.5.1. Orientation dans le domaine frontal pendant la rayureDans le domaine frontal, les �gures 5.1.46 et 5.1.47 montrent que l'orientation des vecteurs deliaison reste globalement isotrope, et ceci quelque soit la température. Par ailleurs, les résultatsont montré que l'interaction entre la pointe et le �lm, tout comme la rugosité de la pointe,n'ont pas d'in�uence majeure sur cette conclusion.
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Figure 5.1.45. A mesure que l'intensité de l'interaction attractiveentre les particules de la pointe et celles du �lm aug-mente, il apparaît un étirement des chaînes dans ledomaine dorsal du contact. Les chaînes sont rame-nées à l'intérieur du prisme généré par la rayure parl'e�et d'attraction.

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

X=cosαnor

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

X=cosαnor

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

X=cosαnor

X=cosαtan−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

<
P

2(
X

)>
(R

bl
)

Ybl

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;64x576)

Frontal domain (T=0.2)
δ=4.6

X=cosαgen

X=cosαnor

X=cosαtan

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

−0.4

−0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14

Frontal domain (T=0.4)

δ=5.1

Figure 5.1.46. Orientation des liaisonsavec une pointe R, 2×.
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Figure 5.1.47. Orientation des liaisonsavec une pointe A d1, 2×.1.2.5.2. Orientation dans le domaine latéral pendant la rayurePour une même température, le graphe principal et l'encart montrent l'évolution de 〈P2(X)〉en fonction de la coordonnée locale Zbl pour une coupe à Ybl = Cte, indiquée sur le graphe.Pour le graphe principal, la coupe est à l'altitude Ybl = Cte = 3[σ] et l'orientation dans lapartie inférieure du �lm est alors étudiée. Le volume analysé s'étend en fait sur 6[σ] et est situéà une altitude moyenne de 3[σ]. Pour l'encart, la coupe est à l'altitude Ybl = Cte = 9[σ] etl'orientation dans la partie supérieure du �lm est alors étudiée. Le volume analysé s'étend sur
6[σ] et est situé à une altitude moyenne de 9[σ].Pour la pointe répulsive "Tip 2×", les �gures 5.1.48 et 5.1.49 révèlent que l'orientation des vecteursde liaison dans la zone sombre du domaine dorsal du contact (provenant de la dé�nition d'undièdre généré par la rayure) est isotrope aussi bien dans la partie inférieure que dans la partie



Sec. 1 Etude concernant l'orientation des chaînes de polymère ∞ 147supérieure du �lm, et ceci quelque soit la température d'étude.Pour la pointe attractive A d1 "Tip 2×", les graphiques principaux des �gures 5.1.50 et 5.1.51montrent que cette tendance se limite à la partie inférieure du �lm (dans la zone morte) pourles deux températures. Par contre concernant la partie supérieure du �lm, les encarts aux �-gures 5.1.50 et 5.1.51 indiquent qu'il apparaît une orientation des vecteurs de liaison sur toute lalongueur de rayure, surtout dans la direction de rayure (évolution de cosαtan). Cette orienta-tion des liaisons doit être une conséquence de l'hypothèse émise précédemment concernant unalignement très probable des chaînes de polymère dans la direction de rayure (dans le domainedorsal du contact) cumulé à un e�et du con�nement, lors d'essais de rayure avec des pointesattractives. La section suivante vient étayer ces a�rmations.
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Figure 5.1.48. Orientation des liaisonsavec une pointe R, 2× (T = 0.2).
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Figure 5.1.49. Orientation des liaisonsavec une pointe R, 2× (T = 0.4).
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Figure 5.1.50. Orientation des liaisonsavec une pointe A d1, 2× (T = 0.2).
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Figure 5.1.51. Orientation des liaisonsavec une pointe A d1, 2× (T = 0.4).



148 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel2. Etude concernant la con�guration des chaînes de polymèreL'étude précédente sur l'orientation des vecteurs de liaison a permis de mettre en évidencel'apparition d'une zone autour de l'indenteur, où l'orientation de ces vecteurs n'est plus amorpheisotrope, mais plutôt amorphe anisotrope. Néanmoins, cette étude montre ces limites lorsqu'estintroduite une interaction attractive plus ou moins forte entre le �lm de polymère et l'inden-teur. En e�et, l'attraction à l'arrière de l'indenteur peut ramener les chaînes dans le sillon, cequi exclue les chaînes de notre précédente étude. Egalement, cette attraction à l'arrière peutêtre à l'origine d'un étirement et d'un alignement plus ou moins prononcés des chaînes, choseque peut di�cilement mettre en évidence l'étude sur l'orientation des vecteurs de liaison. Pourmesurer ce changement dans la con�guration des chaînes de polymère, il est alors nécessaired'introduire le tenseur de giration associé à chaque chaîne de polymère.Les travaux de thèse de Peter sur des �lms ayant des chaînes de même longueur (Np = 64), pré-sentés à la �gure 5.2.1, servent de point de départ. Ils permettent d'estimer un rayon de girationmoyen de nos �lms de polymère à une valeur de environ Rg ≈ 4.1[σ] à T = 0.7 et au centre du�lm, ce qui est proche de Rg ≈ 4.1[σ] pour le même polymère en volume à T = 0.7 [80]. Nos�lms de polymère ont donc le comportement du volume au centre, et le rapport hth,f/Rg ≈ 3.5montre que les chaînes du �lm ne sont pas con�nées.

Figure 5.2.1. Illustration de gauche : carré du rayon de giration (lignes, R2
g) et carré du rayon bout- à - bout divisé par 6 (symboles, R2

e/6), en fonction de Y , dans la direction parallèle(R2
...,y à la place de R2

...,yy) et dans la direction perpendiculaire (R2
...,xz à la place de

(R2
...,xx + R2

...,zz)/2) pour un �lm (sur un mur) d'épaisseur hth,f = 7.2[σ] (gris) et
hth,f = 14.4[σ] (noir), constitué de chaînes de longueur Np = 64 et à une températurede T = 0.7. La ligne horizontale indique R2

g/3 = 5.45 pour le système en volumedans les mêmes conditions. L'encart montre le pro�l de densité du centre de massedes chaînes dans les deux �lms. Illustration de droite : carré du rayon de giration enfonction de Y dans la direction parallèle et dans la direction perpendiculaire pour lestempératures T = 0.7 (lignes noires), T = 0.55 (lignes grises) et T = 0.45 (symboles)pour le �lm (sur un mur) d'épaisseur hth,f = 7.2[σ] constitué de chaînes de longueur
Np = 64. Les lignes horizontales indiquent R2

g/3 pour le système en volume à T = 0.7et T = 0.45 [80].



Sec. 2 Etude concernant la con�guration des chaînes de polymère ∞ 1492.1. Le tenseur de giration pour l'étude de la con�guration des chaînesUne chaîne de polymère, dans le volume ou dans un �lm, peut adopter une multitudede con�gurations. Pour chacune de ces con�gurations, les monomères adoptent une certainedistribution autour du centre de masse de la chaîne. Pour un polymère linéaire constituée de
Nc chaînes à Np particules (dans ce cas : N = NcNp), chacunes de masses identiques mi = m,on dé�nit le centre de masse d'une chaîne par le vecteur ~Rcm :

~Rcm =
1

Np
·

Np∑

i=1

~ri avec ~ri =
3∑

i=1

ri,k · ~ek (5.2.1)
avec (~e1; ~e2; ~e3) = ( ~X; ~Y ; ~Z) (5.2.2)Une mesure convenable de la distribution des monomères autour du centre de masse de lachaîne est donnée par le tenseur de giration d'une chaîne noté R̃2

g, à la relation (5.2.3) [81],qui est en fait le tenseur des moments d'inertie de la chaîne dans le repère (Rcm; ~X; ~Y ; ~Z). Sescomposantes sont présentées à la relation (5.2.4). Le carré du rayon de giration moyen dans letemps d'une chaîne est alors donné à la relation (5.2.5) et illustré à la �gure 5.2.2.
R̃2

g =
1

Np
·

Np∑

i=1

[(
~ri − ~Rcm

)
⊗ (~ri − ~Rcm

)] (5.2.3)
=



R2

g,xx R2
g,xy R2

g,xz

R2
g,yx R2

g,yy R2
g,yz

R2
g,zx R2

g,zy R2
g,zz




(~ei⊗~ej)i,j

(5.2.4)
R2

g =

〈
1

Np
·

Np∑

i=1

[(
~ri − ~Rcm

)
· (~ri − ~Rcm

)]
〉

=
〈
tr(R̃2

g)
〉 (5.2.5)Une moyenne, dans le temps (relation (10.1.5)) et dans l'espace sur une certaine région dusystème, du tenseur de giration est un bon indicateur de la forme des chaînes de polymère,car elle représente une distribution moyenne des monomères dans les coordonnées internesd'une chaîne, à condition de passer dans la base propre du tenseur de giration. En prenantl'exemple limite d'une chaîne complètement étirée suivant la direction X, les composantes extra- diagonales du tenseur R̃2

g sont nulles, ainsi que R2
g,yy = R2

g,zz = 0. La composante R2
g,xx atteintsa valeur maximale à la relation (5.2.6) pour le cas d'une chaîne à nombre pair de particulesuniquement, notée avec l'exposant str pour "stretched" (la chaîne est complètement étiréesuivant une direction). Le carré du rayon de giration vaut alors R2,str

g = R2,str
g,xx , avec :

R2,str
g,xx =

1

Np

·
+Np/2−1∑

i=−Np/2

(2i+ 1)2

4
= 341.25 (Np = 64) (5.2.6)Dans notre étude d'un essai de rayure sur une longueur de 55[σ], nous proposons alors d'étudierla résolution suivant la direction Y des composantes du tenseur de giration, exprimé dans lerepère d'observation. Ceci se fait sur le même principe que l'étude du pro�l de densité ρ(Y )à la relation (2.ii). L'étude ne se fera pas dans la base propre du tenseur de giration, car noussouhaitons mettre en évidence l'impact du déplacement de l'indenteur suivant la direction Z



150 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielsur les moments d'inerties R2
g,xx, R2

g,yy et R2
g,zz.La boîte de simulation est alors découpée suivant la longueur Ly = 30[σ] en 30 tranches d'épais-seur ∆Y = 1[σ]. A l'intérieur de ces tranches, les composantes du tenseur de giration 9 R̃2

g,ksont calculées pour chaque chaîne k, puis moyennées sur le nombre total, nc(Ymoy) < Nc, dechaînes contenues dans chaque tranche de coordonnée moyenne Ymoy, sachant que la positiond'une chaîne est dé�ni par celle de son centre de masse. Les composantes du tenseur de giration
R̃2

g(Ymoy), à la relation (5.2.7), sont alors la valeur moyenne sur toutes les chaînes contenues dansune tranche située à l'altitude moyenne Ymoy.
R̃2

g(Ymoy) =
1

nc(Ymoy)
·
nc(Ymoy)∑

k=1

R̃2
g,k (5.2.7)En ce qui concerne la moyenne en temps, nous analyserons deux cas pour lesquels la durée demoyennage sera de 5 500[τ ], ce qui fait 220 con�gurations successives, et ce qui correspond à undéplacement de la pointe sur une longueur de 5.5[σ]. Dans le premier cas où la pointe commenceà rayer le �lm, l'indenteur se situe entre Z = −30.0[σ] et Z = −24.5[σ], et dans le second casoù la pointe �nit de rayer le �lm, l'indenteur se situe entre Z = +19.5[σ] et Z = +25.0[σ], cequi est illustré à la �gure 5.2.2.

Figure 5.2.2. Découpage du �lm en tranches suivant la direction Y pour étudier larésolution des composantes du tenseur de giration, dé�ni au centre demasse d'une chaîne.9. Il est dé�ni à la relation (5.2.3), mais indicé par k pour faire la sommation sur les chaînes indicées par k.



Sec. 2 Etude concernant la con�guration des chaînes de polymère ∞ 1512.2. In�uence de la rayure sur la con�guration des chaînesPour chaque graphe, la hauteur moyenne du �lm avant tout essai de rayure (≈ 14.5[σ]) esttracée, et les variations de R2
g (resp. les variations des composantes R2

g,xx, R2
g,yy ou R2

g,zz) sontcomparées au carré du rayon de giration pour le volume R2,bulk
g = 16.35[σ] (resp. à la valeur

R2,bulk
g /3 = 5.45[σ]), matérialisé(e) par un trait horizontal.Carré du rayon de giration R2

g. Les pointes répulsives "Tip 1×" et "Tip 2×" révèlent lesmêmes résultats que ceux obtenus avec la pointe "Tip 2×" attractive A d8. Dans de tels cas,celui - ci est très proche, surtout dans la zone centrale du �lm, de la valeur observée dans levolume, et reste également constant dans toute la hauteur du �lm, ce que met en évidence la�gure 5.2.3. Par ailleurs après l'essai de rayure, les chaînes restent contenues dans la hauteurmoyenne du �lm avant tout essai de rayure (≈ 14.5[σ]). L'essai de rayure dans le cas de pointesrépulsives de rugosité di�érentes ou encore dans le cas de la pointe faiblement attractive n'aaucune in�uence sur le carré du rayon de giration observé pour un �lm de polymère reposantsur un mur. Pour la pointe "Tip 2×" attractive A d4, l'analyse précédente reste valable, saufqu'une légère augmentation de R2
g en �n de rayure à T = 0.4 est aperçue sur la �gure 5.2.4, demême que quelques chaînes sortent de la hauteur moyenne du �lm avant toute rayure.
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Figure 5.2.3. Pro�l de R2
g avec unepointe A d8, 2×.

 1

 10

 100

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20

R
g2

y

Scratch with conical tip 45° attractive d4 2x (64x576)

B = Beginning
E = End

WC = Weak confinement
SC = Strong confinement

Rg
2,bulk = 16.35

Mean film height

T=0.2,B,SC
T=0.2,E,SC
T=0.4,B,SC
T=0.4,E,SC

Figure 5.2.4. Pro�l de R2
g avec unepointe A d4, 2×.
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Figure 5.2.5. Pro�l de R2
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152 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielPour les pointes "Tip 2×" attractives A d2 et A d1 aux �gures 5.2.5, 5.2.6 et 5.2.7, on observe alorsune forte augmentation de R2
g, liée à l'intensité de l'intéraction attractive entre la pointe et le�lm de polymère jusqu'à des valeurs de R2

g = 100. Cette augmentation est localisée surtout ensurface à T = 0.2, et descend beaucoup plus en profondeur dans le �lm à T = 0.4. Dans le casde ces pointes, les chaînes sortent franchement de la hauteur moyenne du �lm (avant tout essaide rayure). Ceci cumulé à l'augmentation de R2
g révèle un étirement certain des chaînes dansau moins une direction privilégiée. L'étude des composantes de R̃2

g est nécessaire.
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Figure 5.2.6. Pro�l de R2
g avec unepointe A d1, 2× et WC.
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Figure 5.2.7. Pro�l de R2
g avec unepointe A d1, 2× et SC.Composante R2

g,xx du tenseur de giration. Les pointes répulsives "Tip 1×" et "Tip 2×"révèlent les mêmes résultats que ceux obtenus avec la pointe "Tip 2×" attractive A d8. Dansde tels cas, cette composante est proche de la valeur observée dans le volume, ce que meten évidence la �gure 5.2.8. Pour la pointe "Tip 2×" attractive A d4 à la �gure 5.2.9, il en vaquasiment de même, ce qui ne révèle rien de particulier.
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Figure 5.2.9. Pro�l de R2
g,xx avec unepointe A d4, 2×.Pour les pointes "Tip 2×" attractives A d2 et A d1 aux �gures 5.2.10, 5.2.11 et 5.2.12, il estpossible de con�rmer que les chaînes sortent de la hauteur moyenne du �lm. Une éventuelleaugmentation de R2

g,xx n'est pas vraiment observée, mais plutôt l'apparition de valeurs plus



Sec. 2 Etude concernant la con�guration des chaînes de polymère ∞ 153dispersées de cette composante autour d'une moyenne assez proche de la valeur moyenne envolume de cette composante R2,bulk
g /3.
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Figure 5.2.10. Pro�l de R2
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Figure 5.2.11. Pro�l de R2
g,xx avec unepointe A d1, 2× et WC.
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Figure 5.2.12. Pro�l de R2
g,xx avec unepointe A d1, 2× et SC.Ainsi, l'essai de rayure ne modi�e pas franchement le moment d'inertie R2

g,xx des chaînes suivantla direction X, qui n'est pas franchement une direction privilégiée d'étirement 10.Composante R2
g,yy du tenseur de giration. Les pointes répulsives "Tip 1×" et "Tip 2×"montrent une fois de plus les mêmes résultats que la pointe "Tip 2×" attractive A d8. Dansla zone centrale du �lm, la valeur atteinte par cette composante est bien celle obtenue pour levolume. Au fond du �lm et en surface, cette composante chute jusqu'à des valeurs faibles del'ordre de 1 (comparé à la valeur moyenne en volume R2,bulk

g /3 = 5.45[σ]), ce que montre la�gure 5.2.13. Pour la pointe "Tip 2×" attractive A d4 à la �gure 5.2.14, les résultats paraissentsemblables, sauf que l'on aperçoit un début d'étirement des chaînes en surface à T = 0.4, traduitpar une légère augmentation de R2
g,yy à hauteur de 3. Lorsque l'attraction entre la pointe et le�lm passe aux conditions A d2 et A d1, la composante R2

g,yy augmente franchement entre lasurface et le milieu du �lm pour passer à des valeurs de l'ordre de 5.45 pour la première, etau maximum 20 pour la seconde. Les �gures 5.2.15, 5.2.16 et 5.2.17 attestent ces a�rmations. Parconséquent, un étirement conséquent des chaînes dans la partie supérieure du �lm (suivant la10. Malgrès diverses interactions entre la pointe et le �lm de polymère.



154 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentieldirection Y ) apparaît. L'in�uence de la rayure sur l'étirement des chaînes suivant Y se limiteà la partie supérieure du �lm de polymère.
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Figure 5.2.13. Pro�l de R2
g,yy avec unepointe A d8, 2×.

 0.1

 1

 10

 100

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20

R
g,

yy
2

y

Scratch with conical tip 45° attractive d4 2x (64x576)

B = Beginning

E = End

WC = Weak confinement
SC = Strong confinement

Rg
2,bulk/3 = 5.45

Mean film height

T=0.2,B,SC
T=0.2,E,SC
T=0.4,B,SC
T=0.4,E,SC

Figure 5.2.14. Pro�l de R2
g,yy avec unepointe A d4, 2×.
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Figure 5.2.15. Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d2, 2×.Composante R2

g,zz du tenseur de giration. Les pointes répulsives "Tip 1×" et "Tip 2×"montrent une dernière fois les mêmes résultats que la pointe "Tip 2×" attractive A d8. En e�et,cette composante est proche de la valeur observée dans le volume, ce que met en évidence la�gure 5.2.18, tout comme pour la pointe "Tip 2×" attractive A d4 à la �gure 5.2.19, même si unléger étirement en surface suivant Z est observé à T = 0.4. En étudiant les pointes "Tip 2×"attractives A d2 et A d1 aux �gures 5.2.20, 5.2.21 et 5.2.22, une forte augmentation de la composante
R2

g,zz de 5.45 à 30 − 60 (resp. de 5.45 à 30 − 100) pour A d2 (resp. A d1) est observée. Pources pointes, ceci révèle clairement un étirement et alignement des chaînes dans la direction derayure Z, en comparant à la valeur limite R2,str
g,zz = 341.25 [relation (5.2.6) avec Np = 64].Récapitulatif. Ainsi, les résultats présentés ici ne contredisent pas l'existence d'une zoneautour de l'indenteur où l'orientation des liaisons n'est plus isotrope, et con�rment égalementque l'attraction à l'arrière de l'indenteur est à l'origine d'un étirement et d'un alignement deschaînes majoritairement dans la direction de rayure Z mais aussi suivant la direction Y , letout étant fonction de l'intensité de l'attraction entre la pointe et le �lm de polymère. Cecipeut être illustré graphiquement à la �gure 5.2.23, qui montre aussi que l'attraction à l'arrièrede l'indenteur ramène les chaînes dans le sillon.
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Figure 5.2.16. Pro�l de R2
g,yy avec unepointe A d1, 2× et WC.

 0.1

 1

 10

 100

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20

R
g,

yy
2

y

Scratch with conical tip 45° attractive d1 2x (64x576)

B = Beginning

E = End

WC = Weak confinement

SC = Strong confinement

Rg
2,bulk/3 = 5.45

Mean film height

T=0.2,B,SC
T=0.2,E,SC
T=0.4,B,SC
T=0.4,E,SC

Figure 5.2.17. Pro�l de R2
g,yy avec unepointe A d1, 2× et SC.
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Figure 5.2.18. Pro�l de R2
g,zz avec unepointe A d8, 2×.

 1

 10

 100

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18  20

R
g,

zz
2

y

Scratch with conical tip 45° attractive d4 2x (64x576)

B = Beginning

E = End

WC = Weak confinement

SC = Strong confinement

Rg
2,bulk/3 = 5.45

Mean film height

T=0.2,B,SC
T=0.2,E,SC
T=0.4,B,SC
T=0.4,E,SC

Figure 5.2.19. Pro�l de R2
g,zz avec unepointe A d4, 2×.
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Figure 5.2.20. Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d2, 2×.
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Figure 5.2.21. Pro�l de R2
g,zz avec unepointe A d1, 2× et WC.
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Figure 5.2.22. Pro�l de R2
g,zz avec unepointe A d1, 2× et SC.
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Figure 5.2.23. Illustrations d'essais de rayure montrant l'étirement progressif des chaînes à l'arrièrede l'indenteur, à mesure que l'attraction entre les particules de la pointe et celles du�lm de polymère augmente. Egalement, l'attraction à l'arrière de l'indenteur ramèneles chaînes dans le prisme généré par la rayure. Le dièdre généré par la rayure estgéométriquement proche du sillon dans le cas d'un contact plastique.



158 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel3. Etude sur les contraintes virielles sous l'indenteurLes analyses précédentes ont permis de mettre en évidence l'in�uence de l'essai de rayure surla structure du �lm de polymère. En e�et ce dernier ayant initialement une structure amorphe,nous avons montré : premièrement qu'aux alentours de l'indenteur et dans le cas d'une pointeayant une faible a�nité avec le �lm de polymère (pointe répulsive ou attractive d8), une légèreorientation des vecteurs de liaison apparaissait, et disparaissait très rapidement à mesure quel'on s'éloigne de l'indenteur ; deuxièmement lorsque l'a�nité de l'indenteur avec le �lm de poly-mère s'accentue, c'est à dire lorsque l'interaction entre la pointe et le �lm de polymère devientde plus en plus importante, un étirement et un alignement des chaînes apparaît également. Aprésent, nous proposons d'étudier les contraintes mécaniques à l'intérieur du �lm de polymèreau passage de l'indenteur, à travers une mesure adéquate du tenseur des contraintes de Cauchy.La littérature concernant la mesure de contraintes mécaniques dans un milieu discret est as-sez vaste et complexe. Dans ce travail, nous choisissons d'utiliser l'approche du tenseur descontraintes virielles, que nous détaillons au chapitre 9, ainsi qu'au chapitre 10 dans la sous -section 3.3. Grâce aux outils proposés dans LAMMPS, le �lm est discrétisé en 15 sous - boîtescubiques de volume constant Vsbox, contenant Nk
sbox particules et de dimensions ∆X = 6[σ],

∆Y = 6[σ] et ∆Z = 6[σ], comme présenté à la �gure 5.3.3. Les dimensions de ces sous - boîtesont été choisi comme compromis suite à des travaux antérieurs, a�n d'avoir un nombre su�santde particules dans chaque sous - boîte, mais aussi a�n de diminuer l'in�uence de la répartitiondes particules autour d'une sous - boîte, ce que le logiciel LAMMPS ne peut pas prendre encompte. Les �gures 5.3.1 et 5.3.2, présentant la valeur moyenne, le maximum et le minimum dunombre de particules dans chaque sous - boîte (de 1 à 15) pendant la durée de l'essai de rayure,montrent que les sous - boîtes contiennent en moyenne 225 particules, ce qui est raisonnable.Ce nombre de particules dans chaque sous - boîte ne s'écarte jamais de plus de 11[%] de cettevaleur moyenne, sauf pour le cas de la pointe fortement attractive A d1 et le fort con�nement,où le nombre de particules peut descendre jusqu'à 175.
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Figure 5.3.1. Valeurs moyennes, maxi-mas et minimas pour les Nk
sbox dans lescas des pointes répulsives.
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Figure 5.3.2. Valeurs moyennes, maxi-mas et minimas pour les Nk
sbox dans lescas des pointes attractives.Dans chacune de ces quinze sous - boîtes, le tenseur viriel de la relation (10.3.34) est calculé,ce qui donne la relation (5.3.1), où mi, ~vi, ~rij et ~Fij sont les quantités mécaniques classiquesassociées à chaque particule i, et où la moyenne en temps n'est pas encore faite (mais seraprécisée plus bas) :
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≺ σ̃ �k= −

1

Vsbox
·
(Nk

sbox∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

Nk
sbox∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

)
avec k = {1, ..., 15} (5.3.1)Le tenseur ≺ σ̃ �k va permettre ainsi d'étudier la répartition des contraintes dans le �lm depolymère. Il sera exprimé dans le repère cartésien d'observation. Comme au chapitre 4, lescomposantes instantanées du tenseur ≺ σ̃ �k sont écrites tous les 5τ , et sont une moyenne des

500 valeurs intermédiaires précédentes prises tous les 2 pas d'intégration. Les courbes brutes del'évolution des composantes de ≺ σ̃ �k sont lissées avec une moyenne par paquets de 75 points,ce qui constitue la moyenne en temps habituelle et nécessaire.

Figure 5.3.3. Discrétisation partielle du �lm en parallelépipèdes de dimensions
∆X = 6[σ], ∆Y = 6[σ] et ∆Z = 6[σ]. Les numéros des sous - boîtessont indiqués, a�n de mieux repérer leur position par rapport à lapointe. Le tenseur des contraintes virielles sera calculé dans chacunesdes sous - boîtes. Au dessus, il est montré une vue de pro�l. En dessous,il est montré une vue de dessus sans l'indenteur.Les composantes classiques du tenseur ≺ σ̃ �k, noté désormais σ̃ par abus de langage, peuventainsi être étudiées (σxx, σyy , σzz, σxy, σyx et σxz), ainsi que la pression hydrostatique Ph =

−tr(σ̃)/3, pour caractériser un changement de volume, et en�n la contrainte équivalente de vonMises à la relation (5.3.2), pour caractériser l'énergie de distorsion.
σV M =

√
[(σxx − σyy)2 + (σyy − σzz)2 + (σxx − σzz)2]

2
+ 3 · (σ2

xy + σ2
yz + σ2

xz) (5.3.2)L'étude complète de toutes nos conditions de rayure se révèle impossible sans basculer dansla juxtaposition de graphiques (432 graphiques en tout). Nous nous bornerons alors à étudieruniquement la partie centrale de la rayure, ainsi que le cas d'un indenteur purement répulsif etattractif A d2.



160 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel3.1. Analyse des di�érentes composantes du tenseur des contraintesLa présentation des résultats est assez délicate, car il s'agit de montrer l'évolution descontraintes dans chaque sous - boîte en fonction du temps, mais aussi de faire correspondrela position de rayure de l'indenteur suivant Z en fonction du temps, a�n de connaître quellessont les sous - boîtes les plus proches de l'indenteur à un instant t. Les résultats seront alorssystématiquement présentés selon la �gure 5.3.4. Sur chaque graphique, le type d'indenteur(rugosité et interaction avec le �lm de polymère), le con�nement et la température sont rappelés.Le graphe inférieur montre l'évolution d'une contrainte en fonction du temps dans di�érentessous - boîtes, avec une légende indiquée sur le graphe supérieur ("Legend for stress"). La plageen temps est celle de l'essai de rayure uniquement. Le graphe supérieur montre l'évolution dela position de rayure de l'indenteur suivant Z en fonction du temps, toujours pendant l'essaide rayure. Il est également indiqué au - dessus de quelle sous - boîte se trouve la pointe, cecia�n de regarder la contrainte correspondant à cette sous - boîte sur le graphe de dessous. Parexemple sur la �gure 5.3.4 à un temps t = 11 000[τ ], l'indenteur commence à être au - dessusde la sous - boîte Box 4, que l'on peut se situer sur la �gure 5.3.3. Sur le graphe inférieur, ilsera alors intéressant de regarder l'évolution de la contrainte dans la sous - boîtes Box 4. Lesconventions de signe restent celles classiquement admises en MMC : une contrainte positiveest relative à une traction, et une contrainte négative est relative à une compression. Leterme σ?? désigne bien cette fois - ci une contrainte, et le terme σ sans indice désigne toujoursle diamètre d'une particule.
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Figure 5.3.4. Présentation générale des graphes pour les contraintesvirielles sous l'indenteur.Une étude antérieure, non présentée dans ce travail, a révélée tout d'abord que les intensités decontraintes ne changent globalement pas avec la rugosité de la pointe. Ensuite, les cisaillements
σxy et σxz �uctuent autour de la valeur nulle en étant borné en valeur absolue par la valeur 0.25pour le premier et 0.5 pour le second, et ceci sans exhiber de corrélation particulière avec lepassage de la pointe. Ces deux cisaillements ne se révèlent donc pas vraiment intéressants auxregards de nos premiers essais. En regardant les �gures 5.3.5 et 5.3.6 concernant le cisaillement
σyz = σzy dans le cas d'un con�nement fort, on observe l'apparition d'un cisaillement plusfort, pouvant atteindre 1 en valeur positive, peu importe l'interaction entre la pointe et le �lmde polymère. Ces �gures semblent montrer que ce cisaillement se localise au voisinage de lapointe. Néanmoins, l'état de contrainte très probablement complexe laisse supposer que les



Sec. 3 Etude sur les contraintes virielles sous l'indenteur ∞ 161cisaillements maximaux se font dans un repère di�érent de celui d'observation, mais aussi pluscomplexe à déterminer.
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Figure 5.3.5. Contrainte σyz pour unindenteur R (T = 0.2).
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Figure 5.3.6. Contrainte σyz pour unindenteur A d2 (T = 0.2).Pour la contrainte σyy dans le cas d'un indenteur répulsif, la �gure 5.3.7 révèle un front decompression se déplaçant avec la pointe : les chaînes de polymère sont écrasées au cours del'essai de rayure. Le pic de compression se situe globalement sous la pointe, puis disparaît aprèspassage de la pointe. Dans le cas d'un indenteur attractif A d2, la �gure 5.3.8 révèle toujours unfront de compression se déplaçant avec la pointe. Le pic de compression se situe globalementsous la pointe, puis disparaît par contre après passage de la pointe pour donner naissance cettefois - ci à un front de traction : les chaînes de polymère sont tirées vers le haut à l'arrière del'indenteur.
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Figure 5.3.7. Contrainte σyy pour unindenteur R (T = 0.2).
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Figure 5.3.8. Contrainte σyy pour unindenteur A d2 (T = 0.2).Pour la contrainte σzz dans le cas d'un indenteur répulsif, la �gure 5.3.9 révèle un front decompression se déplaçant avec la pointe. Le pic de compression se situe globalement à l'avantsous la pointe, ce qui correspond bien au fait que les chaînes de polymère sont comprimées àl'avant par le mouvement de glissement de la pointe. Dans le cas d'un indenteur attractif A d2,la �gure 5.3.10 révèle toujours un front de compression se déplaçant avec la pointe. Le pic decompression se situe encore à l'avant sous la pointe (les chaînes de polymère sont comprimées



162 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielà l'avant par le mouvement de glissement de la pointe), mais se transforme progressivementen contrainte de traction à l'arrière sous l'indenteur, du fait de l'attraction entre les particulesde la pointe et celles du �lm de polymère. Les chaînes de polymère sont alors tirées dans ladirection de rayure (traction sur les faces d'une sous - boîte normales à la direction de rayure).

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

Box 10

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ z
z

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

Box 10
 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

Figure 5.3.9. Contrainte σzz pour unindenteur R (T = 0.2).
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Figure 5.3.10. Contrainte σzz pour unindenteur A d2 (T = 0.2).Néanmoins, les �gures 5.3.5, 5.3.6, 5.3.7, 5.3.8, 5.3.9, 5.3.10, 5.3.11 et 5.3.12, mettent également en évidenceun état complexe de contraintes di�cile à appréhender. Ceci nous oriente plutôt vers l'utilisationde grandeurs scalaires telles que la contrainte équivalente de von Mises pour étudier la distorsion(cisaillement équivalent avec un état de contraintes tridimensionnelles) sous l'indenteur, maisaussi de la pression hydrostatique pour mesurer la dilatation / contraction (changement devolume).
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Figure 5.3.11. Contrainte σxx pour unindenteur R (T = 0.2).
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Figure 5.3.12. Contrainte σxx pour unindenteur A d2 (T = 0.2).



Sec. 3 Etude sur les contraintes virielles sous l'indenteur ∞ 1633.2. Analyse de la contrainte hydrostatique et de von MisesLes résultats sont toujours présentés comme à la �gure 5.3.4. Pour la pression hydrostatique
Ph, une valeur positive est relative à un état (de contraintes) hydrostatique de compression,alors qu'une valeur négative est relative à un état (de contraintes) hydrostatique de traction.Par contre, la contrainte équivalente de von Mises σV M est toujours positive. Dans un soucisde comparaison, nous gardons toujours les mêmes échelles. Les �gures 5.3.13 et 5.3.14 pour unindenteur répulsif montrent que pour des conditions de rayure identiques, l'intensité de lapression hydrostatique, et donc celle des contraintes, diminue avec la température. Ceci révèlebien une chute des propriétés mécaniques du �lm de polymère avec la température, puisque noustravaillons à déformation représentative et vitesse de déformation représentative constantes. Parailleurs, la �gure 5.3.13 montre, pour cet indenteur répulsif, un front de compression hydrostatiquese déplaçant avec la pointe. Le pic de compression se situe globalement sous la pointe, puisdisparaît après passage de la pointe.
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Figure 5.3.13. Pression Ph pour un in-denteur R (T = 0.2).
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Figure 5.3.14. Pression Ph pour un in-denteur R (T = 0.4).Les �gures 5.3.15 et 5.3.16 montrent à présent la contrainte équivalente de von Mises sous l'in-denteur pour le cas d'un faible et d'un fort con�nement. De l'un à l'autre, l'intensité de σVMaugmente, et suit légèrement l'indenteur, même si cette tendance n'est pas franche.
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Figure 5.3.15. Contrainte σV M pourun indenteur R (WC).
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Figure 5.3.16. Contrainte σV M pourun indenteur R (SC).



164 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentielDans le cas de l'indenteur attractif A d2, la �gure 5.3.17 indique toujours un front de compressionhydrostatique se déplaçant avec la pointe. Le pic de compression se situe globalement sous lapointe, mais se transforme, après passage de la pointe (donc à l'arrière de cette dernière), en unétat de traction hydrostatique du fait de l'interaction attractive. Ceci con�rme l'existence d'unepression hydrostatique négative (traction) à l'arrière de l'indenteur, lorsque les forces d'adhésionentre particules sont trop fortes, ce que nous avions illustré à la �gure 4.3.9. Quant à la �gure 5.3.18concernant σVM , elle ne fait qu'indiquer que l'état général de cisaillement tridimensionnel estplus prononcé pour cet indenteur, que pour l'indenteur répulsif à la �gure 5.3.16. Pour nos essaisde rayure, il sera alors intéressant de comparer les valeurs atteintes par σVM sous l'indenteur,à celles atteintes par la contrainte pendant un essai uniaxial de compression. Ceci sera entreautre abordé au chapitre 6.
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Figure 5.3.17. Pression Ph pour un in-denteur A d2 (T = 0.2).
−3

−2.5
−2

−1.5
−1

−0.5
 0

 0.5
 1

 1.5
 2

 2.5
 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

Box 10

−3
−2.5

−2
−1.5

−1
−0.5

 0
 0.5

 1
 1.5

 2
 2.5

 3

 6  11  16  21  26  31  36  41  46  51  56  61

σ V
M

t (x103)

Strong confinement: δ=4.6

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9

Box 10
 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

 30
 36
 42
 48
 54
 60

T
ip

 p
os

iti
on

 in
 Z

Scratch with a conical tip 45° attractive d2, 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Box 6
Box 7
Box 8
Box 9
Box 10

Figure 5.3.18. Contrainte σV M pourun indenteur A d2 (T = 0.2).A partir des résultats aux �gures 5.3.13 et 5.3.16 pour une pointe répulsive 2× à T = 0.2, ilest possible d'esquisser une analyse des grandeurs caractéristiques liées à l'essai de rayure.La première constatation est qu'à T = 0.2, la zone in�uencée par la pointe (sur le plan descontraintes) s'étend sur un rayon d'environ (31 000[τ ]− 11 000[τ ]) · (Vs/2) ≈ 10[σ].
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Figure 5.3.19. Evolution moyenne de
Ph(t) sous le contact pour un indenteur
R (T = 0.2, SC).

−3

−2.5

−2

−1.5

−1

−0.5

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 8.5  11  13.5  16  18.5  21  23.5  26  28.5  31  33.5  36  38.5

σ V
M

t (x103)

Scratch with a conical tip 45° repulsive 2x (V s = 10−3;T=0.2;64x576)

Strong confinement: δ=4.6

Fitting function: σVM(t) = A0 sin(ωt + ϕ) + A1
With: A0 = 0.2
ω = 0.00021
ϕ = −2.4
A1 = 1.0 (dσVM/dt)eff = [ ∫0

2 π / ω (dσVM/dt)2 dt ]0.5 = A0 ω / 20.5 = 0.00004

Mean data
Fit

Figure 5.3.20. Evolution moyenne de
σV M (t) sous le contact pour un inden-teur R (T = 0.2, SC).



Sec. 3 Etude sur les contraintes virielles sous l'indenteur ∞ 165La �gure 5.3.19 (resp. 5.3.20) montre l'évolution moyenne de Ph (resp. σVM) sous le contact enfonction du temps. La courbe provient d'une moyenne des données liées aux boîtes 6, 7, 8, 9 et 10de la �gure 5.3.13 (resp. 5.3.16) décalées d'un décalage de 0[τ ] (boîte 6), 5 000[τ ] (boîte 7), 10 000[τ ](boîte 8), 15 000[τ ] (boîte 9) et 20 000[τ ] (boîte 10) pour une superposition convenable, et elleest ajustée à l'aide d'une fonction sinusoïdale permettant de calculer une vitesse de contraintee�ective pendant l'essai de rayure (vu comme un essai dynamique à un seul cycle). Les résultatssont récapitulés aux �gures 5.3.19 et 5.3.20. A partir de ces résultats précédents et en utilisant lesdé�nitions suivantes εh = −tr(ε̃)/3 (tiers du changement de volume), σVM =
√

(3/2) · (σ̃d : σ̃d)(contrainte équivalente de von Mises) et εVM =
√

(2/3) · (ε̃d : ε̃d) (déformation équivalente devon Mises), il est possible d'estimer une vitesse de déformation e�cace (ε̇h)eff , relation (5.3.3) liéeà la pression, et une vitesse de déformation e�cace (ε̇VM)eff , relation (5.3.4) liée au cisaillement,dans le cadre d'une hypothèse grossière 11 de matériau purement élastique 12 :
Ph = 3Ku · εh ⇒ Ṗh = 3Ku · ε̇h

∫

→ (Ṗh)eff = 3Ku · (ε̇h)eff (5.3.3)
σ̃d = 2Gu · ε̃d ⇒ σ̇VM = 3Gu · ε̇VM

∫

→ (σ̇VM)eff = 3Gu · (ε̇VM)eff (5.3.4)En prenant Eu = 42 et υu = 0.4 (résultats signi�catifs du chapitre 6) soitGu = Eu/[2(1+υu)] =
15 et Ku = Eu/[3(1− 2υu)] = 70, il vient alors que :

(ε̇h)eff =
(Ṗh)eff
3Ku

=
1.1 · 10−4

3 · 70 = 5.2 · 10−7 =
Vs
Lc,1

(5.3.5)
avec Lc,1 ≈ 1 923[σ] !! (5.3.6)

(ε̇VM)eff =
(σ̇VM)eff

3Gu
=

4.0 · 10−5

3 · 15 = 8.9 · 10−7 =
Vs
Lc,2

(5.3.7)
avec Lc,2 ≈ 1 124[σ] !! (5.3.8)La longueur caractéristique Lc,1, liée à (ε̇h)eff , piloterait plutôt la pression de contact, alors quela longueur caractéristique Lc,2, liée à (ε̇VM)eff , piloterait plutôt le cisaillement sous l'indenteur.Les résultats aux relations (5.3.5) et (5.3.7) montrent alors que Lc,1 > Lc,2. Malheureusement, lesordres de grandeur trouvés sont aberrants, ce qui montre que le problème ne peut être résolupar une simple approche basée sur une hypothèse d'élasticité, d'autant plus que nos conditionsde contact sont assez particulières, puisqu'elles cumulent un fort con�nement avec un rayonde contact ac ≈ 5.0[σ] à peine plus grand que l'épaisseur h de la couche où l'orientation desvecteurs de liaison est modi�ée par le passage de l'indenteur, si bien qu'il est plus délicat demettre en évidence le contraste entre ac et h (les boîtes, où sont calculées les contraintes, sontassez loins de la pointe (en rapport avec les dimensions de h). Le raisonnement présenté ici nefait que révéler que l'étude mécanique de la couche cisaillée requerrait des outils beaucoup plussophistiqués.

11. Gu est le module de cisaillement instantané, et Ku est le module de compressibilité instantané.12. On a : σ̇V M = dσV M/dt 6=
√
(2/3) · ( ˙̃σd

: ˙̃σ
d
) et ε̇VM = dεV M/dt 6=

√
(2/3) · (˙̃εd : ˙̃ε

d
).



166 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentiel4. Récapitulatif et conclusion partielleDans ce chapitre, nous avons ainsi été en mesure de mettre en évidence l'existence d'unecouche autour de l'indenteur, où l'orientation des vecteurs de liaison n'est plus amorphe isotrope,et ceci aussi bien pour le cas d'un essai d'indentation que pour un essai de rayure. Nous noussommes donc attachés à proposer une première caractérisation géométrique et mécanique decette couche.Orientation des vecteurs de liaison en contact normal. Dans le cas de l'essai d'indentation,les vecteurs de liaison sont plaqués par la pointe dans cette couche, et cette dernière s'étendsur 3 − 4 diamètres moléculaires σ autour de l'indenteur, pour un essai avec un indenteurparfaitement lisse sans a�nité avec le �lm de polymère (interaction pointe / �lm purementrépulsive), ce qui est rappelé à la �gure 5.4.1. Son épaisseur est indépendante de la températureet du demi - angle au sommet du cône. Dans la zone sombre dé�nie à cause de la singularitéen bout de pointe, l'orientation des vecteurs de liaison reste globalement isotrope. En�n aprèsl'essai d'indentation lors du retrait de l'indenteur, cette orientation disparaît, ce qui confère àl'apparition de cette couche plutôt une origine d'interaction avec la surface de l'indenteur (ausens géométrique du terme). Ceci constitue alors un premier pas vers l'étude de cette couchecisaillée sous l'indenteur.

Figure 5.4.1. Apparition d'un ordre local autour de la pointe lorsd'un essai d'indentation avec un indenteur purementrépulsif.Orientation des vecteurs de liaison en contact tangentiel. Dans le cas de l'essai de rayure,nos essais avec toujours un indenteur sans a�nité avec le �lm de polymère (interaction pointe /�lm purement répulsive) con�rment l'existence d'une couche autour de l'indenteur, où l'orien-tation des vecteurs de liaison n'est plus isotrope. L'épaisseur de cette couche augmente avec latempérature, le con�nement et l'intensité de l'interaction entre la pointe et le �lm de polymère,mais ne semble pas changer avec la rugosité de la pointe ou encore la vitesse de rayure.Dans le domaine frontal du contact, les vecteurs de liaison ont tendance à être dans le plantangent à la surface du cône, mais aussi à s'aligner par rapport aux lignes d'écoulement hori-zontales. L'épaisseur de cette couche h = Rbl est d'environ 6 diamètres moléculaires σ pour unepointe répulsive ou faiblement attractive, donc plus épaisse qu'en indentation. Lorsque l'a�-nité de la pointe avec le �lm de polymère s'accentue (interaction pointe / �lm progressivementattractive), seule l'épaisseur de cette couche cisaillée change et peut aller jusqu'à 14[σ]. Dans ledomaine latéral à l'arrière du contact, cette orientation disparaît très rapidement sur 4 − 6[σ]sur les côtés et sur 5− 10[σ] à l'arrière, toujours dans le cas d'un indenteur sans a�nité avec le



Sec. 4 Récapitulatif et conclusion partielle ∞ 167�lm de polymère (interaction pointe / �lm purement répulsive). Lorsque l'a�nité de la pointeavec le �lm de polymère s'accentue (interaction pointe / �lm progressivement attractive), lesdimensions de cette zone peuvent passer jusqu'à 10[σ] sur les côtés et un ordre particulier ap-paraît à l'arrière dans le sillon de la pointe ("peignage des chaînes"). Dans les zones sombresdé�nies à cause de la singularité en bout de pointe, l'orientation des vecteurs de liaison resteglobalement amorphe isotrope. L'in�uence du bout de pointe est alors à notre avis très localisée,et non détectée dans nos travaux. Tous ces résultats sont récapitulés à la �gure 5.4.2.

Figure 5.4.2. Apparition d'un ordre local autour de la pointe lorsd'un essai de rayure.Con�guration des chaînes en rayure. Au delà des 10[σ] à l'arrière de l'indenteur et surtoutpour les indenteurs fortement attractifs (cf. Fig 5.4.2), notre étude sur les composantes du tenseurde giration des chaînes a montrée un étirement progressif des chaînes à l'arrière de l'indenteur, àmesure que l'attraction entre les particules de la pointe et celles du �lm de polymère augmente.Cet étirement se fait majoritairement dans la direction de rayure, est localisé surtout en surface à
T = 0.2, et descend beaucoup plus en profondeur dans le �lm à T = 0.4. Egalement, l'attractionà l'arrière de l'indenteur ramène les chaînes dans le prisme généré par la rayure.Etude des contraintes virielles en rayure. Dans un soucis de ne pas juste caractériser cevoisinage de l'indenteur à travers une étude sur la structure des chaînes de polymère, nous avonsétudié les contraintes mécaniques sous l'indenteur. Nos premiers résultats ont été concluants,mais restent bien sûr embryonnaires. Nous avons pu ainsi mettre en évidence un état de fortepression hydrostatique de compression sous la pointe, ce qui n'in�rme pas les résultats provenantde simulations numériques par EF de la rayure, mais aussi un état de cisaillement complexesous la pointe, ce qui laisse envisager que la couche autour de l'indenteur (où l'orientation desvecteurs de liaison n'est plus isotrope) doit être cisaillée. Cependant, nous n'avons pas été enmesure de comparer pleinement le taux de cisaillement dans cette couche à celui dans le volume(nous sommes limités dans la position, la forme et la taille des boîtes, où les contraintes sontcalculées), même si les �gures 5.3.15 et 5.3.16 peuvent proposer un début de réponse. De même,le comportement mécanique de cette couche ne peut pas être encore étudié, mais est forcément



168 ∞ Chap. 5 Etude de la physique locale du contact normal et tangentieldi�érent de celui du volume. Il serait alors malgrés tout intéressant de comparer le niveau descontraintes en rayure ou en indentation à celui dans un essai uniaxial de compression. Ceci seral'objet de la partie 3, où nous aborderons le comportement uniaxial de notre modèle numériquede polymère, et aussi un début de comparaison entre les simulations de DM et les simulationspar EF .Corrélation avec les objectifs initiaux. Les travaux de Charrault et al., concernant despolymères réticulés (T > Tg, présentés au chapitre 1 notamment à la �gure 1.4.8) mais aussiconcernant le PMMA (T < Tg), s'inscrivaient dans la lignée des hypothèses formulées parBriscoe sur l'existence d'une �ne couche cisaillée sous l'indenteur, d'épaisseur h. A l'issue deses travaux, une première estimation avait été proposée, soit 0.1[µm] < h < 1[µm] (pour desrayons de contact dans la plage 10[µm] < ac < 100[µm]), à partir d'essais avec des billes derugosité Rt = Reff
t = 0.01[µm], ce qui donne alors l'encadrement à la relation (5.4.1) :

Expérimental → 10.0 <
h

Reff
t

< 100 (5.4.1)
Simulations DM → 45.0 <

h

Reff
t

< 190 (5.4.2)Les résultats trouvés en simulations de DM pour les pointes répulsives ou faiblement attrac-tives sont récapitulés à la relation (5.4.2) et à la �gure 5.4.3, et révèlent des ordres de grandeurcomparables à ceux trouvés expérimentalement. Bien évidemment, il ne faut pas perdre de vueque nos simulations de DM se font pour de forts con�nement (rayure sur un �lm de polymèreet non sur un massif de polymère), des rayons de contact à peine plus grands que l'épaisseur dela couche cisaillée h, et en�n que les e�ets de thermique de contact ne sont pas pris en compte.Tous ces éléments sont alors autant de pistes d'amélioration et d'investigation possibles.

Figure 5.4.3. Récapitulatif des résultats obtenus en simulations de DM concernant la rayure sur un�lm de polymère avec une pointe répulsive ou faiblement attractive. Les conditions decon�nement, ainsi que le contraste entre zone interfaciale perturbée et zone en volumeperturbée sont rappelés.







Troisième partieTransition du milieu discret vers le milieucontinu : approche mécanique classique pourmodéliser le comportement mécanique d'un fonduvitreux





Sec. ∞ 173Dans cette partie 3 constituée de 2 chapitres, nous ébauchons un premier lien original entreles simulations par éléments �nis, relatives à l'approche continue de la MMC, et les simula-tions de dynamique moléculaire, relatives à une approche discrète associée à la physique de lamatière. Cette partie s'inscrit dans la recherche d'une meilleure compréhension des phénomènesmacroscopiques, expliqués à partir de ceux à l'échelle microscopique. Ainsi la micromécanique(et l'homogénéisation), basée sur les simulations par EF , est un premier pas vers l'explicationdes propriétés mécaniques de matériaux complexes hétérogènes à partir de l'étude d'un volumede matière de très faible taille, volume restant su�samment représentatif de la microstructuredu matériau en question. Ceci introduit le concept de volume élémentaire représentatif (V ER)permettant d'estimer un comportement global du matériau (dans le sens d'un comportementmoyen sur ce V ER) à partir des constituants élémentaires de ce V ER. Cette approche permetde calculer les propriétés mécaniques de polymères nanocomposites, par exemple [82,83].Dans la trame d'une approche résolument plus mécanicienne que physicienne, nous étudionstout d'abord les propriétés mécaniques uniaxiales d'un polymère en volume. Cette premièreétude permet ensuite de lier les simulations de DM et par EF via l'analyse inverse, puisque lessimulations de DM montrent des résultats similaires à l'expérimental. L'inconvénient majeurde cette approche réside dans le passage des simulations par EF en unités LJ . Nous nouslimiterons à une simple utilisation de ces unités LJ . En�n, la généralisation du comportementmécanique uniaxial au cas tridimensionnel (via les simulations par EF ) permettra la comparai-son entre l'essai d'indentation en simulations de DM et celui en simulations par EF . Puis, unepremière comparaison entre grandeurs microscopiques et macroscopiques liées aux phénomènesde surface (apparaissant aux petites échelles) sera réalisée. Des valeurs de conversion LJ → SIpour quelques polymères seront aussi utilisées, proposées 13 à la �gure 3.i.

Figure 3.i. Tableau récapitulatif sur les travaux de Mapping provenant de la thèse de Schnell etal. [71]. Valeurs de σLJ , εLJ et n (nombre de monomères compris dans une particule CGdans un polymère donné) en unités SI pour les modèles �exible et semi - �exible selonle polymère à représenter. Abréviations (en anglais) : polyéthylène (PE), polyisobu-tylène (PIB), polyéthyléthylène (PEE), oxyde de polyéthylène (PEO), polypropylène(PP ), polystyrène (PS), polyméthylmétacrylate (PMMA), polybutadiène (PBD), cis- polyisoprène (PI), polydiméthylsiloxane (PDMS).13. Le modèle LJ est un modèle générique, ne représentant pas un matériau concret. La traduction des unitésde LJ vers les unités SI ("Mapping") est délicate en simulations de DM , et les conditions expérimentalesproposées en simulations de DM peuvent s'éloigner des conditions expérimentales réelles.



174 ∞ Chap.Note sur la présentation des résultats en simulations de DM . En simulations de DM , il estrappelé que les résultats sont présentés en unités adimensionnées de LJ (Lennard Jones), réca-pitulées au tableau 3.i. L'unité de temps de LJ est τ =
√

(m · σ2)/ε, et ne doit pas être confonduavec le pas d'intégration des équations du mouvement, noté δt. Les propriétés mécaniques dansles travaux suivants sont en unités LJ .Unité de Lennard - Jones Désignation Unités
r∗ = (1/σ) · r Dimension [A]
T ∗ = (kb/ε) · T Température [A]
E∗ = (1/ε) ·E Energie [A]
P ∗
h = (σ3/ε) · Ph Pression [A]

t∗ =
√

ε/(m · σ2) · t Temps [A]
F ∗ = (σ/ε) · F Force [A]
ρ∗ = (σ3/m) · ρ Masse volumique [A]
γ∗ = (σ2/ε) · γ Tension de surface [A]Tableau 3.i. Unités LJ utilisées dans les simulations. Les trois pa-ramètres de bases sont σ , ε et τ =

√
(m · σ2)/ε. Il sepeut qu'ils soient aussi notés σLJ , εLJ et τLJ .A�n d'alléger la présentation des résultats entre une grandeur quelconque X en unités SI(Système International MKSA), et cette même grandeur X∗ en unité adimensionnée de LJ ,il sera une fois de plus adopté la convention suivante : si l'unité n'est pas mentionnée, il estfait référence à l'unité adimensionnée de LJ , et l'exposant ∗ sur le nom de la grandeur estsous - entendu ; si l'unité n'est pas mentionnée, mais qu'une expression est indiquée entrecrochets, il est fait référence à l'unité SI, et l'expression entre crochets représente le facteurde proportionnalité pour passer de l'unité adimensionnée de LJ à l'unité SI (cf. Tab 3.ii) ; sil'unité est mentionnée, il est fait référence à l'unité SI (présentation classique).Grandeur Représentation Valeur Correspondance Unités SIlue [A] en [SI]Dimension r[σ] x x× σ [m]Température T [ε/kb] x x× ε/kb [K]Energie E[ε] x x× ε [J ]Pression Ph[ε/σ

3] x x× ε/σ3 [Pa]Temps t[
√

(m · σ2)/ε] x x×
√

(m · σ2)/ε [s]Force F [ε/σ] x x× ε/σ [N ]Masse volumique ρ[m/σ3] x x×m/σ3 [kg ·m−3]Tension de surface γ[ε/σ2] x x× ε/σ2 [N ·m]Tableau 3.ii. Tableau expliquant la correspondance entre les dif-férents systèmes d'unités. Les valeurs à la �gure3.i assurent une correspondance approximativepour di�érents polymères, à utiliser au niveaude la colonne "Correspondance en [SI]".



Sec. ∞ 175Le modèle utilisé pour le polymère en volume. Les simulations de DM permettent deprédire le mouvement des particules à l'intérieur de la matière par intégration numérique deséquations du Principe Fondamental de la Dynamique. Les forces de gravité ne sont toujourspas prises en compte (~g = ~0). Le pas d'intégration δt intervenant dans les algorithmes d'inté-gration des équations, basés sur la formule de développement limité de Taylor (théorème 10.5.1),sera de δt = 0.005τ sous LAMMPS. Seul ce logiciel sera utilisé dans cette partie. Les détailssur l'intégration des équations du mouvement sont donnés au chapitre 10. Cette valeur de pasd'intégration a été largement utilisée, et validée comme étant su�samment précises dans nostravaux précédents (partie 2).Dans cette partie, nous étudierons d'abord divers essais de traction / compression uniaxialesur un cube de polymère, pour analyser le comportement en volume d'un polymère. Ensuite,nous aborderons l'essai d'indentation avec une pointe parfaitement conique sur un �lm de poly-mère amorphe linéaire similaire, pour analyser le comportement en surface d'un polymère. Lespolymères réticulés avec liaisons chimiques fortes entre les macrochaînes sont exclus de l'étude,car le modèle de polymère développé n'autorise que les noeuds physiques entre les chaînes.Les chaînes de polymère seront encore de longueur Np = 64 particules. Pour l'étude d'un essaide déformation uniaxiale, un cube de polymère contenant Nc = 192 chaînes est utilisé. Pourl'étude de l'indentation, des �lms de polymère contenant Nc = 1536 chaînes sont utilisés 14.Dans le cas de l'indentation, le modèle de polymère numérique et la modélisation du contact(en simulations de DM) est strictement identique à celui présenté dans l'introduction de lapartie 2.Nous décrivons à présent le principe de nos simulations de DM d'un essai de déformationuniaxiale, sachant que l'essai d'indentation a déjà été largement décrit précédemment. Il estimportant de noter que la longueur de nos chaînes est proche de la longueur d'enchevêtrement,notée Ne, pour les fondus vitreux "bead-spring melts". Cette longueur d'enchevêtrement Neest le nombre de monomères entre enchevêtrements, et est donnée par le nombre de mono-mères par segments de Kuhn du chemin primitif [64]. On rappelle que la longueur de Kuhncaractérise la rigidité locale d'une chaîne de polymère, et est égale au double de la longueur depersistence [65]. Cette longueur d'enchevêtrement a été calculée à Ne ≈ 65 entre autre dansles travaux de Everaers et al. [64]. De ce fait nous pensons que les enchevêtrements aurontune faible in�uence sur les propriétés mécaniques du polymère numérique. Ces dernières sontd'ailleurs très dépendantes de la longueur Np des chaînes. Notre boîte de simulation en trois di-mensions, illustrée à la �gure 3.ii, modélise le comportement en volume d'un polymère 64×192.Cette boîte de simulation représente un macropoint au sens de laMMC (encart (a) de la �gure3.ii) du matériau polymère, et constitue donc en toute rigueur un volume élémentaire (V E) dupolymère numérique. Cependant ce macropoint contient Nc = 192 chaînes, ce qui selon nousest su�samment représentatif pour parler de volume élémentaire représentatif (V ER). Noussommes tout à fait conscients que ce volume élémentaire est un peu "autoproclamé", puisqu'iln'est pas démontré au sens strict du terme si ce V E est représentatif de la microstructure dupolymère numérique. Néanmoins, si notre hypothèse de départ sur la "représentativité" de ce
V E se révèle vraiment trop aberrante, nos résultats et comparaisons le révéleront.Les chaînes linéaires de polymère seront simulées à l'aide d'un modèle mathématique de chaînes�exibles (�exible chain model for generic bead-spring model), illustré à l'encart (b) de la �gure3.ii. Une con�guration désigne toujours la position de toutes les particules contenues dans14. Nous rappelons que le �lm 64× 1536 est le �lm 64× 192 dupliqué selon X , Y et Z.



176 ∞ Chap.une boîte de simulation à un instant t. La connectivité des chaînes est assurée par un poten-tiel harmonique d'élongation [relation (10.2.19)], noté Uélo ou Ubond, avec une raideur de liaison
kéloi = kbond = 1111ε/σ2 et une longueur de liaison à l'équilibre r0 = 0.967σ. La longueur Riest la longueur de liaison entre deux particules (ou monomères) consécutives dans une chaîne.Les travaux de Peter et al. [66] ont montré que ce potentiel harmonique était très similaire aumodèle de Bennemann, utilisant le potentiel FENE [relation (10.2.32)] couplé au potentiel LJ .Les particules de la même chaîne n'étant pas directement liées, et les particules n'appartenantpas à la même chaîne interagissent via un potentiel LJ d12− 6e [relation (10.2.29)], tronqué à
rc = 2.3σ, et décalé à C = −f(1/rxc ) = 0.02684σ pour assurer la continuité du potentiel [relation(10.2.34)]. La distance rij est la distance entre deux monomères. Une caractérisation complète dece modèle a été développée dans les travaux de Peter et al. [66]. Le cas des modèles de chaînessemi-�exibles ne sera toujours pas étudié, car ils peuvent introduire des zones où le polymèrecristallise, ce qui exige d'étudier des volumes élémentaires beaucoup plus grand pour atteindrele V ER d'un polymère semi-cristallin.Les conditions aux limites périodiques sont appliquées cette fois - ci dans les trois directions
X, Y et Z de la boîte de simulation. Les simulations numériques de DM seront réalisées dansun ensemble thermodynamique particulier, auquel correspond le système NPT pour un milieuanisotrope (décrit remarque 10.4.5). Le nombre N = NcNp de particules dans la boîte de simu-lation reste constant au cours de la simulation.Le pilotage de la déformation du système se fera soit en contrainte où l'état de contrainteassocié à la boîte de simulation est contrôlé, soit en déplacement où l'état de déformation estcontrôlé (taille ou forme de la boîte de simulation). Il ne sera considéré que des essais uniaxiauxde traction et / ou de compression. La boîte de simulation, ayant initialement une forme cu-bique, se déforme pour avoir la forme d'un réseau orthorhombique ou éventuellement tétragonal.Le cas des cisaillements ne sera pas abordé. Ainsi, le processus de déformation va être assuré :� soit par l'intermédiaire du tenseur de pression P̃ dé�ni à la relation (10.3.28), qui va êtreimposé grâce au barostat NH [relation (10.4.22)]. Ce cas correspond plutôt à un pilotageen force ou en contrainte,� soit par l'intermédiaire de transformations a�nes imposées à la matrice de cellule H̃celldans une ou plusieurs directions (et éventuellement aux vecteurs position ~ri des particules iaux instants t). Ce cas correspond plutôt à un pilotage en déplacement ou en déformation,� soit par une combinaison judicieuse des deux pilotages précédents 15.Le barostat introduit ici utilise les paramètres de régulation τbaro = 0.2τ et τdrag = 0.02.Le volume de la boîte parallélépipédique de simulation [relation (10.3.3)] va par contre évoluerpendant la simulation du processus de déformation. En�n, la température cinétique T moyennedu �lm [relation (10.3.8)] est régulée autour de la valeur de consigne à l'aide du thermostat
NH avec les paramètres de régulation τdamp = 1.0τ et τdrag = 0.02. Par ailleurs, chaque cubede polymère étudié est préalablement préparé, puis équilibré à température T constante et àpression hydrostatique constante avec Ph = 0 sur une durée de 10 000τ comme illustré à la �gure10.2.13 : tous les �lms étudiés sont initialement dans un état d'équilibre sous une températurestable et une pression hydrostatique nulle. La température cinétique quanti�e l'énergie cinétique15. Dans certains cas, il est possible d'appliquer une condition en déplacement dans une ou plusieurs directions,et une condition en contrainte dans la ou les autres directions pour plus de réalisme dans l'essai de déformation.



Sec. ∞ 177de l'ensemble des particules, et de ce fait mesure l'agitation thermique des particules du système.Contrairement au cas des �lms de polymère où le centre de masse du système ne se déplacequasiment pas dans le temps, ce dernier peut se déplacer de façon non négligeable pendantun essai de traction ou de compression. Néanmoins, nos simulations de DM ont révélé que lavitesse du centre de masse est su�samment faible pour être négligeable et sans e�et sur lamesure de la température cinétique.

Figure 3.ii. (a) : La boîte de simulation représente un volume élémentaire du matériau polymère ;
(b) : Illustration de la modélisation d'un essai de déformation uniaxiale en simulationsde DM . Les chaînes de polymère sont toujours modélisées avec un modèle de chaînes�exibles. Les dimensions de la boîte de simulation sont indiquées sur le schéma. (c) :Récapitulatif du modèle mathématique de chaînes �exibles utilisé ; (d) : Illustrationd'un essai de traction suivant la direction Z ; (e) : Illustration d'un essai de compressionsuivant la direction Z.



178 ∞ Chap.Pilotage en contrainte de la déformation. L'état de contrainte associé à la boîte de simu-lation est imposé via le barostat NH (10.4.22) à l'aide de la commande "fix NPT/aniso" sousLAMMPS, qui impose les di�érentes contraintes sur les faces de la boîte de simulation. Nousne considérons que les états de contraintes provoquant des dilatations / contractions, mais pasde cisaillements. La sollicitation se limitant à la direction Z, l'état de contrainte sera donc :
P̃ (t) = −σ̃(t) =



0 0 0
0 0 0
0 0 Pzz(t)


 (3.iii)Pilotage en déformation de la déformation. Une transformation non - linéaire est impo-sée via le tenseur nominal gradient de la transformation F̃ . Ce processus de déformation estcomplexe, puisque des droites se transforment en des courbes. Nous nous limiterons au casdes transformations a�nes linéaires 16, pour lesquelles le tenseur F̃ devient le tenseur nomi-nal constant de la transformation : il n'est fonction que du temps (et pas de l'espace). Ainsi,la matrice de cellule H̃cell, à la relation (10.3.3), subit une transformation véri�ant la relation

H̃cell(t) = F̃ (t)H̃cell(t = 0), avec F̃ exprimé à la relation (3.iv) :
F̃ (t) =



1 + ε11(t) 0 0

0 1 + ε22(t) 0
0 0 1 + ε33(t)


 (3.iv)

⇒ ε̃H = 0.5 · ln(F̃ T F̃ )→ εH,ii = ln(1 + εii)
HPP≈ εii (3.v)Les fonctions ε11(t), ε22(t) et ε33(t) dé�nissent les déplacements. Le tenseur de déformationde Hencky (ou logarithmique) de la boîte de simulation est alors à la relation (3.v). A chaquepas de calcul, la taille de la boîte de simulation est modi�ée : Vbox = det(F̃ )Vbox,0 (relation(10.3.2)). Ceci se fait à l'aide de la commande "fix deform" avec l'option "remap" réglée sur"none", ce qui signi�e que les particules sont laissées libre de prendre l'espace dans la directionde sollicitation. Ceci convient pour les petites transformations, car peu de di�érences sontobservées avec l'option "remap" réglée sur "x". Dans cette dernière option (appropriée pourl'étude des solides 17), la position des particules est modi�ée suivant la même transformationque celle appliquée à la boîte de simulation, à savoir que la position ~ri(t) d'une particule subitune homothétie telle que :

~ri(t)← F̃ (~ri(t)− ~R0
g(t)) +

~R0
g(t) , (3.vi)où ~R0

g est le centre de masse des N particules 18, et la vitesse ~vi n'est pas altérée.16. Une transformation est a�ne, si et seulement si elle préserve le parallélisme. Ainsi, un cube devient unparallélépipède. Les transformations a�nes conservent donc l'alignement, les proportions et le parallélisme.Les longueurs ne sont pas conservées, de même que les angles en général, sauf dans nôtre cas puisque nousconsidérons les dilatations / contractions mais pas les cisaillements [59].17. L'étude des �uides se fait avec l'option "remap" réglée sur "v", mais ne nous intéresse pas ici.18. En toute rigueur dans la relation (3.vi), le vecteur ~R0
g est l'origine de la déformation. Si il est pris commeétant le centre de masse, alors ce dernier ne bouge pas au cours de la déformation. Si il est pris ~R0

g = ~0, alorsc'est une ou plusieurs faces de la boîte qui ne bougent pas.



CHAPITRE 6Comportement 1D du polymère : approches type DM et EFSommaire1. Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DM 1801.1. Essais de DMTA : propriétés viscoélastiques 1811.2. Essais monotones : propriétés viscoplastiques 1842. Analyse inverse et méthode des Eléments Finis 1882.1. Identi�cation du comportement viscoélastique 1892.2. Identi�cation du comportement global 1903. Récapitulatif et conclusion partielle 192L'approche des simulations de DM est intéressante pour associer l'étude de propriétés mé-caniques classiques (mesurées généralement par des procédés expérimentaux simples comme letest de traction / compression, de cisaillement) à l'étude de la structure interne d'un matériaupolymère plus particulièrement. L'approche s'applique aux matériaux cristallins [84], commeaux matériaux polymères. Ainsi, les travaux de Yashiroa et al. présentent le comportementmécanique des macro - chaînes d'un polyéthylène amorphe pendant un essai de traction, etmontrent l'orientation et l'étirement des chaînes entre les enchevêtrements [85]. D'autres tra-vaux montrent qu'il est possible de mesurer des propriétés mécaniques par des formalismes de�uctuation liant les contraintes aux déformations comme dans ceux de Tsamados et al. [86], oubien par des essais classiques de traction dans les travaux de Makke et al. [87] ou de cisaillementdans les travaux de Vladkov et al. [88].D'une façon générale ces travaux montrent que la notion de V ER peut s'appliquer à des sys-tèmes de petite taille avec notamment l'aide des conditions aux limites périodiques. Ce chapitre6 s'inscrit dans une volonté de modéliser le comportement uniaxial d'un polymère numériquemodélisé en simulations de DM avec l'approche des simulations par EF , dans le but de dresserun lien original entre l'approche discrète des simulations de DM et l'approche continue dessimulations par EF . Les travaux de thèse de Schnell [71] servent de point de départ à notreétude. Ils portent notamment sur des essais de traction sur des polymères linéaires amorphes(avec modèle de chaînes �exibles et semi - �exibles), mais aussi sur le phénomène de cavitationapparaissant en traction aux grandes déformations. Par exemple, ses travaux con�rment quedes déformations de l'ordre de 0.5% sont dans le domaine élastique linéaire (petites déforma-tions).Nous proposons une caractérisation plus classique de notre modèle de polymère 64 × 192.Pour ce faire, nous utilisons une approche plus mécanicienne, basée sur des essais de tractionet de compression, puis une identi�cation par analyse inverse en EF des paramètres d'uneloi matériau convenablement choisie pour modéliser un polymère. Par contre, l'in�uence de ladéformation du système sur sa structure interne, comme l'orientation des chaînes, ne sera pasétudiée puisqu'elle fait largement l'objet des travaux cités précédemment.



180 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EF1. Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DMCe chapitre a pour objectif d'aider à mieux modéliser par EF le comportement en indenta-tion de notre polymère numérique (provenant des simulations de DM). Nous étudions le com-portement uniaxial du modèle de polymère numérique, sollicité par des essais de compressionplutôt que des essais de traction. En e�et, les conditions de signe de la pression hydrostatiquesont les mêmes en compression et en indentation (Ph < 0). La période d'écriture des con�gu-rations est de 50τ . Les grandeurs instantanées thermodynamiques ou mécaniques sont écritestous les 1τ , et sont une moyenne des 200 valeurs intermédiaires précédentes prises tous lespas d'intégration. Par simplicité dans les notations illustrées à la �gure 6.1.1, les contraintes detraction / compression et les déformations rationnelles d'élongation / contraction (associées àchaque face de la boîte de simulation) sont notées comme en mécanique, c'est à dire σii = −Pii(P̃ est le tenseur de pression) et εii = ln(Li(t)/Li,0), où Li,0 est la taille de la boîte de simulationsuivant la direction i (i pouvant être X, Y ou Z) avant toute déformation. Les conventions designe sont récapitulées à la �gure 6.1.1 (traction ou compression uniaxiale).

Figure 6.1.1. Introduction des notations et conventions de signe en déformation et contrainte asso-ciées à chaque face de la boîte de simulation (simulations de DM), pour un volumequi se déforme d'une con�guration initiale (de dimensions Lx,0, Ly,0 et Lz,0) quasi-ment cubique vers une con�guration déformée parallélépipédique (de dimensions Lx,
Ly et Lz). Les angles sont conservés car il n'y a pas de cisaillement sur les faces de laboîte. Dans cette illustration et pour le reste, la sollicitation se fait suivant Z, et lescontractions latérales rendent compte du coe�cient de Poisson.L'étude du comportement rhéologique du polymère en simulations de DM doit se faire à tempé-rature constante pour observer le comportement d'un seul type de rhéologie, et éviter d'obtenirla réponse d'un matériau ayant un gradient de propriétés rhéologiques provenant d'un échauf-fement au cours de l'essai. Pour la gamme de vitesses de sollicitation étudiées, nos simulationsde DM n'ont révélé aucun échau�ement notable. Pour les vitesses les plus rapides, l'écart à latempérature de consigne ne dépasse pas 2.0[%], ce qui est tout à fait acceptable.



Sec. 1 Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DM ∞ 1811.1. Essais de DMTA : propriétés viscoélastiquesLes chapitres 3 et 4 ont montré que le modèle de polymère étudié est viscoélastique dans ledomaine des déformations réversibles. Pour caractériser les propriétés viscoélastiques du cube depolymère 64×192, la réponse de ce dernier face à une excitation sinusoïdale est étudiée au coursd'essais classiques de DMTA pour di�érentes températures d'essai T et di�érentes fréquencesde sollicitation f = ω/2π. Ainsi pour une excitation ξ(t) (de valeur moyenne ξm, de demi -amplitude ξ0 et de pulsation ω), la réponse ψ(t) du matériau est aussi sinusoïdale de pulsation
ω (de valeur moyenne ψm et de demi - amplitude ψ0) [relations (6.1.1) et (6.1.2)]. La réponseest cependant déphasée d'un angle ϕ[rad] (entre 0 et π/2) par rapport à l'excitation. Pourrésoudre un tel problème, les notations complexes (exposant ∗) sont introduites, où l'excitationest en déformation (resp. en contrainte) et la sortie est en contrainte (resp. en déformation).Les paramètres ξ0, ψ0 et ϕ quanti�ent les propriétés instantanées et de dissipation interne dumatériau.

Excitation : ξ(t)− ξm = ξ0 · sin(ωt) → (ξ(t)− ξm)∗ = ejωt (6.1.1)
Réponse : ψ(t)− ψm = ψ0 · sin(ωt− ϕ) → (ψ(t)− ψm)

∗ = ejωt−ϕ (6.1.2)Dans le cas du pilotage en déformation (ξ(t)− ξm = ε et ψ(t)− ψm = σ), le module complexe
E∗ du matériau est introduit à la relation (6.1.3). La contrainte est liée à la déformation parla relation (6.1.4) par le modèle classique de Voigt 1 donnant une ellipse inclinée dans le plan
(σ; ε). Le module conservatif E ′(ω;T ) caractérise l'élasticité instantanée, et le module de perte
E ′′(ω;T ) caractérise la dissipation visqueuse.

{
E ′ = (σ0/ε0) · cosϕ
E ′′ = (σ0/ε0) · sinϕ

}
→ E∗ = E ′ + j · E ′′ (6.1.3)

σ∗ = E∗ε∗ → σ = E ′ · ε+ (E ′′/ω) · ε̇ (6.1.4)Grâce aux intégrales dé�nies sur la �gure 6.1.3 et à la relation (6.1.5) en découlant, il est possiblede calculer les E ′ et E ′′ à partir des valeurs σi et εi sur un cycle de déformation.
E ′ =

∑n
i=1 σi · εi∑n

i=1 ε
2
i

et E ′′ =

√∑n
i=1 σ

2
i − (E ′)2 ·∑n

i=1 ε
2
i∑n

i=1 ε
2
i

(6.1.5)Nos premiers essais concernent des essais de DMTA en compression pure et à pilotage encontrainte 2, en imposant σxx = σyy = 0 et σzz = σ0 · [cos(ωt) − 1] avec σ0 = −0.25. Pour lesfréquences f = 10−3 et f = 10−4 (resp. f = 10−5), l'étude porte sur 20 cycles (resp. 5 cycles). La�gure 6.1.2 révèle alors l'apparition d'un e�et Rochet assez conséquent surtout à T = 0.4, qui estdû au fait que la contrainte moyenne σm n'est pas nulle. De ce fait, le cumul des déformationspermanentes de �uage à chaque cycle rend pratiquement impossible toute mesure des modules
E ′ et E ′′. Nos essais suivant concernent des essais de DMTA en traction / compression àpilotage en déformation avec εm = 0, en imposant σxx = σyy = 0 et εzz = ε0 · sin(ωt) avec
ε0 = 0.005. La valeur de ε0 permet de rester dans le domaine d'élasticité linéaire (petites1. Si on considère le modèle rhéologique classique d'un ressort de raideur E′ en parallèle avec un amortisseurde viscosité η, alors on a σ = E′ · ε+ η · ε̇, avec η = E′′/ω et tanϕ = E′′/E′.2. Nous avons choisi σm = −σ0, et sin(ωt) est remplacé par cos(ωt).



182 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EFdéformations). Pour les fréquences f = 10−3 et f = 10−4 (resp. f = 10−5), l'étude porte sur 10cycles (resp. 5 cycles). Les résultats des simulations de DM montrent une réponse contrainte- déformation de forme elliptique, dont le grand axe est lié à l'élasticité instantanée et le petitaxe quanti�e la dissipation visqueuse au sein du matériau. En faisant la moyenne sur tous lescycles, il est possible d'obtenir un cycle moyen pour chaque fréquence et chaque température,ce que montre la �gure 6.1.3. En s'aidant de la relation (6.1.5), les modules E ′ et E ′′ sont calculés.Les résultats bruts sont donnés tableau 6.1.1.

Figure 6.1.2. Essais de DMTAà pilotage en contrainte.
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Figure 6.1.3. Essais de DMTA à pilotage en déformation.
T E′ E′′ tanϕ = E′′/E′

↓ f 10−3 10−4 10−5 10−3 10−4 10−5 10−3 10−4 10−5

0.20 → 41.4 41.2 39.4 2.5 2.1 3.5 0.060 0.051 0.090

0.30 → 37.6 37.4 38.1 2.5 2.4 3.9 0.066 0.063 0.101

0.35 → 34.1 33.3 34.8 2.8 3.9 5.5 0.082 0.116 0.158

0.40 → 30.1 26.4 15.6 3.4 6.2 13.2 0.114 0.235 0.850Tableau 6.1.1. Propriétés viscoélastiques brutes pour le cube de polymère 64× 192.La transition vitreuse du cube de polymère est identi�ée par un lissage des données brutes avecune loi du type f(T ) = A · (1 − (T/Tg))
γ (A, γ et Tg sont les paramètres d'ajustement) [71].Les paramètres d'ajustements sont récapitulés au tableau 6.1.2, et restent du même ordre degrandeur que dans Schnell et al. pour des chaînes plus courtes (Np = 4 et Np = 16) [71].

f E′ E′′

↓ A γ Tg A γ Tg

10−3 → 49.2± 4.2 0.36± 0.31 0.555± 0.214 1.74± 0.46 −0.27± 0.38 0.449± 0.131

10−4 → 45.1± 1.1 0.14± 0.02 0.404± 0.003 2.02± 0.44 −0.33± 0.18 0.412± 0.018

10−5 → 43.5± 1.6 0.12± 0.03 0.400± 0.001 2.33± 0.55 −0.42± 0.17 0.406± 0.009Tableau 6.1.2. Paramètres d'ajustement (avec l'erreur standard) de la loi f(T ) = A · (1 − (T/Tg))
γobtenus par regression des valeurs brutes de E′(f ;T ) et de E′′(f ;T ) du tableau 6.1.1.



Sec. 1 Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DM ∞ 183Nos résultats con�rment au passage, surtout pour les fréquences faibles, que la transition vi-treuse du cube de polymère 64×192 reste de l'ordre de Tg = 0.4. Les �gures 6.1.4 et 6.1.5 montrentpar ailleurs qu'à fréquence f constante, E ′ diminue avec T et E ′′ augmente avec T surtout àl'approche de la transition vitreuse, ce qui est un résultat typique des polymères amorphes.

Figure 6.1.4. Evolution de E′ en fonc-tion de T pour les trois fréquences. Figure 6.1.5. Evolution de E′′ en fonc-tion de T pour les trois fréquences.Le coe�cient de Poisson ν = −εyy/εzz en fonction du temps pour f = 10−3 ne peut pas êtreestimé directement 3, ce que montre la �gure 6.1.6. Pour le niveau de déformation imposé (petitesdéformations), il vient alors que ε11 = ε22 = −νε33 (1 = X, 2 = Y et 3 = Z), et donc que
ln(Vbox/Vbox,0) = (1− 2ν)εzz à partir de la relation Vbox/Vbox,0 = det(F̃ ) et des relations (3.iv) et(3.v). Les résultats à la �gure 6.1.7 permettent d'estimer de façon plus appropriée le coe�cientde Poisson moyen instantané de notre cube de polymère. Une valeur de ν ≈ 0.4 est trouvéepour toutes les températures, ce qui constitue un ordre de grandeur couramment admis pourles polymères.

Figure 6.1.6. Coe�cient ν en fonc-tion de t sur un cycle.
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Figure 6.1.7. Evolution de ln(Vbox) enfonction de εzz.3. Pour cette fréquence, il est observé un comportement élastique quasi - instantané (à la vue également desprécédents travaux de Schnell et al. [71]), ce qui justi�e sont utilisation pour estimer ν.



184 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EF1.2. Essais monotones : propriétés viscoplastiquesLes précédents résultats ont permis d'identi�er les propriétés viscoélastiques du cube depolymère 64× 192 dans le domaine de déformations réversibles linéaires, pour les deux tempé-ratures 4 de T = 0.2 et T = 0.4. Pour étendre cette analyse des propriétés mécaniques du cubede polymère aux domaines de déformation plus larges, des essais monotones ont été réalisésjusque dans le domaine de déformations irréversibles non - linéaires (totales ou partielles). Lesvitesses de déformation choisies sont du même ordre de grandeur que ε̇eff ≈ f/50, dans unsoucis d'analyser le comportement mécanique dans la même gamme de vitesse de déformationqu'en indentation. En e�et dans nos essais précédents de DMTA 5 à pilotage en déplacement àla pulsation ω = 2πf , il est raisonnablement possible d'a�rmer que ε̇11 = ε̇22 = −νε̇33 (1 = X,
2 = Y et 3 = Z), avec ε33 = ε0 · sin(ωt). En introduisant une vitesse de déformation e�caceéquivalente ε̇eff sur un cycle de déformation, il vient que :

ε̇eff =

√
1

T
·
∫ T

0

(
2

3
· (˙̃ε : ˙̃ε)

)
dt = 2πε0 ·

√
(1 + 2ν2)

3
· f avec T =

2π

ω
(6.1.6)En prenant ε0 = 0.005 et ν = 0.4 dans la relation (6.1.6), cette vitesse de déformation vaut

ε̇eff ≈ f/50. Sachant que f = {10−3; 10−4; 10−5}, la vitesse de déformation ε̇eff reste à notreavis dans les mêmes ordres de grandeur qu'en indentation, c'est à dire ε̇r ∝ 1/t.Premiers tests monotones : essais à pilotage en déformation. Il est imposé dans ce cas 6
σxx = σyy = 0 et εzz = ε̇0t avec |ε̇0| = dε/dt = 10−3 dans le tenseur à la relation (3.iv), et cecisur une durée t = |εzz,max|/|ε̇0| où εzz,max est le niveau de déformation maximal imposé. Lesdimensions moyennes de la boîte de simulation dans cette première série d'essais 7 en fonctionde la température d'essai T sont récapitulées dans le tableau 6.1.3, et permettent de calculerles déformations. Dans la présentation des résultats sous forme de graphiques, nous prenonsvolontairement (sauf exception mentionnée) la valeur absolue des contraintes et déformationspour une meilleure aisance visuelle dans la présentation. Pour ce pilotage en déformation à lavitesse 10−3, les données brutes sont une fois de plus lissées avec une moyenne par paquets dontla fenêtre est de 5 points.

T Lx,0 Ly,0 Lz,0 Moyenne
0.20 21.99[σ] 23.67[σ] 22.13[σ] 22.60[σ]

0.40 22.10[σ] 23.86[σ] 22.42[σ] 22.79[σ]Tableau 6.1.3. Dimensions moyennes des boîtes de simulation utilisées (1ère série).Pour la dernière colonne, les données sont une moyenne des troispremières colonnes et servent uniquement de comparaison.La �gure 6.1.8 montre des essais en compression (|εzz,max| = 0.2) avec un palier de relaxation(ε maintenue à 0) de 100 000[τ ] à la �n de l'essai pour quanti�er la relaxation interne dans le4. Les températures T = 0.3 et T = 0.35 sont des températures intermédiaires d'étude.5. Dans l'optique d'identi�er le comportement uniaxial par EF , le choix des fréquences f d'excitation étaitgouverné par le soucis de se situer dans une gamme de vitesses de déformation compatibles avec les vitesses dedéformation apparaissants dans le cadre des essais d'indentation sur �lm de polymère.6. Pour ce pilotage, il est préférable d'imposer σxx = σyy = 0 sur les faces non - sollicitées, a�n de capturerun coe�cient de Poisson naturel du cube de polymère (plutôt que d'imposer les déformations latérales, ce quirevient à imposer un coe�cient de Poisson).7. Elles sont moyennées sur la phase, où un premier cube de polymère est équilibré à température T constanteet à pression hydrostatique constante (avec Ph = 0) sur une durée de 10 000τ .



Sec. 1 Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DM ∞ 185matériau. Tout d'abord pour de tels niveaux de déformations, aucune di�érence n'est observéeentre l'option "remap" réglée sur "none" et l'option "remap" réglée sur "x", ce qui signi�eque les particules suivent quasiment naturellement la même transformation a�ne que celleappliquée aux dimensions de la boîte. Ceci est valable pour des niveaux de déformation modérés.Ensuite, le cube de polymère 64 × 192 exhibe une diminution de ces propriétés mécaniquesavec la température T , telles que E et σy sur la �gure 6.1.8, ce qui est une fois de plus unepropriété classique des polymères. Il est possible par ailleurs d'observer l'adoucissement peuaprès le passage de la contrainte σy. En�n au cours du palier de relaxation, une relaxation descontraintes est observée, et est caractéristique de la viscoélasticité et/ou de la viscoplasticité dupolymère. Cependant d'après nous, le pilotage en déformation imposé au retour ne permet pasde conclure sur la nature de la décharge : est - elle en e�et élastoviscoélastique avec présencede déformations irréversibles, ou bien est - elle uniquement élastoviscoélastique avec une partimportante d'élasticité retardée ? A la vue de ces résultats, il ne nous est pas possible de dire sila contrainte σy est : (1) soit réellement une contrainte limite d'écoulement plastique, ce qui estsurement le cas à T = 0.2 ; (2) soit une contrainte de �n d'écoulement linéaire, ce qui pourraitêtre plus volontier le cas à T = 0.4. Pour ces raisons, l'étude des essais uniaxiaux s'orientepréférentiellement vers des essais à pilotage en contrainte. Ce type de pilotage est plus propiceà l'étude de la décharge naturelle du matériau polymère.
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Figure 6.1.8. Essais de compression à pilotage en déformation à T =

0.2 et T = 0.4. Après passage de σy , on observe lephénomène typique d'adoucissement des contraintes.
Seconds tests monotones : essais à pilotage en contrainte. Il est imposé dans ce cas σxx =

σyy = 0 et σzz = σ̇0t avec |σ̇0| = dσ/dt = {10−3; 10−4; 10−5} dans le tenseur à la relation (3.iii),et ceci sur une durée t = |σzz,max|/|σ̇0| où σzz,max est le niveau de contrainte maximal imposé.Dans la présentation des résultats sous forme de graphiques, nous prenons volontairement (saufexception mentionnée) la valeur absolue des contraintes et déformations pour une meilleureaisance visuelle dans la présentation. Pour ce pilotage en contrainte, les données brutes sontune fois de plus lissées avec une moyenne par paquets dont la fenêtre est de 50, 100 et 500points pour les vitesses 10−3, 10−4 et 10−5. Les dimensions moyennes de la boîte de simulation



186 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EFdans cette seconde série d'essais 8 en fonction de la température d'essai T sont récapitulées dansle tableau 6.1.4, et permettent de calculer les déformations.
T Lx,0 Ly,0 Lz,0 (exp(ln(Vbox,0)))

1/3

0.20 22.64[σ] 22.57[σ] 22.57[σ] 22.59[σ]

0.30 22.74[σ] 22.65[σ] 22.66[σ] 22.68[σ]

0.35 22.77[σ] 22.72[σ] 22.71[σ] 22.73[σ]

0.40 22.82[σ] 22.82[σ] 22.71[σ] 22.78[σ]Tableau 6.1.4. Dimensions moyennes des boîtes de simulation utilisées (2ème série).Pour la dernière colonne, les données proviennent de la �gure 6.1.7 etservent de comparaison. Le cube de polymère utilisé dans cette 2èmesérie est le même que celui utilisé pour les essais de DMTA.Les �gures 6.1.9 et 6.1.10 montrent les premiers essais en traction et en compression (|σzz,max| = 2)avec un palier de recouvrance (σ maintenue à 0) de 100 000[τ ] à la �n de l'essai pour quanti�erle retour viscoélastique du matériau.
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Figure 6.1.9. Essais uniaxiaux surcube 64× 192 à T = 0.2.
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Figure 6.1.10. Essais uniaxiaux surcube 64× 192 à T = 0.4.Il est alors possible de remarquer que pour les deux températures T = 0.2 et T = 0.4, lacontrainte limite d'écoulement plastique σy (traduisant la �n du régime linéaire liant σzz à εzz)est plus faible en traction qu'en compression. Ceci montre que le modèle de polymère prend encompte la piezo - dépendance de σy (dépendance à la pression hydrostatique). Ce phénomènes'explique par le fait que le volume libre diminue en compression (écrasement du cube). Lamobilité des chaînes s'en trouve diminuée, ce qui provoque une augmentation de la contraintenécessaire pour provoquer un écoulement des chaînes. Par ailleurs, il est à noter que l'adoucis-sement typique de la contrainte après le passage de σy, observé à la �gure 6.1.8, n'apparaît paspuisque le pilotage est en contrainte. De plus, le durcissement observé aux grandes déformations
εzz > 0.3 − 0.4 est plus prononcé en traction qu'en compression, car l'alignement des chaînesapparaît plus facilement dans le premier cas. En�n, les tests de recouvrance à la �n de l'essairévèlent que le retour viscoélastique (ou élastique di�éré) est quasiment inexistant à T = 0.2,révèlant un comportement élastoviscoplastique. Ce retour est assez conséquent à T = 0.4, révè-lant un comportement élastoviscoélastoviscoplastique. Néanmoins les niveaux de déformation8. Elles sont moyennées sur la phase où un second cube de polymère est équilibré à température T constanteet à pression hydrostatique constante (avec Ph = 0) sur une durée de 10 000τ .



Sec. 1 Essais uniaxiaux sur polymères en simulations de DM ∞ 187en �n d'essai sont trop importants, et nous procédons alors à des essais complémentaires moinssévères (sur un cube dont les dimensions sont au tableau 6.1.3). Les �gures 6.1.11 et 6.1.12 montrentces essais de compression en comparaison avec les mêmes essais précédents (qui étaient réaliséssur un cube préparé di�éremment).
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Figure 6.1.11. Essais de compressionmodérés à T = 0.2.
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Figure 6.1.12. Essais de compressionmodérés à T = 0.4.Les résultats restent alors similaires, et montrent notamment la dépendance classique de laréponse d'un polymère à la température et à la vitesse de déformation (σ̇ ou bien encore ε̇). Lepolymère est beaucoup plus sensible à la vitesse de déformation à T = 0.4 qu'à T = 0.2, ce quemontrent également les �gures 6.1.9 et 6.1.10. Par ailleurs pour ce cube de polymère 64×192, il està noter un retour viscoélastique beaucoup plus important à une température de T = 0.4 qu'à
T = 0.2 (ce que les essais de DMTA avaient révélé), mais également un régime de déformationsplastiques, chose que nous n'avions pas observé en essai d'indentation et de rayure aux chapitres3 et 4 lors de l'étude de la recouvrance du pro�l de surface. Un mécanisme supplémentaire enindentation et/ou en rayure doit expliquer un tel comportement viscoélastique. Nous essayeronsd'apporter des éléments de réponse au chapitre 7. En�n, il est à noter la présence d'un �uagetrès important durant la phase de décharge, caractérisé par les "nez" dans les retours et dontnous ignorons exactement l'origine, probablement dû à des problèmes numériques de régulationde la contrainte lorsque σ̇ < 0. Ce �uage rendra très di�cile l'identi�cation par analyse inverse,et nous nous focaliserons sur les phases de chargement délimitées par les traits noirs sur les�gures 6.1.11 et 6.1.12.Commentaire sur les chapitres précédents. Ces essais de compression ont certes un inté-rêt pour le chapitre 7, mais ont en outre un intérêt comme comparaison avec les niveaux decontraintes en rayure. A la �n du chapitre 5, l'étude sur les contraintes virielles avait montréque les valeurs atteintes par σVM pendant la rayure dépassaient la valeur 1[LJ ] (�gures 5.3.15,5.3.16 et 5.3.18). La comparaison entre σV M et σzz (pour les �gures précédentes) indique qu'auvoisinage de l'indenteur (typiquement quelques diamètres moléculaires) un état de contraintetridimensionnel de forte distorsion existe avec un régime de déformations irréversibles. Ceci estattribué au mouvement de rayure mais aussi au con�nement.



188 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EF2. Analyse inverse et méthode des Eléments FinisNos résultats ont montré des similitudes convenables avec l'expérimental. Dans le but dereproduire ces résultats d'essais de déformations uniaxiales (provenant de simulations de DMsur un cube de polymère 64× 192) à l'aide d'outils réservés jusqu'à présent à la MMC, l'iden-ti�cation du comportement mécanique par analyse inverse des essais réalisés en simulations de
DM est abordée à l'aide du logiciel Cast3M c©. Le maillage initial est un cube constitué d'unélément à 8 noeuds (CUB8), présenté à la �gure 6.2.1. Les conditions aux limites en chargementsont identiques à celles introduites dans les essais uniaxiaux des simulations de DM . Les condi-tions aux limites périodiques sont ici inutiles. L'étude porte toujours sur la réponse contrainte
σzz vs. déformation εzz. La formulation en déformations adoptée se trouve au chapitre 8, et estbasée sur une décomposition additive des taux de déformation : ˙̃ε = ˙̃εve+˙̃εvp (part viscoélastiqueet viscoplastique). La loi de comportement est expliquée en détail dans le chapitre 8, et mo-délise un comportement élastoviscoélastoviscoplastique. L'élasticité instantanée est paramétréepar les coe�cients instantanés (ou non relaxés) de Lamé µu et λu, dé�nis aux relations (8.2.25)et (8.2.26). Ces coe�cients permettent de dé�nir Eu, νu, Gu et Ku, qui désignent le moduled'Young, le coe�cient de Poisson, le module de cisaillement et le module de compressibilité dumatériau. L'élasticité retardée (ou relaxée) est modélisée grâce à un modèle de type Cunat etal. à 6 branches de relaxation. Elle a été implantée avec l'aide du Pr. Fond. Les paramètres dela loi sont les τj , Gr,j et pj0 (i variant de 1 à 6), qui désignent le temps de relaxation, le modulede cisaillement relaxé et la pondération de la branche i. En�n, une loi de �uage polynomialavec les paramètres Ai (i variant de 1 à 6) complète le modèle et représente la viscoplasticité.

Figure 6.2.1. Introduction des notations et conventions de signe en déformations et contraintes as-sociées à chaque face de la boîte de simulation (simulations par EF ), volume qui sedéforme d'une con�guration initiale (de dimensions Lx,0 = Ly,0 = Lz,0 = 1) cubiquevers une con�guration déformée parallélépipédique (de dimensions Lx, Ly et Lz). Lesangles sont conservés car il n'y a pas de cisaillement sur les faces de la boîte. Danscette illustration et pour le reste, la sollicitation se fait suivant Z, et les contractionslatérales rendent compte du coe�cient de Poisson.



Sec. 2 Analyse inverse et méthode des Eléments Finis ∞ 1892.1. Identi�cation du comportement viscoélastiqueA partir des résultats bruts du tableau 6.1.1 et des ajustements associés du tableau 6.1.2, ilest possible de calculer les propriétés viscoélastiques traitées E ′ et E ′′ pour le cube de polymère
64 × 192 (données au tableau 6.2.1). Nous identi�ons alors le comportement viscoélastique dumatériau à partir de ces dernières données, car ces valeurs lissées respectent mieux les tendancesclassiques d'évolution de E ′ et E ′′ en fonction de ω et de T . Par ailleurs d'après les résultats àla �gure 6.1.7, la valeur νu = 0.4 est retenue pour les simulations par EF .

T E′ E′′ tanϕ = E′′/E′

↓ f 10−3 10−4 10−5 10−3 10−4 10−5 10−3 10−4 10−5

0.20 → 41.8 40.8 40.0 2.0 2.5 3.1 0.049 0.061 0.077

0.30 → 37.1 37.1 36.8 2.4 3.1 4.1 0.064 0.083 0.111

0.35 → 34.3 33.8 33.9 2.6 3.8 5.3 0.077 0.111 0.157

0.40 → 31.0 23.4 17.6 3.2 6.5 13.2 0.103 0.277 0.749Tableau 6.2.1. Résultats traités des propriétés viscoélastiques me-surées par DMTA.Par dichotomie 9, les paramètres τj , les Gr,j et les pj0 du modèle de Cunat et al. (à 6 branchesdans notre cas) sont identi�és. La viscoplasticité est inclue mais n'in�uence pas les résultats. Ene�et, les paramètres A1 et A2 sont réglés de sorte à saturer l'apparition de la viscoplasticité d'unepart, et les déformations sont faibles d'autre part (|εzz,max| = 0.005, déformations réversibles).Les résultats pour les températures T = 0.2 et T = 0.4 sont récapitulés au tableau 6.2.2,qui présente les paramètres utilisés pour les di�érentes parts (élastique, élastique retardée /relaxée et viscoplastique). Les températures T = 0.3 et T = 0.35 sont en fait des températuresintermédiaires facilitant l'identi�cation. Les �gures 6.2.2 et 6.2.3 présentent la comparaison entreles données "expérimentales" provenant des simulations de DM , et les résultats provenant desmêmes essais en simulations par EF avec une loi comportant les paramètres identi�és (présentésau tableau 6.2.2). Ceci concerne le module conservatif E ′ et la tangente de perte tanϕ = E ′′/E ′.Notre identi�cation s'ajuste raisonnablement aux données issues des simulations de DM .
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190 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EF2.2. Identi�cation du comportement globalLe domaine de déformations réversibles étant convenablement identi�é, nous abordons àprésent le comportement global du polymère numérique, en identi�ant le comportement uniaxialavec apparition de déformations irréversibles. Pour cela, les essais présentés aux �gures 6.1.11 et6.1.12 sont utilisés. Nous choisissons de réaliser les simulations par EF en "grands déplacements"(GDe) et en "grandes déformations" (GD) 10. A titre indicatif, la di�érence entre GD et HPPest présentée aux �gures 6.2.4, 6.2.5 et 6.2.6 sur l'exemple du comportement du polymère à T = 0.4et σ̇ = 10−5.
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Figure 6.2.4. Simulations EF :consigne σzz en fonction de t.
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Figure 6.2.5. Simulations EF : ré-ponse εzz en fonction de t.
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Figure 6.2.6. Simulations EF : courbe (σzz ; εzz).
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Figure 6.2.7. Identi�cation pour lesessais à pilotage en déformation.En comparant les simulations de DM au résultats des simulations par EF , la �gure 6.2.7 montreles résultats de notre identi�cation pour le pilotage en déformation, où |εzz,max| = 0.2. Les�gures 6.2.8 et 6.2.9 montrent les résultats de notre identi�cation pour le pilotage en contrainte,où pour T = 0.2 on a |σzz,max| = 1.71 (σ̇ = 10−3), |σzz,max| = 1.53 (σ̇ = 10−4), |σzz,max| =
1.37 (σ̇ = 10−5), et pour T = 0.4 on a |σzz,max| = 1.01 (σ̇ = 10−3), |σzz,max| = 0.79 (σ̇ =
10−4), |σzz,max| = 0.61 (σ̇ = 10−5). Nos résultats révèlent que notre identi�cation permet10. Dans le logiciel Cast3M, les incréments de déformation sont du type dL/L0 en HPP , et du type dL/Len GD (transformations �nies). Plus de détails �gurent au chapitre 8.



Sec. 2 Analyse inverse et méthode des Eléments Finis ∞ 191de modéliser un comportement moyen du polymère numérique (provenant des simulations de
DM). Cependant, notre identi�cation re�ète mieux le comportement au chargement, car lecomportement au déchargement est assez di�cile à ajuster, et mériterait une étude plus poussée.Le tableau 6.2.2 récapitule les paramètres de notre loi élastoviscoélastoviscoplastique.
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Figure 6.2.9. Identi�cation pour lesessais à pilotage en contrainte (T =

0.4).Loi de comportement du Tmatériau polymère en EF 0.20 0.40Elasticité classique : → Gu 16.1 11.6propriétés instantanées νu 0.4 0.4Elasticité retardée : Branche 1 Gr,1 11.3 0.4propriétés relaxées τ1 8817 2000Branche 2 Gr,2 12.5 0.4

τ2 2296 2000Branche 3 Gr,3 10.0 0.4

τ3 571 2000Spectre des temps de relaxation, Branche 4 Gr,4 13.8 0.4des modules de cisaillement relaxés τ4 108 2000et Branche 5 Gr,5 15.0 0.4parts associées à chaque branche τ5 23 2000du modèle DNLR Branche 6 Gr,6 15.0 0.4de Cunat et al. τ6 6 20000part de la branche i,
pi0

√
τi∑

6

k=1

√
τki de 1 à 6Viscoplasticité : → A1 (5 · 10−7)/Eu (2 · 10−2)/Eu�uage polynomial A2 20.0 10.0Tableau 6.2.2. Paramètres de la loi matériau utilisée en simulations par EF avec Eu = 2(1+νu)·Gu,identi�és à partir d'essais de DMTA de traction / compression et d'essais monotonesde compression sur un cube de polymère 64 × 192 (en simulations de DM). Cesrésultats serviront au chapitre 7 pour l'étude du contact normal. Les paramètres ontété ajustés par dichotomie "manuelle".



192 ∞ Chap. 6 Comportement 1D du polymère : approches type DM et EF3. Récapitulatif et conclusion partielleDans ce chapitre 6, les propriétés mécaniques d'un V E de polymère 64 × 192 sous solli-citations uniaxiales ont été mesurées. Pour cela, les conditions aux limites périodiques sontappliquées dans les trois dimensions sur un cube de polymère, pour simuler un milieu in�ni.Dans un premier temps, les essais de DMTA en traction / compression (à pilotage en dé-formation) ont permis d'identi�er les propriétés élastiques et viscoélastiques du polymère, vial'estimation des modules classiques conservatifs et de perte. Il en ressort que le module conser-vatif E ′ augmente avec la vitesse de sollicitation et diminue avec la température T , ce quitraduit bien la diminution des propriétés élastiques des polymères lorsque la température aug-mente ou lorsque la vitesse de sollicitation diminue. De même, le module de perte E ′′ augmenteavec la température T mais aussi lorsque la vitesse de sollicitation ω diminue, ce qui traduitbien l'augmentation des phénomènes dissipatifs au sein d'un polymère lorsque la températureaugmente ou lorsque la vitesse de sollicitation diminue (�gures 6.1.4 et 6.1.5). Par ailleurs, cesrésultats de DMTA en simulations de DM con�rment l'équivalence temps - température pourles polymères, et révèlent qu'ils sont un bon moyen pour estimer la transition vitreuse d'unfondu vitreux.Dans un second temps, les essais monotones de compression et de traction ont mis en évidencel'apparition du domaine de non - linéarité dans le comportement en contrainte - déformation.Ce dernier est à la base de la dé�nition de la contrainte limite d'écoulement plastique σy. Dansle cas d'essais de compression à pilotage en déformation, l'adoucissement puis le durcissementaprès passage de σy ont même pu être observés. Cependant pour les polymères, une déforma-tion apparamment irréversible en �n d'essai uniaxial peut en fait être une déformation non -recouvrée, se résorbant progressivement au cours d'un essai de recouvrance en �n de décharge-ment. La phase de déchargement est une phase importante à étudier : nous avons alors essayéde quanti�er cette élasticité retardée à travers des essais à pilotage en contrainte, pour réali-ser des essais de recouvrance en �n de déchargement à contrainte nulle (ou très faible). Lesrésultats ont montré que l'élasticité retardée était quasiment inexistante à T = 0.2 (< Tg), etque le polymère exhibait un part importante de viscoélasticité à T = 0.4 (≈ Tg). Ce résultatcon�rme les tendances générales sur le comportement mécanique des polymères en fonction dela température. Néanmoins pour ce cas du pilotage en contrainte, l'apparition de déformationsirréversibles au temps long à T = 0.4 est également observée, ce qui est en contradiction avecles résultats des chapitres 3 et 4 sur l'essai d'indentation et de rayure. Cette contradiction trou-verait comme origine, soit un problème de régulation de la contrainte au déchargement pendantl'essai uniaxial, soit l'apparition d'un phénomène supplémentaire favorisant la recouvrance enessai d'indentation / rayure.En�n, le comportement uniaxial du polymère 64 × 192 en volume a été identi�é à l'aide desimulations par EF , utilisant les mêmes conditions aux limites et une loi appropriée de typeélastoviscoélastoviscoplastique. Cette loi contient une part élastoviscoélastique (modèle de re-laxation DNLR, où la vitesse de relaxation est linéaire avec l'écart à la contrainte relaxée) etune part viscoplastique (�uage). Il en ressort que le V E de polymère 64 × 192 semble repré-sentatif du comportement d'un polymère amorphe ayant une longueur de chaînes Np = 64. Lavéracité de cette a�rmation sera con�rmée au chapitre 7, où la même comparaison simulationsde DM / simulations par EF sera abordée pour le cas du contact normal.



CHAPITRE 7Comportement 3D du polymère : approches type DM et EFSommaire1. Simulations numériques par EF du contact normal 1941.1. Modélisation classique de l'essai d'indentation 1941.2. Prise en compte de l'adhérence dans le contact 1951.3. Prise en compte de la tension de surface 1952. Première comparaison entre simulations de DM et par EF 2022.1. Indentation sans adhérence, sans adhésion ni tension de surface 2032.2. Indentation avec adhérence, sans adhésion ni tension de surface 2052.3. Indentation avec tension de surface, sans adhérence ni adhésion 2083. Récapitulatif et conclusion partielle 210Au chapitre 6, le comportement mécanique uniaxial du cube de polymère amorphe à chaîneslinéaires 64× 192 a été identi�é pour les deux températures T = 0.2 (< Tg) et T = 0.4 (≈ Tg)à l'aide de l'approche des simulations par EF et d'une loi modélisant un comportement élas-toviscoélastoviscoplastique. Dans ce chapitre 7, un premier lien original entre simulations de
DM et simulations par EF est proposé. Ce lien n'a jamais été proposé à notre connaissance.En e�et, les simulations par EF en unités SI vont être adimensionnées en unités LJ pour êtrecomparées aux simulations de DM . Cette approche avait déjà été ébauchée au chapitre 6 dansle cas uniaxial, et elle est étendue ici au cas tridimensionnel avec symétrie axiale. Pour procé-der à une telle adimensionnalisation des simulations par EF , les résultats sur l'identi�cationinverse du comportement uniaxial du polymère 64× 192 (du chapitre 6) vont être simplementimplantés dans un modèle EF du contact normal. Les résultats d'un essai d'indentation avecun indenteur conique en simulation par EF vont être comparés ensuite aux essais d'indenta-tion avec un indenteur conique par simulation de DM sur les �lms 64 × 1536. A travers cettecomparaison, les di�érences de modélisation d'un même phénomène, entre simulations de DMet simulations par EF , vont pouvoir être aussi mises en évidence. Ceci permettra d'aboutirà une correspondance (sans parler forcément de "Mapping") entre grandeurs macroscopiques(MMC) et microscopiques (DM) concernant la mécanique du contact. Comme dans le cas del'identi�cation inverse sur des essais uniaxiaux, le logiciel utilisé est Cast3M c©. Les détailsconcernant les simulations par EF étant plus volontier passés dans le domaine courant (contrai-rement aux simulations de DM), l'intégration numérique des équations de la MMC ne serapas détaillée. Le logiciel Cast3M c© calcule les champs de déformations et de contraintes (auxerreurs numériques près) grâce aux méthodes classiques des simulations par EF utilisant no-tamment l'algorithme de type θ - methode, à partir des conditions aux limites et des conditionsinitiales (champs de déplacements nodaux et / ou de forces nodales imposés sur la frontièredu maillage ou domaine), des relations liant les déplacements nodaux aux déformations et lesforces nodales aux contraintes, de la loi de comportement liant contraintes et déformations etdes équations d'équilibre local de la quasi - statique dans le domaine et à sa frontière (voir [89]pour plus de détails).



194 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF1. Simulations numériques par EF du contact normalUne modélisation de l'essai d'indentation avec une pointe parfaitement conique a été réaliséeà l'aide du logiciel Cast3M c© sous une approche type MMC. L'objectif est de comparer laréponse obtenue en indentation sur un matériau continu (approcheMMC) à la réponse obtenueen indentation sur un polymère modélisé en simulations de DM . Le matériau continu a parailleurs un comportement identi�é à partir d'essais uniaxiaux réalisés en simulations de DM .L'objectif est de mettre en évidence le degré de détail supplémentaire à implanter en simulationspar EF pour s'ajuster au mieux aux simulations de DM .1.1. Modélisation classique de l'essai d'indentationEn utilisant un code développé par Pr. Fond, l'essai d'indentation en deux dimensions axi-symétrique avec une pointe parfaitement conique est modélisé avec un pilotage en déplacementà l'aide du logiciel Cast3M c©. Les conditions aux limites et le maillage utilisé sont présentés àla �gure 7.1.1 à l'encart (a). Ce dernier est composé de quadrilatères à 4 noeuds (QUA4), ce quis'est révélé être un bon compromis entre précision et convergence pour notre application d'aprèsdes essais antérieurs. Les dimensions du maillage sont identiques à celles du �lm de polymère
64×1536. L'enfoncement de l'indenteur est modélisé par des déplacements imposés aux noeudsde la frontière du maillage entrant en contact avec le cône (∂DDir). Ces déplacements se fontde sorte que la déformée de la surface en contact respecte la zone interdite par l'indenteur. Lesnoeuds de la frontière du maillage, n'étant pas en contact avec le cône (∂DNeu), ne subissentrien dans un premier temps. La �gure 7.1.1 présente les paramètres de la modélisation à l'encart
(b). Les conditions de contact cône / matériau seront décrites au cas par cas par la suite.

Figure 7.1.1. (a) : maillage utilisé pour modéliser l'essai d'indentation en simulations par EF ; (b) :notations utilisées pour le problème de contact normal.



Sec. 1 Simulations numériques par EF du contact normal ∞ 1951.2. Prise en compte de l'adhérence dans le contactPour modéliser l'adhérence en simulations par EF , une contrainte d'adhérence locale oulimite de décollage normale, notée σus > 0 (us pour unstick), agissant lors de la phase dedécharge 1 est introduite. Un résultat typique est présenté �gure 7.2.9. Cette contrainte véri�eles relations (7.1.1) et (7.1.2).
(
|(σ̃~n) · ~n| < σus

)
⇒

(
Noeud collé à la pointe

)
∀P ∈ ∂DDir (7.1.1)

(
|(σ̃~n) · ~n| > σus

)
⇒

(
Décollement du noeud

)
∀P ∈ ∂DDir (7.1.2)1.3. Prise en compte de la tension de surfaceA la surface des solides (à l'interface solide - gaz), la tension de surface s'oppose à touteaction provoquant une création de surface préexistante, comme décrit au chapitre 1. Pour lespolymères, lorsque le volume de matière sollicité devient faible (typiquement ∝ 1000[nm3])et lorsque les propriétés mécaniques chutent (typiquement lorsque T ≈ Tg), les phénomènesde surface comme la tension de surface entrent en jeu, car le ratio "propriétés de surface"- "propriétés de volume" augmente. Par exemple, en introduisant une longueur ou courburecaractéristique liée au problème (notée Lc), associée à une certaine déformation représentative(notée εr), l'énergie de surface Est traduisant l'énergie emmagasinée en surface peut être écritecomme :

Est = γdS ∝ γL2
cεr . (7.1.3)L'énergie élastique Eel emmagasinée en volume peut être écrite comme :

Eel =
kstiff
2

(du)2 ∝ Eu

2
L3
cε

2
r . (7.1.4)Le rapport entre les deux énergies (noté ℘) montre l'importance des phénomènes de surface parrapport à la réponse en volume :

⇒ ℘ =
Est

Eel

∝ γ

Eu · (Lc · εr)
. (7.1.5)La relation (7.1.5) révèle alors que si Eu diminue (lorsque T augmente), le rapport ℘ augmente :l'énergie Est peut l'emporter sur Eel. Toute chose restant égale par ailleurs, cette relationmontre aussi que si la longueur ou courbure caractéristique Lc (inconnue mais très probable-ment liée à la géométrie de l'indenteur) diminue (le niveau de déformation représentatif εrrestant constant), le rapport ℘ augmente. En simulations de DM , l'in�uence de la tension desurface est automatiquement prise en compte dans la formulation par le biais des interactionsmoléculaires entre les particules. En simulations par EF , son in�uence peut être modélisée soitpar l'introduction d'une densité surfacique de forces extérieures de surface (en plus de l'action1. Le contact est glissant pendant la phase de chargement, et est glissant (liberté tangentielle) mais aussiadhérant (blocage normal) pendant la phase de déchargement (modélisation numérique par EF ).



196 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EFde la pression du gaz ambiant 2, notée Ph,a) agissant sur la surface déformée 3 ∂Dsurf au ni-veau de l'équation (7.1.15), soit par l'ajout d'une membrane précontrainte sur la surface ∂Dsurf(problème de l'indentation sur une "peau de tambour" précontrainte).1.3.1. Modèle avec densité surfacique de forcesLe problème de l'indentation avec de la tension de surface comporte deux types de conditionsaux limites sur la surface déformée ∂Dsurf illustrée à l'encart (b) de la �gure 7.1.1. Première-ment la condition aux limites de Dirichlet (de 1er type), qui concerne la partie de lafrontière déformée ∂Dsurf , notée ∂DDir, où les déplacements nodaux sont imposés. Cette zonede la frontière est en contact avec l'indenteur. Chaque point P (ou noeud) subit un déplace-ment imposé par rapport à la con�guration initiale, noté ~uimp [relation (7.1.6)]. Deuxièmementla condition aux limites de Neumann (de 2nd type), qui concerne la partie de la frontièredéformée ∂Dsurf , notée ∂DNeu, où les forces nodales sont imposées. Cette zone de la frontièren'est pas en contact avec l'indenteur, et subit l'in�uence de la tension de surface. Chaque point
P (ou noeud) subit une densité surfacique de forces, notée ~FS(~x; t) [relation (7.1.7)].Une généralisation de la formule de Laplace (1.3.5) au cas des surfaces quelconques est in-troduite, et s'applique à la surface n'étant pas en contact avec l'indenteur. Ceci s'écrit selonla relation (7.1.7), où Ph,a est la pression (hydrostatique) du gaz à l'interface, ~n est la normalesortante unitaire à l'interface au point P , γ désigne le coe�cient de tension de surface et en�n
Hcur désigne la courbure locale moyenne de l'interface au point P .

~u = ~uimp = ur(ξ; 0) · ~er + uz(ξ; 0) · ~ez ∀P ∈ ∂DDir (7.1.6)
~FS(~x; t) = σ̃~n = −Ph,a~n+ γ · 2Hcur · ~n ∀P ∈ ∂DNeu (7.1.7)Le coe�cient γ est un paramètre matériau, et permet de quanti�er l'intensité de la tension desurface à la surface du matériau solide. Par ailleurs pour un problème bien posé, il faut que

∂DDir∩∂DNeu = {�} 4, mais aussi que ∂Dsurf = ∂DDir∪∂DNeu [58]. L'implentation en EF dela relation (7.1.7) nécessite en théorie le calcul de la normale sortante unitaire (resp. la courburelocale moyenne), utilisant la notion de gradient d'une fonction (resp. d'opérateur de Laplace -Beltrami 5). Ces opérateurs di�érentiels ont une forme di�érente en coordonnées cylindriques
(r; θ; z) et en coordonnées cartésiennes. Plus de détails peuvent être trouvés dans [1�4].Tout d'abord, supposons qu'à tout moment la surface ∂Dsurf peut être décrite par une fonctionde la forme 6 F (r) = z−h(r) = 0. En utilisant la relation (7.1.7) et les résultats classiques de géo-métrie di�érentielle, la force de tension de surface d2 ~fst (in�nitésimale du 2nd ordre) éprouvéepar un point P de la surface ∂DNeu s'exprime par :2. L'in�uence du gaz environnant, dé�nissant le plus souvent la pression atmosphérique, est surtout introduiteen mécanique des �uides. Cette in�uence sera négligée devant l'ordre de grandeur des contraintes locales sousl'indenteur : Ph,a = 0.3. La frontière totale déformée du domaine, notée ∂D, est scindée en une frontière ∂Dsurf désignant uni-quement la "surface libre" (interface solide - gaz), et en une frontière ∂Dbloc désignant la surface du domainecontenant les conditions aux limites de blocages en déplacements illustrées à la �gure 7.1.1 à l'encart (a). On a
∂D = ∂Dsurf ∪ ∂Dbloc, mais la partie ∂Dbloc n'a pas d'intérêt dans cette sous - section.4. Il n'est pas possible d'imposer à la fois le déplacement et la traction en un point de la frontière5. L'opérateur de Laplace - Beltrami est une généralisation du laplacien aux variétés riemanniennes (l'espaceeuclidien est une variété riemannienne particulière).6. Cette hypothèse est raisonnable puisque le problème est axisymétrique.
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d2 ~fst = ~FS(~x; t)dS = γ · 2Hcur · ~ndS ∀P ∈ ∂DNeu , (7.1.8)

avec dS = r
√

1 + (h′)2 · drdθ , (7.1.9)
avec ~n = (

√
1 + (h′)2)−1 · (−h′ · ~er + ~ez) , (7.1.10)

avec 2Hcur =
1

r
· d
dr

(
r · h′√
1 + (h′)2

)
. (7.1.11)Par axisymétrie, la force 7 de tension de surface d ~fst (in�nitésimale du 1er ordre) éprouvée parun anneau centré sur l'axe d'indentation et d'épaisseur dr autour du point P (à l'abscisse r)de la surface ∂DNeu s'exprime par :

d ~fst =

∫ θ=2π

θ=0

d2 ~fst = γ · 2Hcur · ~ezdSproj avec dSproj = 2πrdr . (7.1.12)L'implentation de la force d ~fst est numériquement plus simple dans ce cas présent, car elleest verticale et ne dépend plus de la normale en un point P . L'estimation de l'élément d'aire
dSproj ne pose pas de problème dans Cast3M c©, puisque r désigne la position des noeudsdu maillage de la surface libre et dr est fonction de la �nesse du maillage. La grande di�cultéréside dans l'estimation de la courbure locale Hcur (et des courbures Kcur

i ) à partir des noeudsdu maillage de la surface ∂DNeu de ∂Dsurf . Une première solution est de faire une regression,à chaque pas de calcul, par paquets de noeuds du maillage en surface à l'aide d'une fonction
F (r) = z − h(r) = 0 choisie judicieusement. Le calcul de Hcur découle ensuite de la relation(7.1.11), mais il est nécessaire de choisir le bon compromis entre le nombre de noeuds ajustés etla fonction de régression. Une seconde solution utilise les déplacements des noeuds de la surface
∂DNeu de ∂Dsurf (entre la con�guration initiale et déformée), que l'on décompose comme suit :
r = r(ξ) = ξ + ur(ξ; 0) et z = z(ξ) = uz(ξ; 0). Dans le cas de petits déplacements, ce quiest raisonnablement notre cas, il est possible d'a�rmer que r′(ξ) = 1 + εrr ≈ 1, r′′(ξ) ≈ 0,
z′(ξ) = d(uz(ξ; 0))/dξ � 1 et z′′(ξ) = d2(uz(ξ; 0))/dξ

2 � 1. La courbure locale est alorsapprochée par :
2Hcur ≈ d2[uz(ξ; 0)]

dξ2
+

1

ξ + ur(ξ; 0)
· d[uz(ξ; 0)]

dξ
. (7.1.13)Remarque 7.1.1. Les équations d'équilibre local (voir [55,59,90,91]) d'un milieu continu 8stipulent qu'en tout point de D et de sa frontière ∂D, on a :

div(σ̃(~x; t)) + ~fV (~x; t) = ρ(~x; t)~̈u(~x; t) en tout point ~x de D , (7.1.14)
~FS(~x; t) = σ̃~n en tout point ~x de ∂D . (7.1.15)7. On a : 2Hcur = Kcur

1 +Kcur
2 . Si Kcur

i < 0, alors la surface est convexe dans le plan relatif à Kcur
i , et si

Kcur
i > 0, alors la surface est concave dans le plan relatif à Kcur

i .8. Rappel : la con�guration de référence (resp. déformée) est désignée par D0 (resp. D), la frontière (fermée)du milieu dans sa con�guration de référence (resp. déformée) par ∂D0 (resp. ∂D) (elle est orientée par la normalesortante unité ~n0 (resp. ~n)), et le volume occupé par ce milieu par VD0
(resp. VD). Un élément de surface (resp.de volume) dans D0 sera noté dS0 (resp. dV0). Cet élément de surface (resp. de volume) dans D sera noté dS(resp. dV ).



198 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF1.3.2. Modèle de la peau de tambourLe problème de l'équation (7.1.8) peut être reformulé en faisant l'analogie avec une peaude tambour précontrainte. Considérons alors une membrane circulaire précontrainte avec unecontrainte σrr et non déformée, comme illustré à l'encart (a) de la �gure 7.1.2.

Figure 7.1.2. (a) : principe d'une peau de tambour (membrane précontrainte) à l'image d'un confettique l'on étire pour recouvrir un stade de foot ; (b) : équilibre local en un point P de lamembrane non - déformée.Les équations d'équilibre local 9 (7.1.14), avec ~fV (~x; t) = ~0 (pas de forces de volume), imposentque σrr = σθθ, ce que récapitule l'encart (b) de la �gure 7.1.2. Le travail d2Ws = dFdr dela force d~F = (e · rdθ)σrr · ~er nécessaire pour étirer la membrane d'un déplacement dr · ~ers'écrit alors : d2Ws = σrre · rdrdθ = σrredS
2 = γdS. La force d~F permet d'augmenter l'airede la membrane d'une quantité in�nitésimale dS = rdrdθ. Par analogie avec la dé�nition ducoe�cient de tension de surface γ (dWs = γ · dS), cette membrane précontrainte possède unetension de surface γ = σrre. Considérons à présent le cas de la membrane déformée présenté àl'encart (a) de la �gure 7.1.3. Les contraintes dans le plan tangent local au point P sont σ11 et

σ22. En utilisant l'encart (b) de la �gure 7.1.3, les conventions de signe instaurées et l'expressionde dS = Rcur
1 Rcur

2 dθ1dθ2, l'équilibre des forces s'écrit :
Rcur

1 :
∑

~F = σ11 · 2eRcur
2 dθ2 · sin dθ1

2
· ~n
⊕

Rcur
2 :

∑ ~F = σ22 · 2eRcur
1 dθ1 · sin dθ2

2
· ~n



⇒

d2 ~fst
dS2

=

(
σ11e

Rcur
1

+
σ22e

Rcur
2

)
· ~n (7.1.16)La relation (7.1.16) montre que la membrane modélise deux tensions de surfaces, γ1 = σ11e et γ2 =

σ22e, pour chaque direction associée à chaque courbure principale 1/Rcur
i . Si les déformationstangentielles (étirement de la membrane lors de la déformation) sont négligeables, alors σ11 ≈

σ22 ≈ σrr, et la relation (7.1.16) redevient la relation (7.1.8) avec γ = σrre : l'analogie de l'équationde Laplace et de la peau de tambour est ainsi établie.9. Contrairement au cas des plaques qui ont une rigidité en �exion, les membranes en sont dépourvues et lescontraintes internes assurant l'équilibre ne sont que des contraintes de traction et / ou de compression dans leplan tangent à la surface déformée (donc pas de cisaillements).
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Figure 7.1.3. (a) : équilibre local en un point P de la membrane déformée ; (b) : décomposition del'équilibre des forces pour chacune des deux courbures.Remarque 7.1.2. Pour le modèle utilisant la courbure locale, nos simulations ont révélé degros problèmes d'instabilités numériques dues à une mauvaise estimation des courbures locales,ce qui provoque l'apparition de "vagues" en surface. Pour estimer la courbure locale moyenneen chaque noeud de la surface ∂DNeu de ∂Dsurf , nos premiers travaux ont porté sur l'utilisationd'une fonction F (r) = z − h(r) = 0, puis utilisé une regression de parties successives du pro�lde la surface libre. Les résultats ne sont pas présentés, mais il est possible d'a�rmer que mal-grès l'utilisation d'une foultitude de fonctions F (r) = z − h(r) = 0, des instabilités numériquesempêchant toute convergence du calcul apparaissent au delà de γ = 0.012[N ·m−1]. Nous noussommes orientés vers l'estimation de la courbure locale moyenne à l'aide des déplacements [re-lation (7.1.13)], qui donne quasiment les mêmes résultats et les mêmes problèmes de convergenceà la di�érence près que cette approche est plus simple, et ne demande pas de justi�er le choixd'une fonction F (r) = z − h(r) = 0 de regression.Pour le modèle utilisant la peau de tambour, nos simulations ont révélé une franche amé-lioration de la stabilité dans la convergence du calcul. Ceci est logique puisque les contraintesdans la membrane sont tangentielles, et le calcul de la courbure locale n'est plus nécessaire.Ce dernier est automatiquement pris en compte dans la formulation mécanique de l'équilibrede la membrane. Dans la suite de nos travaux, cette approche sera retenue car elle représentemieux la tension de surface à la surface d'un solide, dans le sens qu'elle représente le travailréversible par unité de surface nécessaire pour déformer / étirer élastiquement une surface pré-existante [41]. Le programme Cast3M c© utilisé provient des travaux précédents de Fond etal. [33], et convient bien pour les demi - angles de cône assez grand, typiquement θ > 65◦. Pour
θ < 65◦, la précontrainte dans la membrane devient dépendante de l'inclinaison des éléments,ce qui est plus délicat à traiter.



200 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF1.3.3. Comparaison et validation des deux approches (simulations par EF )Deux approches pour modéliser la tension de surface en simulations par EF ont été propo-sées. Avant d'utiliser l'une des deux pour une comparaison avec nos simulations de DM , unepremière comparaison et validation entre ces deux modèles de tension de surface est réalisée sansse soucier des simulations de DM . Notre modèle de contact a été validé pour le cas de l'inden-tation sur un matériau parfaitement élastique avec la sphère et le cône parfait 10. Pour chacunedes deux approches, les maillages utilisés sont présentés �gure 7.1.5. La validation se fait pourun indenteur sphérique de rayon Rtip = 50[nm] indentant un matériau ayant un comportementparfaitement élastique avec Eu = 0.95[MPa] et νu = 0.42. L'enfoncement δ maximal sous lasurface sera de 5[nm]. Pour le modèle avec la peau de tambour, la membrane précontrainte a uncomportement purement élastique avec un module d'Young Eu
ds = Eu = 0.95[MPa], un coe�-cient de Poisson νuds = 0.0 (ds pour "drum skin"), une précontrainte initiale σrr > Eu104[MPa]et une épaisseur e = γ/σrr[m]. Ces paramètres d'optimisation proviennent de Fond et al. [33].
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Figure 7.1.4. In�uence de la tension de surface sur la réponse force- enfoncement d'un matériau élastique.La �gure 7.1.4 montre la réponse (P ; δ) pour di�érentes valeurs de tension de surface γ, pour lesdeux approches. Les deux modèles implantés se recouvrent bien jusqu'à une tension de surfacede γ = 0.009[N ·m−1], puis des instabilités numériques apparaissent pour le modèle à courburelocale à partir de γ = 0.012[N ·m−1]. Pour le modèle avec la membrane précontrainte, il estpossible de modéliser la réponse jusqu'à des valeurs γ = 0.030[N ·m−1], ce qui montre la bonnestabilité numérique de cette méthode. Par exemple en ajustant la courbe (P ; δ) avec une loidu type P = (4Eeq

√
Rtip/3) · δ1.5, il vient que Eeq = 0.93[MPa] pour γ = 0.0[N ·m−1] et que

Eeq = 3.36[MPa] pour γ = 0.030[N · m−1]. Ceci révèle que la tension de surface conduit àune surestimation du module d'Young du matériau, si son in�uence n'est pas prise en compte.En s'aidant de la �gure 7.1.3, toutes nos simulations montrent que Kcur
1 < 0 (courbure dans ladirection r), Kcur

2 > 0 (courbure dans la direction θ), et que 2Hcur < 0 sur la surface ∂DNeu.Tout changement de signe est générateur d'instabilités numériques de calcul pour le modèleà courbure locale, ce qui explique notre décision d'utiliser le modèle avec la peau de tambourpour la suite des travaux.10. En HPP , la solution élastique de l'indentation s'écrit P = (2Eeq tan θ/π) · δ2 (indenteur parfaitementconique de demi - angle θ), et P = (4Eeq

√
Rtip/3) · δ1.5 (indenteur sphérique de rayon Rtip).
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Figure 7.1.5. Maillages utilisés pour les deux modèles de tension de surface. Dans cette comparaison,l'indentation se fait sur un maillage su�samment grand pour considérer que les bordsn'ont pas d'e�et. Pour le modèle de courbure locale à l'encart (a), des forces nodales
d ~fst (relation (7.1.12)) en chaque noeud de ∂DNeu sont introduites. Pour le modèle depeau de tambour à l'encart (b), la surface du matériau indenté est liée à une couched'éléments modélisant une membrane précontrainte.



202 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF2. Première comparaison entre simulations de DM et par EFPour valider le modèle discret (de polymère linéaire amorphe 64 × 192) par une approchecontinue à l'aide des simulations par EF , la comparaison entre des simulations de DM del'essai d'indentation sur �lm de polymère 64× 1536, et entre des simulations par EF de l'essaid'indentation sur un maillage de dimensions identiques à celles du �lm de polymère 64× 1536est réalisée. En simulations de DM , le polymère est modélisé par le modèle classique de chaînes�exibles décrit tout au long de ce travail. En simulations par EF , le polymère a un comporte-ment mécanique identi�é par analyse inverse sur le comportement du cube de polymère 64×192.La longueur de chaîne Np = 64 reste identique, mais le nombre de chaînes change entre le cubede polymère ayant servi à l'identi�cation du comportement uniaxial (Nc = 192), et le �lm depolymère indenté (Nc = 1536). Il apparaît que le nombre de chaînes n'intervient pas, car lecube de polymère est représentatif du comportement du polymère : Nc = 192 est su�sant, sansque l'on ait prouvé qu'il est nécessaire (i.e. minimum).Les simulations numériques par EF de l'essai d'indentation avec un cône parfait lisse s'ef-fectuent le plus souvent en mode "petits déplacements" (impliquant "petites déformations" et"petites rotations"). Cette hypothèse de calcul en petites perturbations convient 11 pour lescônes avec θ = 70.3◦. Le pilotage est en déplacement, et la vitesse de déplacement au charge-ment et au déchargement est dans tous les cas de V = 10−3. De la même façon qu'au chapitre3 �gure 3.3.12, la di�érence sera faite entre l'enfoncement sous la surface noté δ, et la positiondu noeud directement sous la singularité (le bout) du cône notée δrecov, ce qu'illustre la �gure7.2.1. Cette distinction permettra de quanti�er la recouvrance dans le contact au niveau de nossimulations EF .

Figure 7.2.1. Di�érence entre l'enfoncement sous la surface noté δ,et la position du noeud directement sous la singularité(le bout) du cône notée δrecov.11. Cette hypothèse convient même pour θ ≥ 45◦.



Sec. 2 Première comparaison entre simulations de DM et par EF ∞ 2032.1. Indentation sans adhérence, sans adhésion ni tension de surfaceLe contact cône - matériau au chargement / déchargement est parfaitement glissant (µ = 0).Cette condition de contact correspond à la modélisation du contact en simulations de DM pré-sentée précédemment avec les pointes répulsives. L'adhésion, l'adhérence et la tension de surfacene sont pas modélisées en simulations par EF .Les �gures 7.2.2, 7.2.3, 7.2.4 et 7.2.5 montrent une première comparaison entre les simulations par
EF (identi�ées en uniaxial au chapitre 6) et les simulations de DM obtenues avec des pointesrépulsives rugueuses 1× (rugueuse) et 2× (plus lisse). Dans tous les cas, la réponse (P ; δ) ou
(P ; t) en simulations par EF pour le matériau ayant uniquement les propriétés élastoviscoélas-tiques identi�ées (SDis + SDef and VE) surestime la réponse (P ; δ) ou (P ; t) en simulations de
DM . L'introduction de la viscoplasticité (VE + VP) permet un meilleur résultat : l'identi�cationdu comportement du polymère numérique au chapitre 6 est correcte, puisque les courbes (DMet EF ) s'ajustent bien entre elles, au chargement et au déchargement, peu importe la rugositéde la pointe. Ce résultat con�rme que le cube de polymère 64×192 est représentatif du polymère
Np = 64. Nous remarquons au passage qu'il n'y a quasiment pas de di�érence entre la formula-tion en HPP (hypothèse des petites perturbations), celle en GDe (grands déplacements) avec
PD (petites déformations) ou encore celle en GDe avec GD (grandes déformations), chose quiavait été prévue auparavant pour notre cas précis.
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Figure 7.2.2. Comparaison (P ; δ) EFet DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.3. Comparaison (P ; δ) EFet DM à T = 0.4.La �gure 7.2.6 montre bien la recouvrance partielle attendue à T = 0.2. Par contre, la recou-vrance di�érée quasi - totale observée en simulations de DM à T = 0.4 (chapitre 3) n'estpas complètement restituée lors des simulations par EF . Seule une recouvrance partielle estobservée, due à l'introduction de viscoplasticité à T = 0.4 dans le modèle EF (�gure 7.2.7), oùla solution est comparée à un matériau ayant les mêmes propriétés viscoélastiques mais dénuéde viscoplasticité (SDis + SDef and VE). Par ailleurs, des problèmes dans le retour sont ob-servés pour la formulation en GDe avec PD (LDis + SDef and VE+VP). Ils risquent de poserproblème pour l'étude de l'in�uence de la tension de surface un peu plus bas.
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Figure 7.2.4. Comparaison (P ; t) EFet DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.5. Comparaison (P ; t) EFet DM à T = 0.4.
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Indentation with conical tip 70.3° (T=0.2;V=10 −3;64x1536)
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Figure 7.2.6. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.7. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.4.



Sec. 2 Première comparaison entre simulations de DM et par EF ∞ 2052.2. Indentation avec adhérence, sans adhésion ni tension de surfaceLe contact cône - matériau est toujours parfaitement glissant (µ = 0) dans la phase dechargement. Pour la phase de décharge, nous nous focalisons maintenant sur le phénomèned'adhérence ("baiser du contact") apparaissant pour un indenteur attractif. La di�érence entreadhésion, adhérence et tension de surface est rappelée à la �gure 7.2.8.

Figure 7.2.8. Les trois phénomènes adhésifs majeurs dans le contact (a) (adhésion),
(b) (tension de surface), et (c) (adhérence).L'adhésion et la tension de surface ne seront pas modélisées en simulations par EF . Pourmodéliser l'adhérence en simulations par EF , la contrainte d'adhérence locale σus, présentéeaux relations (7.1.1) et (7.1.2), est utilisée.

Figure 7.2.9. Comparaison à T = 0.2 entre une pointe collante modélisée en simu-lations par EF , et une pointe rugueuse 2× attractive d1 modélisée ensimulations de DM .



206 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EFLa �gure 7.2.9 compare le cas de l'indentation en simulations par EF avec σus = 50 et lecomportement identi�é à T = 0.2, à celui de l'indentation en simulations deDM avec une pointerugueuse 2× attractive d1 à T = 0.2. De fortes similitudes peuvent être observées. A l'imagede l'adhésion (dûe au ménisque du liquide à l'interface) entre deux plaques mouillées [31],l'encart (b) de la �gure 7.2.9 montre l'apparition d'un "ménisque de contact" dû aux forces detension de surface. Ce phénomène n'apparaît pas en modélisation par EF , puisque la pointeest strictement collante, et les forces de tension de surface ne sont pas prises en compte.
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Figure 7.2.10. Comparaison (P ; δ)

EF et DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.11. Comparaison (P ; δ)

EF et DM à T = 0.4.Les �gures 7.2.10 et 7.2.11 comparent les simulations de DM d'indentations avec les pointesattractives A d8 et A d1, à T = 0.2 et T = 0.4, aux simulations par EF d'indentations avec
σus = {1; 5; 10; 50; 100; 500}, et montrent qu'il est possible de capturer l'e�et du baiser ducontact au niveau de la courbe (P vs δ). Cet e�et est caractérisé par une inversion plus oumoins prononcée (fonction de l'intensité de σus) du signe de P lors de la décharge.
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Figure 7.2.12. Comparaison (P ; t) EFet DM à T = 0.2.
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Indentation with conical tip 70.3° (T=0.4;V=10 −3;64x1536)
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Figure 7.2.13. Comparaison (P ; t) EFet DM à T = 0.4.Les �gures 7.2.12 et 7.2.13 montrent l'évolution (P vs t), et de fortes similitudes sont observées entre
DM et EF à partir de σus = 10 pour le cas de la pointe A d1 et pour les deux températures.Par contre, l'encart (b) de la �gure 7.2.9 montre que le point O′

1 (lié à δrecov) de la �gure 7.2.1reste collé à la pointe dans la montée pour la pointe A d1, ce qui n'est pas le cas pour σus = 10(�gures 7.2.14 et 7.2.15 [évolutions (δ vs t) et (δrecov vs t)]).
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Figure 7.2.14. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.2.
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Indentation with conical tip 70.3° (T=0.4;V=10 −3;64x1536)
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Figure 7.2.15. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.4.Les �gures 7.2.14 et 7.2.15 illustrent de fortes similitudes pour les courbes (P vs δ) et (P vs t) ensimulations de DM et par EF , mais aussi les courbes (δ vs t) et (δrecov vs t) pour le cas où
σus = 50. Les résultats révèlent ainsi que pour le cas de la pointe A d1 (resp. A d8) à T = 0.2 et
T = 0.4, et pour les conditions de déplacement imposées 12, l'adhérence correspondante seraitde σus ≈ 50 (resp. σus ≈ 1) en unités LJ . Elle serait une sorte de contrainte mécanique decollage (vision continue de la matière). Des simulations pour des valeurs intermédiaires (entre
σus = 1; 5 et σus = 10; 50) permettraient d'a�ner ces résultats en fonction de la température,mais le tableau 7.2.1 illustre déjà les possibilités de correspondance entre σ∗

us[LJ ] et la valeurcorrespondante en unités SI pour di�érents polymères. Les ordres de grandeur proposés sontcertes aberrants, mais correspondent aux "réalités numériques" des pointes A d1 et A d8 ayantdes attractivités fortes vis à vis du polymère "numérique".Polymère σ[nm] ε/kb[K] ε/σ3 σus[MPa] (σ∗
us = 50) σus[MPa] (σ∗

us = 1)Pointe attractive A d1 Pointe attractive A d8PE 0.253 448 381 944 396 19 097 382PIB 0.512 463 47 627 173 2 381 48PEE 0.606 516 32 012 200 1 601 32PEO 0.289 537 307 159 852 15 358 307PP 0.468 609 82 028 246 4 101 82PS 0.589 863 58 310 747 2 916 58PMMA 0.516 850 85 418 809 4 271 85PBD 0.343 417 142 671 552 7 134 143PI 0.478 475 60 047 318 3 002 60PDMS 0.605 347 21 634 509 1 082 22Tableau 7.2.1. Tableau de correspondance entre une adhérence σ∗
us[LJ ] et sa valeur en unités SI,telle que σus = σ∗

us · ε/σ3[SI], pour di�érents polymères (le terme de conversion
ε/σ3 est expliqué au tableau 3.ii et assure le "Mapping"). Les valeurs de conversionproviennent de [71] (voir �gure 3.i). Abréviations : polyéthylène (PE), polyisobuty-lène (PIB), polyéthyléthylène (PEE), oxyde de polyéthylène (PEO), polypropylène(PP ), polystyrène (PS), polyméthylmétacrylate (PMMA), polybutadiène (PBD),cis - polyisoprène (PI), polydiméthylsiloxane (PDMS).12. La pointe part de ≈ 2.5[σ] au dessus de la surface du �lm de polymère, s'enfonce de ≈ 5.0[σ] sous lasurface, puis remonte à ≈ 2.5[σ] au dessus de la surface du �lm (simulations de DM et par EF ).



208 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF2.3. Indentation avec tension de surface, sans adhérence ni adhésionLe contact cône - matériau est gardé parfaitement glissant (µ = 0). L'adhésion et l'adhérencene sont pas prises en compte en simulations par EF . La tension de surface est introduite avec lemodèle de la membrane précontrainte, pour lequel il est nécessaire de passer en mode "grandsdéplacements" (et de rester en mode "petites déformations"), même si les déformations etrotations restent petites 13, ceci a�n de réactualiser la déformée de la membrane à chaque pasde calcul. Ces conditions de contact correspondent à la modélisation du contact en simulationsde DM présentée dans les chapitres précédents avec les pointes répulsives, avec une prise encompte de la tension de surface, naturellement introduite en simulations deDM . Pour le modèleavec la peau de tambour, la membrane précontrainte a un comportement purement élastiqueavec un coe�cient de Poisson νuds = 0.0 (ds pour "drum skin"), une précontrainte initiale
σrr > Eu

ds10
4[MPa] et une épaisseur e = γ/σrr[m]. Les valeurs de module d'Young Eu

ds = Eret Eu
ds = Eu ont été étudiées sans montrer de di�érence notable (Eu et Er relatifs au matériaumassif). Le coe�cient de Poisson νr et le module d'Young Er relaxés du massif s'exprimentcomme à la relation (7.2.1) d'après une hypothèse de non - relaxation du module de compressionhydrostatique dans le modèle de Cunat (Kr = Ku) [92] :

Er =
3Gr · Eu

Eu +Gr · (1− 2νu)
et νr =

1

2
− (1− 2νu)

2
· E

r

Eu
(7.2.1)Les valeurs de γ∗ (unité LJ) pour divers polymères sont présentées au tableau 7.2.2 à partirdes essais de "Mapping" issus des travaux de thèse de B. Schnell. Le cas pour lequel γ∗ = 2.5,correspondant à une valeur maximale dans le cas du PDMS, est simulé en simulations par

EF . Notons que la di�érence est faite entre γ∗ (LJ) et γ (SI).Polymère σ[nm] ε/kb[K] σ2/ε γ∗ = γ · σ2/ε[LJ ]PE 0.253 448 10.35 0.31PIB 0.512 463 41.01 1.23PEE 0.606 516 51.55 1.55PEO 0.289 537 11.27 0.34PP 0.468 609 26.05 0.78PS 0.589 863 29.12 0.87PMMA 0.516 850 22.69 0.68PBD 0.343 417 20.43 0.61PI 0.478 475 34.84 1.05PDMS 0.605 347 76.40 2.29Tableau 7.2.2. Tableau de correspondance entre une tension de surface de γ = 0.30[N ·m−1] et sa va-leur adimensionnée (unités LJ), telle que γ∗ = γ ·σ2/ε[LJ ], pour di�érents polymères(le terme de conversion σ2/ε est expliqué au tableau 3.ii et assure le "Mapping"). Lesvaleurs de conversion proviennent de [71] (voir �gure 3.i). Abréviations : polyéthy-lène (PE), polyisobutylène (PIB), polyéthyléthylène (PEE), oxyde de polyéthylène(PEO), polypropylène (PP ), polystyrène (PS), polyméthylmétacrylate (PMMA),polybutadiène (PBD), cis - polyisoprène (PI), polydiméthylsiloxane (PDMS).La �gure 7.2.16 montre qu'à faible température (T = 0.2), la tension de surface n'a pas d'in�uencesur la réponse (P vs δ). Ceci était prévisible puisque pour des températures T < Tg, le rapport
γ/Eu = ℘·(Lc·εr) à partir de la relation (7.1.5) est généralement faible (les propriétés mécaniquesde volume l'emportent sur les propriétés de surface). La �gure 7.2.18 montre par ailleurs que13. Des problèmes de convergence apparaissent en modes "grandes déformations / rotations".



Sec. 2 Première comparaison entre simulations de DM et par EF ∞ 209la tension de surface améliore légèrement la recouvrance après indentation par le biais de lamembrane précontrainte.
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Figure 7.2.16. Comparaison (P ; δ)

EF et DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.17. Comparaison (P ; δ)

EF et DM à T = 0.4.En revanche, la �gure 7.2.17 montre qu'à forte température (T = 0.4), la tension de surface n'a pasd'in�uence sur la réponse (P vs δ). Ceci était moins prévisible puisque pour des températures
T ≈ Tg, le rapport γ/Eu = ℘ · (Lc · εr) est généralement assez élevé (les propriétés de surfacel'emportent sur les propriétés mécaniques de volume). Nous pensons que l'e�et de la géométriede l'indenteur, à travers le paramètre Lcεr, entre alors en compte. Puisqu'ici l'indenteur coniqueest assez ouvert (θ = 70.3◦), nous suggérons qu'il inhibe l'e�et de la tension de surface. La�gure 7.2.19 montre par ailleurs que la tension de surface améliore beaucoup plus la recouvranceaprès indentation (e�et de la membrane précontrainte), ce qui est une explication possiblede la contradiction mentionnée entre comportement uniaxial à T = 0.4 et comportement enindentation à T = 0.4, en �n de chapitre 6. Malgrès tout une part de "�uage" apparaît parla suite à la �gure 7.2.19. Cette dernière remet alors en cause l'identi�cation du comportementuniaxial à T = 0.4.
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Indentation with conical tip 70.3° (T=0.2;V=10 −3;64x1536)

FE = Finite Element Simulation
MD = Molecular Dynamics Simulation
Large Displacements + Small Deformations
ST = Surface Tension

MD: δ;Tip 1x or 2x,repulsive
FE: δrecov;VE+VP(T=0.2)

FE: δrecov;VE+VP(T=0.2)+ST

Figure 7.2.18. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.2.
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Figure 7.2.19. Comparaison (δ; t) EFet DM à T = 0.4.



210 ∞ Chap. 7 Comportement 3D du polymère : approches type DM et EF3. Récapitulatif et conclusion partielleL'approche d'identi�cation "mécanicienne" appliquée à une approche plutôt "physicienne"(simulations de DM), ce chapitre 7 s'incrit dans la suite logique du chapitre 6. A partir ducomportement mécanique d'une structure tridimensionnelle (i.e. cube de polymère) identi�épar analyse inverse à partir d'essais uniaxiaux où les champs tensoriels sont su�samment uni-formes, la comparaison de la réponse d'une structure tridimensionnelle entre une approchecontinue de modélisation et entre une approche discrète de modélisation a été abordée pour lecas de sollicitations où les champs tensoriels ne sont plus uniformes (i.e. l'essai d'indentation).Un modèle d'indentation en simulations par EF a été proposé et validé dans le cas d'un maté-riau élastique. Ce modèle d'indentation peut en plus prendre en compte l'adhésion, qui n'a pasfait l'objet de ce chapitre, l'adhérence par l'intermédiaire d'une contrainte (seuil) d'adhérencelocale σus (baiser du contact) et en�n la tension de surface γ à la surface d'un solide. Deuxmodèles permettant de prendre en compte la tension de surface ont été étudiés : le premierbasé sur l'estimation des courbures locales à la surface libre, et le second basé sur l'ajout d'unemembrane précontrainte en surface. Nos investigations ont conduit à utiliser le second, ce der-nier o�rant une meilleure stabilité numérique dans l'état actuel de notre maîtrise du problème.Dans un second temps, les simulations de DM pour les pointes répulsives ont été compa-rées aux simulations par EF du contact normal avec ou sans tension de surface. Les résultatsconcordent assez bien dans les deux cas, si l'on se limite au comportement au chargement et audéchargement, sans se soucier de l'évolution du matériau en recouvrance. Puis, des simulationsde DM pour les pointes attractives ont été confrontées aux simulations par EF du contactnormal avec une contrainte seuil de décollement des noeuds du maillage au déchargement. Làaussi les résultats concordent relativement bien, et permettent d'ébaucher un premier lien entrel'adhésion entre particules à l'échelle microscopique et l'adhésion entre surfaces à l'échelle ma-croscopique.En�n, quelques limites ont été identi�ées. D'un côté plutôt d'ordre technique, les simulations de
DM sont très coûteuses en temps CPU par rapport aux simulations par EF pour des systèmesde plus en plus grands (on a assez souvent CPUDM ≥ 10 · CPUEF ), mais les simulations par
EF n'o�re pas cette modélisation complexe de la matière. D'un côté plutôt d'ordre physique,le comportement uniaxial à l'état volumique d'un polymère en simulations de DM semble êtredi�érent de celui à l'état de �lm, surtout à l'approche de la transition vitreuse (Tg). Même sil'utilisation d'une loi viscoélastique de type Cunat, possédant un nombre considérable de tempsde relaxation, aurait pu améliorer les résultats, cette divergence de comportement pose mal-grés tout le problème de la di�érence entre une plasticité (�uage sous contrainte) totale et/ouhomogène du volume lors d'un essai uniaxial (1D), et une plasticité con�née apparaissant sousl'indenteur lors d'un contact (3D). Dans ce dernier cas, cette plasticité serait entourée d'un "ré-servoir" d'énergie élastique assurant une meilleure recouvrance (dite "structurale") lors de ladécharge dans le contact. Par ailleurs, des investigations supplémentaires méritent d'être faitessur les paramètres liés à la tension de surface, in�uençant la réponse en indentation aux petiteséchelles. Par exemple pour le cas de matériaux élastiques ou viscoélastiques, il conviendraitnotamment d'étudier l'in�uence du rapport γ/Eu ou γ/Er et de la géométrie de l'indenteur(Rtip pour une sphère, θ pour un cône).
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Sec. ∞ 215Les simulations par la méthode des élements �nis (EF ), associées à la mécanique des milieuxcontinus (MMC), sont un outil incontestable et incontournable pour étudier le comportementmécanique en trois dimensions de matériaux solides déformables, à partir de l'étude expérimen-tale du comportement mécanique uniaxial de ce même matériau. Basée sur une formulationthermodynamique macroscopique plutôt globale, laMMC ne se soucie pas de la microstructuree�ective du matériau, sauf éventuellement en mécanique des solides déformables hétérogènes,qui introduit le concept d'homogénéisation sur un volume élémentaire représentatif (V ER) re-présentant une approximation convenable de la microstructure du matériau. Cependant dans cedernier cas, l'hypothèse de continuité de la matière reste appliquée. En mécanique du contactpar exemple, les simulations par EF ont largement contribué à l'analyse de la zone en volume("Cohesive zone" sur la �gure 4.i) sous le contact. A mesure que l'échelle spatiale et temporelled'étude diminuent, la MMC perd de sa validité et permet di�cilement de caractériser la zoneen surface ("Interfacial zone" sur la �gure 4.i) sous le contact. Il existe alors d'autres techniquesde simulation basées sur une formulation thermodynamique microscopique plutôt locale, où lamatière est modélisée avec des détails moléculaires : on parle alors volontier de "mécanique dessolides discrets déformables" (donc aussi hétérogènes). Dans l'optique de rester le plus prochepossible de la MMC, nous avons opté dans ce travail pour les simulations de dynamique mo-léculaire (DM), plus propices à l'étude de changements locaux dans l'état structural de lamatière.

Figure 4.i. Illustration schématique sur les longueurs caractéristiques adéquatesdans l'étude de la rayure. Le rayon de contact ac (grandeur mesurable)est associé au comportement en volume ("Bulk"), et la zone d'épais-seur h (grandeur inconnue) de la zone interfaciale entre l'indenteur et lepolymère est associée au comportement en surface ("Surface").Cette thèse constitue une étude de la mécanique du contact sur surfaces de polymère li-néaire amorphe par le biais de simulations de DM , utilisant les modèles "coarse - grained"(CG) de chaînes linéaires �exibles. Les essais traditionnels d'indentation (contact normal) etde rayure (contact tangentiel ou glissant) sont étudiés. Nos travaux concernent le comporte-ment surfacique de �lms de polymère, et font suite aux précédents travaux de B. Schnell sur lecomportement mécanique (propriétés mécaniques et phénomènes de cavitation) de polymèresdenses à l'état volumique [71], qui avaient montré par la même occasion que l'approche des si-mulations de DM était très pertinente pour étudier la cavitation dans les polymères amorphes.Nous proposons ici de synthétiser l'ensemble des résultats présentés dans les chapitres précé-dents, classés en trois grands thèmes traduisant la trame, mais aussi les objectifs principaux,de notre démarche. Nous abordons aussi à chaque fois les limites de nos travaux, et proposonsquelques pistes d'améliorations possibles en guise de perspectives. Pour terminer, l'ensembledes moyens mis en oeuvre constituant notre méthodologie numérique est détaillé dans la partiesuivante 5, ce qui allège l'exposé de nos résultats.



216 ∞ Chap.Physique de la matière et simulations de DMMécanique du contact : principaux résultats. Dans les chapitres 3 et 4, une validation denotre modèle de contact normal et tangentiel avec un indenteur de géométrie conique a étéproposée en ce qui concerne les simulations de DM . Cette étude de faisabilité a montré quela formulation thermodynamique microscopique utilisée en simulations de DM adapte le com-portement mécanique du polymère à des grandeurs thermodynamiques, ce qui est d'un intérêtmajeur par rapport à l'approche adoptée en MMC.En contact normal, des �lms de polymère minces 64 × 192 ont d'abord été étudiés, puis notreétude s'est orientée vers des �lms de polymère plus épais 64 × 1536. Nos résultats de simu-lations de DM ont révélé de fortes similitudes avec des essais de nano-indentation conduitsexpérimentalements sur trois réseaux d'époxy de rhéologies di�érentes. En e�et, nous avonspu mettre en évidence la sensibilité de notre modèle mathématique de polymère au temps defaçon explicite, par l'intermédiaire d'essais de relaxation et de �uage de contact, au temps defaçon implicite, par l'intermédiaire d'essais d'indentation à di�érentes vitesses de pilotage Vou Ṗ , et en�n à la température. Cette sensibilité a été quanti�ée par la mesure de paramètreshomogènes à des duretés de contact H et des raideurs de contact S, ce qui nous a permis detirer des conclusions similaires à ce qui est observé expérimentalement, comme par exemple àla �gure 4.ii. Néanmoins, une comparaison stricte entre grandeurs n'est pas possible, du fait desapproximations du modèle générique utilisé (correspondance approximative entre l'approchedes simulations de DM [unités LJ ] et l'expérimental [unités SI]). Par ailleurs, l'analyse desessais d'indentation et de recouvrance en simulations de DM a permis d'étudier la rhéologiede nos �lms de polymères, en montrant la transition d'un comportement plutôt viscoplastique(domaine vitreux) vers un comportement plutôt viscoélastique (domaine presque caoutchou-tique). Un exemple est rappelé à la �gure 4.iii, où l'on voit la transition d'un contact plastique(faible température) vers un contact viscoélastique (forte température).
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Sec. ∞ 217pointe et celles du �lm de polymère. Dans les cas des pointes fortement attractives, un étirementdes chaînes de polymère à l'arrière de l'indenteur est observé, illustré �gure 4.iv. Cette physiquede contact un peu particulière n'a pu donner lieu à une étude plus poussée du frottement localentre l'indenteur et le �lm de polymère. Par contre dans le cas des essais de rayure avec unepointe répulsive ou faiblement attractive, le frottement local a pu être estimé, et les résultatstrouvés à la �gure 4.v montrent des ordres de grandeurs tout à fait similaires aux valeurs trouvéesexpérimentalement.

Figure 4.iv. Etirement et alignementdes chaînes de polymère dans la direc-tion du mouvement de rayure (à l'ar-rière de l'indenteur), dans le cas d'unessai de rayure avec une pointe forte-ment attractive. Figure 4.v. Histogramme rappelantles évolutions du frottement local (µ)dans le cas d'un essai de rayure avecune pointe répulsive ou faiblement at-tractive.Physique locale du contact : principaux résultats. L'étude précédente du contact normal ettangentiel ayant été satisfaisante, l'analyse de la physique locale du contact était la suite logiquede ce travail, pour apporter notamment des éléments de réponse aux questionnements liés àla �gure 4.i. Nous nous sommes alors attachés dans le chapitre 5 à caractériser l'in�uence dupassage de l'indenteur sur le �lm de polymère, d'abord sous un aspect structural en analysantl'orientation des vecteurs de liaison au voisinage de l'indenteur et en analysant la con�gurationdes chaînes autour de leur centre de masse (tenseur de giration), puis sous un aspect mécaniqueen mesurant les contraintes virielles dans des sous - boîtes de calcul situées sous l'indenteuret dans le �lm de polymère. Pour l'aspect structural, nos résultats ont permis de mettre enévidence l'existence d'une couche autour de l'indenteur, où l'orientation des vecteurs de liai-son n'est plus amorphe. La température, la rugosité de la pointe et l'intensité de l'interactionentre la pointe et le �lm (répulsive ou plus ou moins attractive) sont autant de paramètresin�uençant l'épaisseur de cette couche, tout comme l'orientation des vecteurs de liaison à l'in-térieur de cette dernière. La �gure 4.vi montre par exemple le "placage" des vecteurs de liaisondes chaînes de polymère à l'avant du contact pendant la rayure, par l'intermédiaire du secondpolynôme de Legendre. Par ailleurs lorsque l'intensité de l'interaction entre la pointe et le �lmdevient de plus en plus attractive (ce qui correspond à une pointe de plus en plus collante), leschaînes sont collées à l'arrière de la pointe, et surtout étirées dans la direction de la rayure. Cerésultat est illustré à la �gure 4.iv, et est mis en évidence lors de l'étude du tenseur de girationdes chaînes pendant le passage de la pointe. Pour l'aspect mécanique, l'analyse des contraintes



218 ∞ Chap.virielles montrent par exemple l'apparition d'un front de compression se déplaçant avec l'inden-teur, comme à la �gure 4.vii. Cette analyse est un premier pas vers l'identi�cation de l'état decontrainte régnant à l'interface entre l'indenteur et le �lm de polymère : la pression hydrosta-tique vient plutôt rendre compte de la pression de contact, alors que la contrainte équivalentede von Mises rend plutôt compte d'un état complexe de cisaillement sous l'indenteur.
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Figure 4.vii. Evolution de la pressionhydrostatique Ph (comparée à la posi-tion de la pointe) en fonction du tempspour un indenteur répulsif (à T = 0.2).On observe un front de compression(Ph > 0) suivant la pointe dans sondéplacement.Améliorations et perspectives. Il est clair qu'il serait intéressant de reprendre ces travauxsur des polymères linéaires amorphes avec d'autres modèles de chaînes (chaînes linéairessemi - �exibles), sur des polymères linéaires semi - cristallins avec des modèles de chaîneslinéaires semi - �exibles, ou encore sur des polymères réticulés avec des modèles de chaînesréticulées �exibles et semi - �exibles. L'in�uence de la longueur des chaînes (�xée à Np = 64dans ce travail) mérite aussi une attention particulière, et des études menées sur des modèlesde polymères avec des longueurs de chaîne di�érentes révèleraient l'in�uence de la longueur deschaînes (présence ou non d'enchevêtrements entre les chaînes en fonction de la longueur).Il serait également très pertinent d'étudier des systèmes beaucoup plus grands, pour marquerd'une part la di�érence entre le comportement du polymère en volume et celui en surface, etpour étudier d'autre part les e�ets du con�nement vertical (épaisseur du �lm de polymère) ethorizontal (in�uence de l'image de l'indenteur à cause des conditions périodiques) pour bien sûressayer de s'en a�ranchir (étude d'un massif de polymère et non plus d'un �lm de polymère).L'étude de systèmes plus grands améliorerait également la statistique des résultats, dans le sensoù les enfoncements (et donc le nombre de particules en interaction) augmenteraient. Elle per-mettrait aussi une plus grande liberté dans les essais d'indentation ou de rayure [études avecd'autres géométries d'indenteur (par exemple �gure 4.viii), et d'autres pilotages comme celuien chargement normal exponentiel], puisque le rapport des dimensions de la boîte de simula-tion (Lx, Ly et Lz) par rapport au diamètre moléculaire (σ, unité de base de longueur) s'entrouverait fortement augmenté.



Sec. ∞ 219Par ailleurs, le frottement local (noté µ dans nos travaux) est sûrement in�uencé par la vitessede glissement, bien que ce résultat n'a pu être mis en évidence dans ce travail. En e�et, lese�ets de thermique du contact associés à la valeur de la vitesse de rayure Vs peuvent dé�nirdeux régimes extrêmes de rayure, à savoir un essai "adiabatique" de rayure (si Vs est élevée),ou un essai "isotherme" de rayure (si Vs est su�samment lent), où dans chaque cas l'épaisseurde la couche h serait di�érente. Le frottement local est aussi in�uencé par le réseau cristallin dela pointe. Par conséquent, il s'avère nécessaire d'étudier l'essai de rayure pour des indenteursde motifs cristallographiques di�érents (par exemple à la �gure 4.ix), mais aussi pour des taillesde particules di�érentes de celles du �lm de polymère. Des ondulations de pro�ls, autour d'unpro�l moyen dé�nissant la géométrie de l'indenteur, pourraient être envisagées. Il serait alorspossible d'étudier l'in�uence de rugosités complexes di�érentes sur l'épaisseur de la coucheorientée, mais aussi l'in�uence sur la nature de l'écoulement des chaînes autour de l'indenteurdans cette couche h.

Figure 4.viii. Exemple de rayure avecune pointe conique θ = 70.3◦ et moyen-nement attractive. Figure 4.ix. Pointes coniques généréesà partir d'un ensemble de particules ar-rangées selon des structures cristallo-graphiques di�érentes.En�n, les propriétés mécaniques de la couche cisaillée à l'interface entre l'indenteur et le maté-riau rayé mérite amplement d'être étudiée. Il s'agit de mettre notamment en évidence si cettecouche a des propriétés mécaniques radicalement di�érentes de celles du polymère en volume,comme par exemple quanti�er l'écart entre la transition vitreuse de cette couche et celle du vo-lume, pour mettre éventuellement en évidence si l'indenteur "glisse" sur une �ne couche �uide.Le présent travail laisse d'ailleurs supposer qu'une telle "couche liquide" est très mince, et d'uneépaisseur inférieure à 1[nm] ou 2[nm], bien que les e�ets de thermique du contact ne sont pasencore pris en compte. Pour cela, des travaux sont à mener pour inclure les e�ets de thermiquedu contact, inclure des boîtes de contraintes de géométrie plus complexe et plus proches del'indenteur, mais aussi inclure les formalismes de �uctuations pour estimer les propriétés mé-caniques de cette couche.Dans un même ordre d'idée à la �gure 4.x, les travaux de thèse de E. Gacoin [72] sur la me-sure de propriétés viscoélastiques (G′ et G′′) de couches con�nées (con�nement géométrique
κ′ = ac/hf) d'acrylate reposant sur un substrat élastique montrent un décalage de la transition



220 ∞ Chap.vitreuse vers les hautes températures sous l'e�et de la pression de contact, ce qui va dans lesens de nos conclusions. Le niveau du plateau vitreux est par contre peu in�uencé par l'aug-mentation de la pression de contact. Ces mesures proviennent d'essais de DMTA (sous unefréquence de 3.2[Hz]) de contact tangentiel couvrant une pression de contact allant de 3[MPa]à 35[MPa], et un con�nement κ′ compris entre 15 et 50.

Figure 4.x. Evolutions deG′ et de la tangente de perte en fonction de la températureet de la pression moyenne de contact. La pression de contact joue unrôle prononcé sur l'évolution du module viscoélastique, montré par undéplacement de Tg (thèse de E. Gacoin [72]).



Sec. ∞ 221Couplage multi - échelles : approche continue / discrèteComparaison entre simulations par MEF et de DM : principaux résultats. L'étude de laphysique locale du contact par l'approche des simulations de DM a permis d'analyser l'interfaceentre l'indenteur et le matériau rayé (ou indenté) avec un niveau de modélisation incluant desdétails moléculaires ainsi qu'une formulation thermodynamique microscopique, donc avec uneapproche prenant mieux en compte la microstructure d'un polymère. Dans l'optique de toujoursétablir des liens ou couplages entre di�érentes techniques de modélisation de la matière, nousavons abordé un premier lien entre les simulations parMEF (approche continue de la matière)et les simulations de DM (approche discrète de la matière) dans les chapitres 6 et 7. Ce lienen question a été volontairement choisi sous une tournure plus proche de la "mécanique desmatériaux" que de la "physique des matériaux", ceci dans le but de ne pas perdre de vue lessimulations par EF . L'originalité de ce lien réside, dans un premier temps, par le fait que nousavons adimensionné les simulations par EF en unité LJ pour les comparer aux simulations de
DM , puis dans un second temps, par le fait que nous mettons en évidence que notre modèlede polymère en simulations de DM se comporte macroscopiquement comme un milieu continu.Ainsi dans le chapitre 6, nous avons étudié les propriétés mécaniques viscoélastiques et visco-plastiques d'un volume élémentaire 14 (V E) de polymère numérique (simulations de DM) sousforme cubique (polymère en volume), à travers des essais dynamiques uniaxiaux de DMTA, etaussi des essais uniaxiaux de traction ou compression monotones. Les résultats ont révélé lesmêmes tendances que celles observées expérimentalement (comme par exemple l'équivalencetemps - température pour les polymères), puis ont été identi�és par analyse inverse à l'aided'un cube modélisé en simulations par EF et d'une loi de comportement complexe incluant desdéformations réversibles instantanées et retardées, et des déformations irréversibles.
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Figure 4.xi. Essais de compression ensimulations de DM , identi�és en EF ,puis comparés aux mêmes essais réali-sés en simulations par EF .
 0

 250

 500

 750

 1000

 1250

 1500

 1750

 2000

 2250

 2500

 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3  3.5  4  4.5  5

P

δ

Indentation with conical tip 70.3° (T=0.2;V=10 −3;64x1536)

FE = Finite Element Simulation
MD = Molecular Dynamics Simulation
SDis = Small Displacements
SDef = Small Deformations
LDis = Large Displacements
LDef = Large Deformations

MD: Tip 1x,repulsive
MD: Tip 2x,repulsive

FE: SDis+SDef and VE+VP(T=0.2)
FE: LDis+SDef and VE+VP(T=0.2)
FE: LDis+LDef and VE+VP(T=0.2)

FE: SDis+SDef and VE(T=0.2)

Figure 4.xii. Comparaison entre simu-lations de DM et par EF lors de l'in-dentation avec une pointe sans a�nitéavec le matériau.14. Ce V E a été supposé au départ (un peu hâtivement) comme représentatif (V ER). Les résultats découlantde cette hypothèse ne l'ont pas mise à défaut. Les paramètres dé�nissant ce V E ne sont alors strictement qu'unecondition su�sante (mais pas nécessaire) de la représentativité du modèle de polymère. Concrètement, il a étémontré qu'un cube de polymère 64 × 192 était réprésentatif du modèle de polymère à chaînes de longueur
Np = 64, mais pas que le nombre de chaînes Nc = 192 était nécessaire (la valeur Nc = 150 pourrait convenir).



222 ∞ Chap.Un exemple de ces résultats est illustré �gure 4.xi. A partir des résultats du chapitre 6, nousavons utilisé les paramètres de loi matériau (identi�é en simulations par EF , mais en unités
LJ des simulations de DM) dans un modèle de contact normal en simulations par EF dansle chapitre 7. Les résultats ont été comparés à ceux obtenus en simulations de DM pour lesmêmes conditions d'indentation (par exemple �gure 4.xii pour des pointes répulsives 15). Pourdes pointes attractives ayant une a�nité avec le matériau, nous nous sommes attachés à modé-liser l'e�et du "baiser du contact" lors de la phase de décharge, et ainsi établir un premier lienentre une interaction dé�nie par un potentiel entre plusieurs particules, et une contrainte localede collage. Néanmoins, nous savons pertinemment que les ordres de grandeurs trouvés ne sontpas encore en rapport avec des valeurs expérimentales. En�n, nous avons tenté de modéliserl'in�uence éventuelle de la tension de surface en simulations par EF , prise naturellement encompte en simulations de DM . Les résultats sont concluants lorsqu'il s'agit d'un matériau pure-ment élastique, voire viscoélastique. Pour un matériau présentant un domaine de déformationsirréversibles dépendant du temps, les résultats sont encore à améliorer.Améliorations et perspectives. Une fois de plus, il conviendrait de reprendre ces travaux réa-lisés, sur des polymères linéaires amorphes avec d'autres modèles de chaînes, sur des polymèreslinéaires semi - cristallins, ou encore sur des polymères réticulés. Par ailleurs, le comportementen volume d'un cube polymère en simulations de DM mériterait d'être mieux étudié à traversdes essais triaxiaux (élongations + cisaillements), pour mieux faire le lien entre une plasticitéhomogène en volume et une plasticité con�née dans un �lm de polymère, contraste illustré �gure4.xiii. De plus, l'identi�cation des paramètres de nos lois de comportement matériau par analyseinverse obtiendrait plus de rigueur par l'utilisation de méthodes plus élaborées. Pareillement,la viscoélasticité mériterait l'utilisation de modèles plus élaborés, comme un modèle de Cunatavec un plus large spectre de temps de relaxation. Ceci capturerait mieux le comportementmécanique du polymère à l'approche de la Tg.

Figure 4.xiii. Di�érence entre "plas-ticité homogène" dans le volume (es-sai 1D) et "plasticité con�née" dans lecontact (essai 3D). Figure 4.xiv. Ouverture vers des tech-niques de modélisation multi - échellesmêlant conjointement les simulationsde DM et par EF .En�n dans l'optique d'étudier des systèmes toujours plus grands, ceci a�n de mieux montrerle contraste entre la réponse en volume et celle en surface, il conviendrait d'aborder les tech-niques de simulations multi - échelles, dont un exemple est donné en �gure 4.xiv (tirée de [93]),comme dans les travaux de Anciaux et al. [94,95]. L'atout majeur de ces techniques est qu'ellescombinent dans ce cas en même temps les simulations par EF aux simulations de DM , en in-troduisant une zone de transition entre les deux ("Brindging zone") [96].15. Les pointes sont rugueuses (resp. lisses) en simulations de DM (resp. par EF ). La bonne concordanceentre les résultats indique que la rugosité a une faible in�uence, tant que cette dernière reste inférieure audiamètre σ du monomère.



Sec. ∞ 223Indentation aux petites échelles et modélisation par EFModélisation des phénomènes de surface : principaux résultats. Parallèlement à la compa-raison entre simulations par EF et simulations de DM , le chapitre 7 a été également l'occasiond'aborder la notion d'amélioration d'un modèle numérique (par EF ) d'indentation aux pe-tites échelles. Dans de tels cas, trois phénomènes majeurs de surface interveniennent, à savoirl'adhésion (a�nité avec l'indenteur), l'adhérence ("baiser du contact") et la tension de surface("peau de tambour en surface"). Le premier phénomène n'a pas été abordé dans ce travail. Lesecond a été modélisé par une contrainte normale de collage entre la pointe et le massif lorsde la décharge, et un exemple de "baiser du contact" est montré �gure 4.xv. Le troisième a étémodélisé de deux façons di�érentes, soit par le modèle classique basé sur la courbure locale etla loi de Laplace (surtout utilisé en mécanique des �uides), soit par l'introduction d'une mem-brane précontrainte ("peau de tambour") en surface. Nos comparaisons entre les deux modèlesont montré une bonne correspondance pour les faibles valeurs de tension de surface, mais aussides problèmes de stabilité numérique pour les fortes valeurs de tension de surface, illustré �-gure 4.xvi. Nos investigations ont alors révélé que le modèle de la membrane précontrainte étaitparticulièrement stable pour modéliser la tension de surface à la surface des solides.

Figure 4.xv. Exemple d'essai d'inden-tation avec une pointe collante en si-mulation par EF .
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Figure 4.xvi. In�uence de la tensionde surface sur la réponse force - enfon-cement d'un matériau élastique (inden-teur sphérique).Améliorations et perspectives. Les phénomènes de surface ne deviennent plus négligeablesà mesure que le volume de matière sondé devient plus petit, donc dans le cas d'essais d'inden-tations aux petites échelles comme par exemple dans les essais d'indentation avec des pointes
AFM . Les simulations par EF deviennent alors intéressantes pour modéliser l'in�uence de cha-cun de ces phénomènes de surface. Concernant l'adhésion, il s'avère nécessaire de développerdes modèles de contact, où l'indenteur est modélisé en entier (et non pas par une zone interditemobile). Concernant l'adhérence, il conviendrait de corréler la contrainte de collage (grandeurintroduite en simulations par EF ) à des grandeurs expérimentales d'énergie d'adhésion. En�nconcernant la tension de surface, il conviendrait d'améliorer les algorithmes d'estimation descourbures locales à la surface libre déformée, et d'améliorer le modèle de la peau de tambour



224 ∞ Chap.a�n d'établir une correspondance entre les deux modèles pour les fortes valeurs de tensionde surface. Par ailleurs, tout une étude sur l'in�uence de la tension de surface sur la réponseforce - enfoncement reste à faire. Nos derniers travaux sur un matériau élastique proposeraientd'introduire la notion de raideur de surface (indenteur sphérique ou conique). Il serait alorspertinent d'investiguer plusieurs valeurs de tension de surface pour voir l'in�uence de cettedernière. A l'image de la relation (7.1.5) du chapitre 7 dé�nissant le ratio "propriétés de surface"- "propriétés de volume" par le rapport ℘, on introduit alors la notion de raideur de surface 16,notée ℘sphère
surf (resp. ℘cone

surf) pour un indenteur sphérique (resp. un indenteur conique) :
℘ =

Est

Eel
∝ γ

Eu · (Lc · εr)
⇒ ℘sphère

surf =
γ

Eeq
· 1

Rtip
(4.i)

℘cone
surf =

γ

Eeq
· cos2 θ

2 sin θ · δmax
(4.ii)A partir des relations (4.i) et (4.ii), montrant l'in�uence du rapport γ/Eeq (propriétés mécaniques)et celle de la courbure locale moyenne maximale (géométrie de l'indenteur), il serait intéressantd'établir le seuil pour ℘sphère

surf ou ℘cone
surf au delà duquel la tension de surface modi�e la réponseélastique. Les premiers travaux du Pr. Fond sur des cônes 17 aux �gures 4.xvii et 4.xviii montrentl'in�uence de la tension de surface aux faibles enfoncements, puis le retour à la solution élastiqueaux enfoncments plus prononcés. Toutes ces investigations permettraient de mieux comprendre,mais aussi de décorreler l'in�uence des phénomènes de surface dans les problèmes de contact auxpetites échelles, ce qui permettrait notamment une meilleure estimation des modules d'Youngdans de tels essais sur matériaux à comportement fortement élastique.

Figure 4.xvii. Essais d'indentation surmatériau élastique avec tension de sur-face pour di�érents cones (1). Figure 4.xviii. Essais d'indentationsur matériau élastique avec tension desurface pour di�érents cones (2).
16. Le rayon de l'indenteur sphérique est noté Rtip, l'enfoncement maximal sous la surface est δmax, et θdésigne le demi - angle au sommet du cone.17. Les valeurs suivantes ont été prises : γ = 0.03[N/m], K = 2[GPa], G = 0.33[MPa] et E ≈ 3G = 1[MPa](ν ≈ 0.5), soit globalement le comportement d'un PDMS (élastomère) à température ambiante.







Cinquième partieMoyens mis en oeuvre





CHAPITRE 8Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continusSommaire1. Description du mouvement et objectivité 2301.1. Les descriptions du mouvement 2301.2. Le principe d'objectivité 2302. Les principaux outils utilisés en MMC 2312.1. Mesure des contraintes 2322.2. Mesure des déformations et des vitesses de déformations 2342.3. La loi de comportement matériau utilisée 235Ce chapitre 8 a pour vocation de détailler les principales notions utilisées en MMC et lesprincipaux outils utilisés aux chapitres 6 et 7, concernant la modélisation de l'essai d'indentationsur un matériau quelconque en utilisant les simulations par méthode des éléments �nis (EF ).Tout d'abord, les notions de contraintes, de déformations et de vitesses de déformation dans unmilieu continu y seront succintement abordées. Ensuite, la loi de comportement utilisée dans nostravaux sera expliquée. L'intérêt de séparer ces notions de l'exposé des résultats aux chapitres 6et 7 est principalement d'alléger l'exposé de ces derniers, et de se focaliser sur l'application dessimulations par EF concernant la mécanique du contact sur surface de polymère. Le logicielutilisé est Cast3M c©. Par contre, l'ensemble des notions concernant les déplacements entrela con�guration initiale et la con�guration déformée, les équations d'équilibre et les théorèmesgénéraux sur le mouvement d'un milieu continu déformables peut être trouvé dans [55, 59].Nous nous sommes e�orcés au maximum de reprendre les notations classiquement utiliséesdans les ouvrages traitant du sujet.



230 ∞ Chap. 8 Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continus1. Description du mouvement et objectivitéEn MMC, il y a deux types d'approches pour décrire le mouvement d'un milieu continu[97] : la représentation lagrangienne et la représentation eulérienne. L'étude de la déformationd'un solide introduit des grandeurs vectorielles et tensorielles, dont une propriété importanteest la notion d'objectivité (l'invariance par changement rigide de référentiel).1.1. Les descriptions du mouvementEn description lagrangienne, on suit le mouvement d'une particule dans un repère Robs(galiléen) d'origine O, qui se trouve en P à l'instant t (−→OP = ~rP (t)). On dé�nit pour cetteparticule, sa vitesse instantanée, son accélération instantanée, et sa trajectoire (donnée par laloi de ~rp et les conditions initiales). Cette description a l'inconvénient de nécessiter la connaîs-sance de la loi de mouvement pour chaque particule. En description eulérienne, on se place enun point d'observation M �xe dans le repère d'observation (galiléen). Ce point M est repérépar ~rM =
−−→
OM . La vitesse locale ~v(M ; t) du milieux continu en M à l'instant t est fonctiondes variables indépendantes ~rM et t. Cette description est surtout réservée à la mécanique des�uides, car les particules étudiées sont soumises à de grands déplacements. En mécanique des so-lides déformables, la formulation langrangienne est généralement retenue, puisque l'on connaîtle mouvement des points matériels du solide en mouvement. Elle est particulièrement com-mode pour les petites déformations (transformations in�nitésimales). Lorsque le mouvementoccasionne de grandes déformations (transformations �nies), les choses se compliquent considé-rablement [91]. Une théorie approchée datant des années 70, qui est implantée dans le logicielCast3M c©, consiste à utiliser l'approche eulérienne, tout en gardant un suivi langrangien desparticules, pour procéder à des intégrations le long d'un chemin de chargement.

Figure 8.1.1. Description langrangienne et eulérienne.1.2. Le principe d'objectivitéLa position du point P lue dans un repère Robs (galiléen) d'origine O est ~x =
−→
OP , et cellelue dans un repère R∗

obs (galiléen) d'origine O∗ est ~x∗ =
−→
OP ∗. La relation entre les deux estdonnée par une rotation rigide Q̃(t) et une translation rigide ~V (t), avec ~x∗ = Q̃(t)~x + ~V (t).Toute grandeur vectorielle ~u se transformant par changement de référentiel selon ~u∗ = Q̃~u estdite objective. Toute grandeur tensorielle, d'ordre 2, T̃ se transformant par changement deréférentiel selon T̃ ∗ = Q̃T̃ Q̃T est dite objective. Ce principe est particulièrement importantpour écrire les lois de comportement matériau.



Sec. 2 Les principaux outils utilisés en MMC ∞ 2312. Les principaux outils utilisés en MMCOn considère le mouvement d'un système matériel continu de con�guration de référence D0(de frontière ∂D0) et de con�guration déformée D (de frontière ∂D) (cf. Fig 8.2.1). La positiondes points dans la con�guration de référence est notée ~X, et celle dans la con�guration déforméeest notée ~x. On dé�nit alors les di�érents outils tensoriels suivants.

Figure 8.2.1. Déformation d'un milieu continu entre la con�gura-tion de référence et la con�guration déformée.Dans la plupart des problèmes rencontrés enMMC, un point P de l'espace est repéré classique-ment par ses coordonnées cartésiennes (x; y; z) dans un repère orthonormé direct (O; ~e1; ~e2; ~e3).Néanmoins, pour les problèmes à symétrie cylindrique, comme c'est le cas pour notre étude, ilest préférable de se placer dans un système de coordonnées curvilignes particulier 1 : il s'agit icidu système de coordonnées cylindriques. Pour cela, il est introduit un nouveau repère ortho-normé direct (O; ~er; ~eθ; ~ez), où le point P de l'espace est repéré par ses coordonnées cylindriques
(r; θ; z) 2, avec naturellement x = r cos θ, y = r sin θ et z = z (cf. Fig 8.2.2). À ce moment là, undéplacement élémentaire d~u s'écrira dans le repère (O; ~er; ~eθ; ~ez) : d~u = dr · ~er+ rdθ · ~eθ+dz · ~ez.

Figure 8.2.2. Système de coordonnées cartésiennes et cylindriques.1. Plus d'informations sur les systèmes de coordonnées curvilignes sont présentées dans [1].2. En e�et, r est la distance OP ′, où P ′ est la projection du point P dans le plan (0;~e1;~e2) parrallèlementà ~e3, et θ est l'angle que fait OP ′ avec l'axe porté par le vecteur ~e1.



232 ∞ Chap. 8 Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continus2.1. Mesure des contraintesEn un point P du milieu dans la con�guration déformée et à un instant donné, la forceélémentaire d~F (de contact ou de cohésion) exercée, à travers une surface élémentaire imaginaire
dS passant par ce point et y admettant le vecteur unité normal ~n sortant, par la matière situéedu coté de ~n sur celle située du coté opposé, est [91] :

d~F = σ̃d~S avec d~S = dS · ~n (8.2.1)Dans la relation (8.2.1), σ̃ = σ̃(~x; t) est le tenseur des contraintes de Cauchy (cf. Fig 8.2.3). Ilest dé�ni sur la con�guration déformée, et représente l'état des contraintes en un point dumilieu. Ce tenseur est symétrique (équilibre des moments, donc des cisaillements), c'est à direque σij = σji, et objectif. Il est fonction du point et de l'instant, et mesure les interactionsmécaniques internes entre les points matériels dans un solide 3. Si on rapporte à présent la forceélémentaire d~F sur la surface élémentaire imaginaire dS0 dans la con�guration initiale, il estalors possible de dé�nir le tenseur des contraintes de Piola - Kirchho� 1 par la relation (8.2.2) :
d~F = σ̃0d~S0 avec d~S0 = dS0 · ~n0 (8.2.2)Si le tenseur des contraintes de Cauchy représente plutôt l'état des contraintes "vraies" (ouspatiales) en un point, le tenseur des contraintes de Piola - Kirchho� 1, σ̃0 = σ̃0( ~X; t), re-présente plutôt l'état des contraintes "conventionnelles" (ou nominales) en un point. On peutd'ailleurs montrer que : σ̃0 = JF̃−1σ̃ = Jσ̃F̃−T , avec J = det(F̃ ) [1,91]. Il n'est pas symétrique(contrairement à σ̃), et mentionner son existence était important, parmis les autres mesures decontraintes (contraintes de Piola - Kirchho� 2, etc...).2.1.1. Etat de contrainte en un pointPour modéliser l'état de contrainte au point P , le tenseur des contraintes est représenté parune matrice, dont les lignes contiennent les projections des vecteurs ~Ti sur les vecteurs de base

~ek. Les ~Ti représentent la densité surfacique de force agissant sur une surface in�nitésimale dontla normale est l'un des trois axes du repère d'observation (cf. Fig 8.2.3), avec : ~Ti = σik ~ek, i =
(1; 2; 3). La densité surfacique de force ~T au point P à travers la surface élémentaire imaginaire
dS vaut alors par dé�nition ~T = d~F/dS = σ̃T~n = σ̃~n. Suivant que le problème présente unesymétrie d'axe (indentations avec des indenteurs axisymétriques) ou non, le problème est résolusoit en coordonnées cartésiennes (B. Cart. et i = (1; 2; 3) correspond à i = (x; y; z)), soit encoordonnées cylindriques (r; θ; z) (B. Cyl. et i = (1; 2; 3) correspond à i = (r; θ; z)). Le tenseurdes contraintes de Cauchy prend alors la forme générale suivante (cf. Fig 8.2.3) :

σ̃ =



σ11 σ12 σ13
σ21 σ22 σ23
σ31 σ32 σ33



B. Cart. ou Cyl.

(8.2.3)
3. Pour les composantes, notées généralement σij , la convention adoptée est : le premier indice concerne lanormale à la facette (donc suivant la direction i), le second indice concerne la direction de la composante (doncsuivant la direction j).



Sec. 2 Les principaux outils utilisés en MMC ∞ 2332.1.2. Partie sphérique et déviatoriqueLe tenseur des contraintes de Cauchy est souvent décomposé en une part sphérique (àlaquelle on attribue souvent le changement de volume), notée σ̃s, et une part déviatorique (àlaquelle on attribue souvent le changement de forme), notée σ̃d :
σ̃ = σ̃d + σ̃s = σ̃d − Ph · Ĩ (8.2.4)Dans la relation (8.2.4), Ph désigne la pression normale moyenne ou hydrostatique (appeléesouvent simplement pression), avec Ph := −tr(σ̃)/3 (tr désigne la trace d'un tenseur).

Figure 8.2.3. Dé�nition du tenseur des contraintes de Cauchy en un point P d'un milieu. A gauche,l'état des contraintes en ce point est représenté en coordonnées cartésiennes sur un pa-rallélépipède rectangle in�nitésimal de côtés dx, dy et dz. A droite, l'état des contraintesen ce point est représenté en coordonnées cylindriques sur un quartier in�nitésimal decôtés dr, rdθ et dz. Les composantes sont représentées sur seulement trois facettesorthogonales unes à unes par soucis de clareté.



234 ∞ Chap. 8 Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continus2.2. Mesure des déformations et des vitesses de déformationsIl existe une grande variété de tenseurs permettant de mesurer la déformation. Lorsque l'am-plitude du mouvement d'un solide est petite devant celle de ces dimensions, l'hypothèse despetites perturbations (HPP ), regroupant trois catégories de petits mouvements (~u = ~u( ~X; t)est le vecteur déplacement, est invoquée [59]. On distingue le petit déplacement, si et seule-ment si ‖~u‖ � Lp, la petite transformation, si et seulement si ‖−−−→Grad(~u)‖ � ‖Ĩ‖, et en�n lapetite déformation, si et seulement si ‖2ε̃GL‖ � ‖Ĩ‖. On dé�ni le tenseur des déformationsin�nitésimales (8.2.5), noté ε̃HPP = ε̃HPP ( ~X; t).
ε̃HPP =

1

2

[−−−→
Grad(~u) + (

−−−→
Grad(~u))T

] (8.2.5)Le tenseur (8.2.5) peut être étendu au cas des transformations �nies par le tenseur des défor-mations de Green - Lagrange droit (ou tenseur matériel de déformation quadratique), noté
ε̃GL = ε̃GL( ~X; t), tel que 2ε̃GL = (F̃ T F̃ − Ĩ), où F̃ est le tenseur nominal gradient de la trans-formation. Il n'est pas objectif, et mesure la déformation par rapport à la con�guration initialenon - déformée : il correspond à un point de vue langrangien. Une autre approche consiste àutiliser des grandeurs eulériennes pour mesurer les déformations. Comme pour le tenseur descontraintes, en un point P du milieu dans la con�guration déformée et à un instant donné, ondé�ni le tenseur vitesses spatiales 4 de la transformation non objectif, noté L̃ :

d~v(~x; t) = L̃d~x avec aussi L̃ =
˙̃
FF̃−1 (8.2.6)Le tenseur des taux de déformations D̃ est alors introduit (8.2.7) (ou tenseur vitesses spatialesde déformations), et le tenseur des taux de rotations W̃ (8.2.8) (ou tenseur vitesses spatiales derotations, non objectif). Le tenseur D̃ est intéressant, car il permet de dé�nir un acroissementde déformation naturelle du type "dL/L", et est objectif. Il est utilisé en transformations �nies,avec grandes déformations, sous le logiciel Cast3M.

D̃ = 0.5 · (L̃+ L̃T ) (8.2.7)
W̃ = 0.5 · (L̃− L̃T ) (8.2.8)Le tenseur de déformations naturelles ou cumulées ε̃v, à la relation (8.2.9), constitue une mesurede déformations en transformations �nies par intégration sur tout le trajet d'une "particule"de matière entre l'instant initial de chargement t0 et l'instant t 5.

ε̃v =

∫ t

t0

d̃εv avec d̃εv = D̃dt (8.2.9)Remarque 8.2.1. On remarquera que d(ε̃GL)/dt = F̃ T D̃F̃ . Dans le cas des petites transfor-mations, où F̃ ≈ Ĩ, les di�érents tenseurs langrangiens et eulériens coïncident bien. Par abusde langage, ε̃HPP , ε̃GL et ε̃v seront notés ε̃.4. Il est le gradient (par rapport aux coordonnées spatiales) du vecteur vitesse spatial en un point P .5. En toute rigueur, il faudrait noter ε̃v =
∫ t

t0
D̃(τ)dτ .



Sec. 2 Les principaux outils utilisés en MMC ∞ 2352.3. La loi de comportement matériau utiliséeUne transformation est décomposée en une transformation réversible et irréversible. Letenseur nominal gradient de la transformation F̃ est décomposé, à la relation (8.2.10), en untenseur gradient de la transformation viscoélastique F̃ve, et un tenseur gradient de la trans-formation viscoplastique F̃vp, ce qui introduit la notion de con�guration intermédiaire relachée(cf. Fig 8.2.4) [24,57�59,91]. A partir de cette décomposition multiplicative, il vient la relation(8.2.11) à la base de la formulation en grandes déformations utilisée sous Cast3M, et dont nousproposons un bref descriptif. Cette formulation invoque aussi la notion de dérivée objective dutenseur des contraintes de Cauchy.
F̃ = F̃veF̃vp et F̃−1 = F̃−1

vp F̃
−1
ve (8.2.10)

˙̃
F =

˙̃
F veF̃vp + F̃ve

˙̃
F vp (8.2.11)

Figure 8.2.4. Décomposition multiplicative du F̃ en une part visco-élastique et une part viscoplastique.A partir des relations (8.2.10) et (8.2.11), et de la dé�nition (8.2.6), le tenseur des vitesses spatiales
L̃ devient comme à la relation (8.2.12). Dans l'hypothèse de petites déformations viscoélastiques
F̃ve ≈ Ĩ, il vient l'approximation (8.2.13), qui permet d'introduire une décomposition additivedes vitesses en une part élastique et une part plastique, ce qui s'écrit : L̃ ≈ L̃ve + L̃vp.

L̃ =
˙̃
F veF̃

−1
ve + F̃ve

˙̃
F vpF̃

−1
vp F̃

−1
ve (8.2.12)

L̃ ≈ ˙̃
F veF̃

−1
ve +

˙̃
F vpF̃

−1
vp (8.2.13)En notant D̃ = ˙̃ε, il vient la relation (8.2.14) en utilisant la dé�nition (8.2.7), traduisant unecomposition des taux déformations. Pour remonter aux déformations naturelles, les taux dedéformations sont intégrés sur l'histoire du chargement par la relation (8.2.15).

˙̃ε = ˙̃εve + ˙̃εvp ⇒ ε̃ =

∫ t

t0

˙̃εdt = ε̃ve + ε̃vp (8.2.14)
avec ε̃ve =

∫ t

t0

˙̃εvedt et ε̃vp =

∫ t

t0

˙̃εvpdt (8.2.15)



236 ∞ Chap. 8 Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continusDe la même façon que précédemment, le tenseur nominal gradient de la transformation F̃ve estdécomposé, à la relation (8.2.16), en un tenseur gradient de la transformation élastique instantané
F̃e, et un tenseur gradient de la transformation élastique retardée F̃er, ce qui introduit lanotion de con�guration complètement relachée (cf. Fig 8.2.4). A partir de cette décompositionmultiplicative, il vient la relation (8.2.17).

F̃ve = F̃eF̃er et F̃−1
ve = F̃−1

er F̃
−1
e (8.2.16)

˙̃
F ve =

˙̃
F eF̃er + F̃e

˙̃
F er (8.2.17)A partir des relations (8.2.16) et (8.2.17), et de la dé�nition (8.2.6), le tenseur L̃ve devient comme àla relation (8.2.18). Puisque l'on suppose des petites déformations élastiques en général F̃e ≈ Ĩ, ilvient l'approximation (8.2.19), qui permet d'introduire une décomposition additive des vitessesviscoélastiques en une part élastique et une part élastique retardée, ce qui s'écrit : L̃ve ≈ L̃e+L̃er.

L̃ve =
˙̃
F eF̃

−1
e + F̃e

˙̃
F erF̃

−1
er F̃

−1
e (8.2.18)

L̃ve ≈ ˙̃
F eF̃

−1
e +

˙̃
F erF̃

−1
er (8.2.19)Au �nal, il vient la relation (8.2.20) en utilisant la dé�nition (8.2.7), traduisant encore une composi-tion des taux déformations. Pour remonter aux déformations naturelles, les taux de déformationssont intégrés sur l'histoire du chargement par la relation (8.2.21).

˙̃εve = ˙̃εe + ˙̃εer ⇒ ε̃ve =

∫ t

t0

˙̃εvedt = ε̃e + ε̃er (8.2.20)
avec ε̃e =

∫ t

t0

˙̃εedt et ε̃er =

∫ t

t0

˙̃εerdt (8.2.21)La formulation en déformations adoptée a donc été développée, et est basée sur une décompo-sition additive des taux de déformation : ˙̃ε = ˙̃εve + ˙̃εvp = ˙̃εe + ˙̃εer + ˙̃εvp. Il est proposé à présentun descriptif concernant les lois utilisées pour modéliser un comportement élastoviscoélastovi-scoplastique (cf. Fig 8.2.5). Les paramètres matériaux y seront d'ailleurs introduits.2.3.1. Dérivée objective du tenseur des contraintesLa formulation en grands déplacements et grandes déformations adoptée ici exige l'intro-duction d'une dérivée objective remplaçant la dérivée non - objective ˙̃σ par ˘̃σ. La dérivée deJaumann est la plus intéressante. Elle n'est pas disponible sous Cast3M pour le modèle de�uage polynomial. La dérivée de Truesdell à la relation (8.2.22) a été choisie, et convient dans lecas d'une plasticité isochore (tr(D̃vp) = 0) [57].
˘̃σ = ˙̃σ − L̃σ̃ − σ̃L̃T + (trL̃) · σ̃ → ˙̃σ (8.2.22)
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Figure 8.2.5. Schéma du modèle rhéologique utilisé.2.3.2. Part viscoélastiqueNous avons implanté avec l'aide du Pr. Fond une généralisation en trois dimensions d'unmodèle viscoélastique de type Cunat et al. sous Cast3M. Ce modèle est physiquement fondé, etest basé sur l'approche DNLR (Distribution of Non Linear Relaxation) proposée initialementpar Cunat [92, 98�103]. L'exposant u concerne les grandeurs instantanées, et l'exposant rconcerne les grandeurs relaxées.Elasticité instantanée. Tout d'abord, les contraintes instantanées σ̃u sont données par larelation (8.2.23) ou bien (8.2.24). Cette dernière est la loi classique d'élasticité tridimensionnelleliant les contraintes aux déformations élastiques initiales, représentées par le tenseur ε̃ve, àpartir des coe�cients de Lamé instantanés λu et µu. Ceci correspond à la réponse instantanéede chaque branche viscoélastique sur la �gure 8.2.5, quand chaque piston n'a pas le temps derelaxer. Les grandeurs instantanées (ou non relaxées) Eu, νu, Gu et Ku désignent le moduled'Young, le coe�cient de Poisson, le module de cisaillement et le module de compressibilité dumatériau.
σ̃u = 2µu · ε̃ve + λu · tr(ε̃ve) · Ĩ (8.2.23)
σ̃u =

Eu

1 + νu
·
(
ε̃ve +

νu

1− 2νu
· tr(ε̃ve) · Ĩ

) (8.2.24)
avec µu = Gu =

Eu

2(1 + νu)
(8.2.25)

et λu = Ku − 2

3
·Gu =

νuEu

(1 + νu)(1− 2νu)
(8.2.26)La matrice d'élasticité C̃u (pour le matériau isotrope), qui lie alors les contraintes instantanéesaux déformations élastiques instantanées initiales par la relation classique σu

ij = Cu
ijkl · (εve)kl(la convention d'Einstein est utilisée), soit σ̃u = C̃uε̃ve, est alors :

C̃u =




λu + 2µu λu λu 0 0 0
λu λu + 2µu λu 0 0 0
λu λu λu + 2µu 0 0 0
0 0 0 µu 0 0
0 0 0 0 µu 0
0 0 0 0 0 µu




(8.2.27)



238 ∞ Chap. 8 Modélisation de la matière - Mécanique des milieux continusElasticité retardée ou relaxée. Ensuite, chaque piston relaxe dans le temps et les contraintesévoluent vers leur état relaxé. L'équation de relaxation pour une branche j est donnée par larelation suivante :
˙̃σ
j
= ˙̃σ

u,j − σ̃j − σ̃r,j

τj
(8.2.28)Nous envisageons le cas où seule la partie déviatorique relaxe dans le temps. Il vient alors larelation (8.2.29), où Gr,j désigne le module de cisaillement relaxé de la branche j 6 :

˙̃σ
j
= ˙̃σ

u,j − σ̃d,j − 2Gr,j · ε̃dve
τj

(8.2.29)Finalement, il est associé à chaque branche une pondération pj0. Si le modèle contient p branches,la réponse globale du modèle sera une somme pondérée des ˙̃σ
j , soit la relation (8.2.30), où lesparamètres de viscoélasticité de la loi matériau sont les τj , les Gr,j et les pj0. Notre modèle utilisécontient p = 6 branches de relaxation.

˙̃σ =

p∑

j=1

pj0 · ˙̃σ
j
=

p∑

j=1

[
pj0 · ˙̃σ

u,j − pj0 ·
(
σ̃d,j − 2Gr,j · ε̃dve

τj

)] (8.2.30)Le terme pj0 · ˙̃σu,j est la réponse instantanée élastique de la branche j avec 7 :
˙̃σ
u,j

= ˙̃σ
u
= 2µu · ˙̃εve + λu · tr(˙̃εve) · Ĩ et

p∑

j=1

pj0 = 1 (8.2.31)Ainsi, les déformations élastiques, telles que ˙̃εe = (C̃u)−1 ˙̃σ, diminuent dans le temps au pro�tdes déformations élastiques retardées, ce qui donne :
˙̃εe = (C̃u)−1 ˙̃σ

u − (C̃u)−1

( p∑

j=1

pj0 ·
σ̃j − σ̃r,j

τj

)
= ˙̃εve − ˙̃εer (8.2.32)2.3.3. Part viscoplastiqueLes déformations irréversibles viennent du �uage viscoplastique. Cette part inélastique estmodélisée par une loi de �uage polynomiale (8.2.33), où ε̇f et σVM sont la vitesse de déformationde �uage équivalente et la contrainte équivalente de von Mises.

˙̃εvp =
3

2
· ε̇f ·

σ̃d

σV M
(8.2.33)

avec ε̇f =

√
2

3
· (˙̃εvp : ˙̃εvp) = A0 + A1 · σA2

VM + A3 · σA4

VM + A5 · σA6

VM (8.2.34)
et σVM =

√
3

2
· (σ̃d : σ̃d) (8.2.35)6. En e�et, il vient que : σ̃j − σ̃r,j = σ̃s,j + σ̃d,j − σ̃s,r,j − σ̃d,r,j = σ̃d,j − σ̃d,r,j , avec σ̃d,r,j = 2Gr,j · ε̃dve.7. En l'absence d'élasticité retardée, ε̃ve devient ε̃e.



CHAPITRE 9Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènesSommaire1. Echelles d'observation 2402. Dé�nition de quelques quantités e�ectives 2412.1. Tenseur gradient de la transformation e�ectif 2412.2. Tenseur des déformations e�ectif (en HPP ) 2412.3. Tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif 2423. Relations micro - macro 2433.1. Les conditions aux limites homogènes 2433.2. Reformulation du problème d'homogénéisation 2463.3. Théorème du viriel "continu" 248Dans ce chapitre 9, les principaux outils de micromécanique, appliqués à la transitiond'échelle MMC → DM , sont abordés en vue d'expliquer le lien établi entre certaines gran-deurs macroscopiques dé�nies en des macropoints d'un milieu continu et d'autres grandeursmicroscopiques dé�nies à des échelles inférieures au macropoint. L'introduction de ce chapitreprend tout son sens au sein de ce travail, puisqu'il permet de faire le lien entre le tenseur descontraintes de Cauchy, grandeur utilisée dans l'approche continu, et le tenseur des contraintesvirielles, grandeur introduite pour un milieu discret en simulations de DM .



240 ∞ Chap. 9 Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènes1. Echelles d'observationL'homogénéisation consiste à déterminer des propriétés moyennes d'un matériau, à partirde l'étude du Volume Elémentaire Représentatif (V ER). Ce V ER est le plus petit volumecontenant (a priori) toute l'information statistique ou déterministe (cas périodique) caractéri-sant la répartition et la morphologie des hétérogénéités du matériau [57,61]. Un tel objectifnécessite alors de dé�nir deux échelles spatiales et deux échelles de temps. Pour ce qui concerneles deux échelles temporelles, il sera expliqué que le lien entre une grandeur instantanée micro-scopique et une grandeur macroscopique observée pourra être fait en utilisant soit le postulatergodique, soit le postulat de répétabilité. Nous ne nous attarderons donc pas sur cetaspect. Du point de vue spatial, le problème est alors découplé en deux échelles (cf. Fig 9.1.1).Premièrement l'échelle microscopique ~xm, où les variations spatiales des contraintes et desdéformations (notées dans le cas le plus général σ̃(~xm; t) et ε̃(~xm; t) respectivement) in�uencentla réponse macroscopique uniquement à travers leur moyenne sur le V ER. Nous remplace-rons ~xm par ~x pour plus de clareté dans les notations, sauf si il y a ambiguité. Deuxièmementl'échelle macroscopique ~xM , où les gradients des champs macroscopiques en contraintes eten déformations (notés dans le cas le plus général Σ̃(~xM ; t) et Ẽ(~xM ; t) respectivement) sontnégligeables pour la réponse à l'échelle de la microstructure. À cette échelle, les contraintes etles déformations représenteront des moyennes sur le RV E. Les grandeurs introduites enMMC,telles que σ̃ = σ̃(~x; t) et ε̃ = ε̃(~x; t), devraient normalement être à présent plus rigoureusementécrites de la sorte : σ̃ = σ̃(~xM ; t) et ε̃ = ε̃(~xM ; t). Pour éviter toute confusion avec l'échellemicroscopique, elles sont notées σ̃(~xM ; t) = Σ̃(~xM ; t) et ε̃(~xM ; t) = Ẽ(~xM ; t).Le passage de l'échelle microscopique vers l'échelle macroscopique (appelé couramment pas-sage "micro - macro") se fait par l'utilisation de grandeurs e�ectives dé�nies sur le V ER etpar l'introduction de conditions aux limites particulières sur ce dernier [61]. La taille du V ERvéri�e toujours L0
a � La � Lcar � Lp, où L0

a désigne une longueur limite thermodynamiqueen dessous de laquelle la mécanique classique devient inopérante. Une condition nécessaire etsu�sante de dé�nition du V ER est de contenir toute l'information de microstructure, tout enayant une taille minimale. Une condition su�sante est simplement de véri�er La � Lcar < Lp,et de contenir toute l'information de microstructure.

Figure 9.1.1. L'homogénéisation idéalise un matériau hétérogène de longueur ma-croscopique Lp en matériau continu. L'étude microscopique du V ERpermet d'obtenir des propriétés moyennes, prenant en compte la mi-crostructure, pour l'échelle macroscopique. Ces propriétés moyennesinterviennent au niveau de l'idéalisation en matériau continu.



Sec. 2 Dé�nition de quelques quantités e�ectives ∞ 2412. Dé�nition de quelques quantités e�ectivesOn considère à présent le mouvement ~x = ~x( ~X; t)(1) soit d'un V ER,(2) soit éventuellement de l'un de ses sous - domaines (mais il faudra à ce moment là êtrebeaucoup plus vigilant, car un tel domaine ne sera plus représentatif de la microstruc-ture : on parlera alors plus généralement de Volume Elémentaire V E),de con�guration de référence D0 (de frontière ∂D0 orientée par la normale sortante ~n0, et devolume VD0
) et de con�guration déformée D (de frontière ∂D orientée par la normale sortante

~n, et de volume VD) (cf. Fig 8.1.1). Un élément de surface (respectivement de volume) dans lacon�guration de référence sera noté dS0 (respectivement dV0). Cet élément de surface (respec-tivement de volume) dans la con�guration déformée sera noté dS (respectivement dV ).Les tenseurs e�ectifs suivants sont alors dé�nis [90] (cf. Fig 9.2.1). Le terme "e�ectif" désignedes grandeurs moyennes dé�nis sur le contour d'un domaine d'un certain volume. Néanmoins,ce terme remplacera le terme "moyen", a�n d'éviter toute confusion avec les moyennes généra-lement e�ectuées sur un volume en homogénéisation quasi-statique. D'ailleurs pour Costanzo etal. [104], l'utilisation de ces grandeurs e�ectives est une meilleure mesure de la valeur moyennede la grandeur considérée qu'une moyenne de volume simple, car elle se base sur ce qui se passesur la frontière de l'élément de volume. C'est pour cette raison que nous choisissons de conservercette approche, et donc d'utiliser ces grandeurs e�ectives. Il en existe bien évidemment d'autres,mais nous ne présenterons que celles convenant à notre étude.2.1. Tenseur gradient de la transformation e�ectifIl est dé�ni sur la con�guration de référence D0 par la relation suivante 1 :
≺ F̃ �= 1

VD0

·
∫

∂D0

~x⊗ ~n0dS0 =
1

VD0

·
∫

D0

F̃ dV0 (9.2.1)Ce tenseur matérialise le tenseur gradient de transformation e�ectif ou moyen d'un domaine,de sa con�guration de référence vers sa con�guration déformée.2.2. Tenseur des déformations e�ectif (en HPP )Il est dé�ni sur la con�guration de référence D0 par la relation suivante 2 :
≺ ε̃ �= 1

2VD0

·
∫

∂D0

(~u⊗ ~n0 + ~n0 ⊗ ~u)dS0 =
1

VD0

·
∫

D0

ε̃dV0 (9.2.2)Ce tenseur matérialise le tenseur de déformation e�ectif ou moyen (en HPP ) d'un domaine,de sa con�guration de référence vers sa con�guration déformée.1. Dans la deuxième égalité, le théorème du gradient est utilisé, ainsi que −−−→Grad(~x) = F̃ .2. Dans la deuxième égalité, le théorème du gradient est utilisé, ainsi que la dé�nition (8.2.5.



242 ∞ Chap. 9 Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènes2.3. Tenseur des contraintes de Cauchy e�ectifIl est dé�ni sur la con�guration déformée D par la relation suivante :
≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

∂D

(σ̃~n)⊗ ~xdS (9.2.3)Ce tenseur matérialise le tenseur de contrainte de Cauchy e�ectif ou moyen d'un domaine danssa con�guration déformée. Il est symétrique tant que le domaine est en équilibre (équilibre desforces et des moments). Plus précisemment, il rend compte en moyenne de la densité surfaciquede force ~T = σ̃~n agissant sur la frontière d'un domaine dans sa con�guration déformée, sans sepréoccuper de ce qui se passe à l'intérieur du domaine.

Figure 9.2.1. Les quantités e�ectives, dé�nis sur les contours d'undomaine, permettent de rendre compte en moyennece qui se passe dans le V ER (prise en compte de lamicrostructure), à partir des champs locaux micro-scopiques. Ces quantités e�ectives servent ensuite auniveau d'un macropoint de l'idéalisation en matériaucontinu (échelle macroscopique).



Sec. 3 Relations micro - macro ∞ 2433. Relations micro - macroLe calcul de propriétés moyennes spatiales à partir de propriétés locales (relations micro- macro) requière la dé�nition de conditions aux limites convenables, qui permettent de bienposer le problème d'homogénéisation [61].3.1. Les conditions aux limites homogènesCes conditions aux limites sont au nombre de trois (cf. Fig 9.3.1), et permettent de donnerun sens à la dé�nition des variables cinématiques et cinétiques e�ectives, ainsi qu'à donner unsens à la notion de propriétés constitutives e�ectives [104].

Figure 9.3.1. Pour bien poser un problème d'homogénéisation, il est nécessaire de choisir parmistrois types de conditions aux limites. Pour les conditions aux limites en déforma-tions uniformes (uniform strain boundary condition), les déplacements sur les contoursdu domaine sont pilotés via un tenseur préscrit ̂̃
F . Pour les conditions aux limitesen contraintes uniformes (uniform stress boundary condition), les tractions sur lescontours du domaine sont pilotées via un tenseur préscrit ̂̃

Σ. Pour les conditions auxlimites périodiques (periodic boundary condition), il est appliqué une transformationpériodique au domaine (de sorte que ces faces restent toujours homologues), et lestractions sur des faces homologues de la frontière du domaine sont égales et opposées(équilibre macroscopique).



244 ∞ Chap. 9 Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènes3.1.1. Condition aux limites en déformations uniformesSa dé�nition est la suivante, où ̂̃
F (t) est un tenseur du second ordre préscrit, et à déterminantpositif :

~x( ~X; t) =
̂̃
F (t) ~X ∀ ~X ∈ ∂D0 (9.3.1)Dans ce cas, il est alors possible de montrer que [90] :
≺ F̃ �= ̂̃

F (9.3.2)3.1.2. Condition aux limites en contraintes uniformesSa dé�nition est la suivante, où ̂̃
Σ(t) est un tenseur du second ordre préscrit, et symétrique :

σ̃(~x; t)~n(~x; t) =
̂̃
Σ(t)~n(~x; t) ∀~x ∈ ∂D (9.3.3)Dans ce cas, il est alors possible de montrer que [90] :
≺ σ̃ �= ̂̃

Σ (9.3.4)3.1.3. Condition aux limites périodiquesSa dé�nition est la suivante, où ̂̃
F (t) est un tenseur du second ordre préscrit (à déterminantpositif), et ~̆u( ~X; t) est un champ de vecteurs déplacements (inconnus) D0 - périodique. Lesconditions (9.3.5) et (9.3.6) interviennent lorsque le milieu est périodique. La forme du domaine

D0 ou D est de sorte que l'on peut "paver" l'espace par translation du domaine :
~x( ~X; t) =

̂̃
F (t) ~X + ~̆u( ~X; t) ∀ ~X ∈ ∂D0 (9.3.5)

σ̃(~x; t)~n(~x; t) est anti− périodique (9.3.6)Le champ de vecteurs ~̆u( ~X; t) prend des valeurs égales sur des faces opposées de D0. Considéronsalors deux points homologues ( ~X; ~Xh) dans la con�guration initiale, séparés par le vecteur ~h ~X :
~X − ~Xh = ±~h ~X . On a de ce fait ~̆u( ~X; t) = ~̆u( ~Xh; t), et donc, en vertu de la relation (9.3.5) :

~x( ~X; t) =
̂̃
F (t) ~X + ~̆u( ~X; t)

~xh( ~Xh; t) =
̂̃
F (t)( ~X ±~h ~X) + ~̆u( ~Xh; t)

}
⇒ ~x− ~xh = ± ̂̃

F (t)~h ~X (9.3.7)Ceci assure que des faces homologues de D0 restent homologues dans le domaine déformé
D, après le processus de déformation (cf. Fig 9.3.2). Egalement, σ̃(~x; t)~n(~x; t) est un champ devecteurs dé�ni D - anti-périodique, et véri�e alors la relation suivante, où (~x; ~xh) sont les imagespar le processus de déformation de deux points homologues ( ~X; ~Xh) :

σ̃(~x; t)~n(~x; t) = −σ̃(~xh; t)~n(~xh; t) (9.3.8)



Sec. 3 Relations micro - macro ∞ 245Originellement dans [90], c'est le champ σ̃0( ~X; t)~n( ~X) qui est dé�ni D0 - anti-périodique. Ce-pendant en vertue de la relation (8.2.2) et de la périodicité de ~̆u, il est possible de dire que
σ̃(~x; t)~n(~x; t) est un champ de vecteurs dé�ni D - anti-périodique. Dans ce cas, en remarquantque l'intégrale de contour d'un champ périodique est le tenseur nul et en utilisant le résultattrouvé en (9.3.2), il est possible de montrer que :

≺ F̃ �= ̂̃
F car

∫

∂D0

~̆u( ~X; t)⊗ ~n0dS0 = 0̃ (9.3.9)Egalement, la condition d'anti - périodicité de σ̃(~x; t)~n(~x; t) assure que le domaine déforméD estun parallélépipède (face parallèles deux à deux), où chaque face est soumise à un vecteur forcede même direction, de même intensité, mais de sens opposé à celui de sa face homologue. Cecientraîne que le parallélépipède véri�e l'équilibre statique macroscopique des forces. Le calcul de
≺ σ̃ � sur ce parallélépipède donnera alors l'état de contraite macroscopique en un macropoint.Néanmoins, il est nécessaire de remarquer que la symétrie de ce tenseur (équilibre des momentssur le parallélépipède) n'est pas une condition implicite, même si σ̃(~x; t) est symérique. Noussupposerons alors pour l'instant que si l'équilibre des moments est respecté sur la con�gurationinitiale, alors le processus de déformation engendré par des conditions aux limites périodiquesne l'en éloignera pas.

Figure 9.3.2. Dans les conditions aux limites périodiques, la transformation appliquée au domaineconserve les faces homologues initialement. La forme du domaine peut changer : parexemple au cours de la transformation, le domaine passe d'un parallélépipède cubiqueà un parallélépipède quelconque. Sur cette �gure, on illustre le cas en deux dimensions.



246 ∞ Chap. 9 Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènes3.2. Reformulation du problème d'homogénéisationLes simulations de Dynamique Moléculaire peuvent en fait être apparentées à un problèmed'homogénéisation utilisant les conditions aux limites périodiques. Le problème est celui d'unéquilibre dynamique local (où les particules bougent à l'intérieur d'un volume élémentaire),restant un problème de quasi - statique à l'échelle du volume élémentaire. En fait, le V E oule V ER est sujet à des mouvements internes microscopiques qui globalement se compensent,ce qui donne un équilibre macroscopique du V E ou du V ER. Notre problème peut alors êtreformulé de la façon suivante (cf. Fig 9.3.3).3.2.1. Equilibre à l'échelle microscopique ~xmL'équilibre local à cette échelle est dynamique. L'équation d'équilibre (7.1.14) sur la con�gu-ration déformée doit être véri�ée. Sur le V ER (ou V E), elle s'écrit de la façon suivante :
div(σ̃) + ~fV = ρ~̈u ∀ ~xm ∈ D , et, ∀ t (9.3.10)Après le produit tensoriel de part et d'autre de cette relation par un champ de vecteurs ~w =

~w(~x; t) dé�ni sur D, et après intégration sur le domaine D, nous obtenons :
∫

D

div(σ̃)⊗ ~w(~x; t)dV =

∫

D

ρ(~x; t)~̈u(~x; t)⊗ ~w(~x; t)dV −
∫

D

~fV (~x; t)⊗ ~w(~x; t)dV (9.3.11)Par application du théorème de la divergence, il vient de suite que 3 :
∫

∂D

(σ̃~n)⊗ ~wdS =

∫

D

[
σ̃(
−−→
grad(~w))T − ~fV ⊗ ~w + ρ~̈u⊗ ~w

]
dV (9.3.12)En prenant à présent ~w = ~x 4, puis en multipliant de part et d'autre de (9.3.12) par 1/VD, ilvient, au regard de (9.2.3), la relation suivante, démontrée par Costanzo et al [104] :

≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

D

σ̃dV − 1

VD
·
∫

D

~fV ⊗ ~xdV +
1

VD
·
∫

D

ρ~̈u⊗ ~xdV (9.3.13)Cette relation n'est que la généralisation du cas "quasi - statique" au cas "dynamique". Ene�et, dans le cas "quasi - statique", l'équilibre local en l'absence de densité volumique desforces extérieures de volume (~fV = ~0) serait div(σ̃) = ~0, ceci étant valable ∀~xm ∈ D et ∀t, cequi conduit au fait que le tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif est égal à la moyenne envolume du tenseur des contraintes de Cauchy :
≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

D

σ̃dV = σ̃ (9.3.14)3. Il est sous - entendu que σ̃, ~n, ~f , ρ, ~u et ~w sont fonctions de (~x; t) pour alléger la notation.4. On remarquera alors que (
−−→
grad(~w))T =

−−→
grad(~x))T = Ĩ.



Sec. 3 Relations micro - macro ∞ 2473.2.2. Equilibre à l'échelle macroscopique ~xML'équilibre local à cette échelle est quasi-statique. L'équation d'équilibre (7.1.14) doit êtrevéri�ée, et s'écrit cette fois ci sur le système macroscopique, où le V ER (ou V E) en est unmacropoint :
div(≺ σ̃ �) + ~fV = 0 ∀ ~xM du syst. macro. , et, ∀ t (9.3.15)

Figure 9.3.3. Le problème d'homogénéisation en simulations de DM est celui d'un équilibre dyna-mique local à l'échelle microscopique ~xm, rendant compte des mouvements internesmicroscopiques de la matière, et celui d'un équilibre statique à l'échelle macroscopique
~xM . En e�et, les mouvements internes microscopiques se compensent, ce qui maintientun équilibre macroscopique sur le V E ou le V ER. Le tenseur e�ectif ≺ σ̃ � permet defaire le lien du micro vers le macro, en ce qui concerne les contraintes dans un milieu.Sur cette �gure, on illustre le cas en deux dimensions.



248 ∞ Chap. 9 Transition d'échelles - Mécanique des milieux hétérogènes3.3. Théorème du viriel "continu"À présent, nous allons aborder le théorème du viriel (tensoriel et scalaire) sur un corpscontinu dans sa con�guration déformée ou actuelle. Pour ce faire, Costanzo et al. [104] ap-pliquent le théorème de transport de Reynolds à l'équation (9.3.12), soit :
∫

∂D

(σ̃~n)⊗ ~wdS =

∫

D

[
σ̃(
−−→
grad(~w))T − ~fV ⊗ ~w − ρ~̇u⊗ ~̇w

]
dV +

d

dt

∫

D

ρ~̇u⊗ ~wdV (9.3.16)La relation (9.3.16) peut être par ailleurs reformulée d'une autre façon, en remarquant que ledomaine D est borné, et donc qu'il est possible d'intervertir la dérivée par rapport au temps etl'intégrale dans l'équation (9.3.16). Cette reformulation sera fort utile par la suite :
∫

∂D

(σ̃~n)⊗ ~wdS =

∫

D

[
σ̃(
−−→
grad(~w))T − ~fV ⊗ ~w

]
dV −

∫

D

[
ρ~̇u⊗ ~̇w − d

dt

(
ρ~̇u⊗ ~w

)]
dV

=

∫

D

[
σ̃(
−−→
grad(~w))T − ~fV ⊗ ~w

]
dV +

∫

D

ρ~̈u⊗ ~wdV (9.3.17)3.3.1. Tenseur des contraintes de Cauchy e�ectifEn prenant naturellement ~w = ~x, puis en multipliant de part et d'autre de (9.3.17) par 1/VD,il vient alors la relation suivante, qui constitue une première expression très intéressante dutenseur des contraintes de Cauchy e�ectif. Elle sera d'ailleurs employée lorsque nous étudieronsles systèmes de particules discrets :
≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

D

[
σ̃ − ~fV ⊗ ~x+ ρ~̈u⊗ ~x

]
dV (9.3.18)Par exemple, si on considère le cas d'un parallélépipède rectangle de côtés Lx, Ly et Lz, soumis àun champ de contraintes microscopiques uniformes purement d'élongations ou de contractions,tel que σ̃(t) = σii · ~ei ⊗ ~ei, alors il est possible de montrer que ≺ σ̃ �= σ̃, dans ce cas précis.Cependant, pour des champs de contraintes microscopiques plus complexes, la symétrie dutenseur ≺ σ̃ � ne se fait pas naturellement (sauf si on considère le cas d'un équilibre statiquemicroscopique). Une condition su�sante (mais pas nécessaire) de symétrie serait par exempleque ~̈u soit colinéaire à ~x, en l'absence de force de volume ~fV . En simulations de dynamiquemoléculaire, il sera possible de trouver une situation de cet ordre. En partant maintenant de(9.3.16), en prenant toujours ~w = ~x, il vient la relation équivalente suivante, qui est cependantmoins utilisée :

≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

D

[
σ̃ − ~fV ⊗ ~x− ρ~̇u⊗ ~̇u

]
dV +

1

VD
· d
dt

∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV (9.3.19)Le théorème du viriel tensoriel va alors montrer que le dernier terme va s'estomper lorsqu'unemoyenne sur un temps su�samment long est réalisée sur le tenseur ≺ σ̃ �.



Sec. 3 Relations micro - macro ∞ 2493.3.2. Théorème du viriel tensorielEn prenant encore ~w = ~x, puis en multipliant de part et d'autre de (9.3.16) par 1/VD, puisen�n en prenant la moyenne temporelle (10.1.4) de l'expression obtenue, il vient alors la formulesuivante, qui constitue la version "continue" du théorème du viriel tensoriel :
〈≺ σ̃ �〉 =

〈
1

VD
·
∫

D

σ̃dV

〉
−
〈

1

VD
·
∫

D

~fV ⊗ ~xdV
〉
−

〈
1

VD
·
∫

D

ρ~̇u⊗ ~̇udV
〉 (9.3.20)En e�et, en supposant que le terme ρ~̇u ⊗ ~x est uniformément borné 5, ainsi que le volume VD,Costanzo et al. [104] montrent que :

〈
d

dt

∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
〉

= lim
τ→+∞

1

τ

(∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
∣∣∣∣
t=τ

−
∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
∣∣∣∣
t=0

)
= 0̃ (9.3.21)Pour démontrer cela, ils utilisent le résultat suivant, qui permet d'en déduire que chaquescomposantes du tenseur précédent (9.3.21) convergent vers 0 :

∥∥∥∥
〈
d

dt

∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
〉∥∥∥∥ = lim

τ→+∞

1

τ

∥∥∥∥
(∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
∣∣∣∣
t=τ

−
∫

D

ρ~̇u⊗ ~xdV
∣∣∣∣
t=0

)∥∥∥∥

< lim
τ→+∞

1

τ

(∫

D

‖ρ~̇u⊗ ~x‖dV
∣∣∣∣
t=τ

+

∫

D

‖ρ~̇u⊗ ~x‖dV
∣∣∣∣
t=0

)

< lim
τ→+∞

M

τ
= 0 (9.3.22)3.3.3. Théorème du viriel scalaireEn prenant comme dé�nition de la pression hydrostatique moyenne, la valeur Ph = −tr(〈≺ σ̃ �〉)/3,on trouve alors la relation suivante, qui est la version "continue" du théorème du viriel scalairede Clausius :

Ph =

〈
1

3VD
·
∫

D

ρ~̇u2dV

〉
+

〈
1

3VD
·
∫

D

~fV ~xdV

〉
−

〈
1

3VD
·
∫

D

σ̃ĨdV

〉 (9.3.23)

5. Ce qui signi�e que : ∀~x ∈ D, ∀t, ∃M ∈ R, tel que ‖ρ~̇u ⊗ ~x‖ < M/(2VD). Ce qui implique que : ∀~x ∈
D, ∀t, ∃M ∈ R, tel que |(ρ~̇u ⊗ ~x)ij | <

√
M/(2VD).





CHAPITRE 10Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireSommaire1. Thermodynamique classique et statistique 2521.1. Thermodynamique classique 2521.2. Thermodynamique statistique 2531.3. Observation d'une variable macroscopique 2542. Principe des simulations de dynamique moléculaire 2562.1. Les potentiels d'interactions moléculaires 2582.2. Les conditions aux limites 2682.3. Les conditions initiales 2713. Mécanique statistique 2743.1. Volume de maille élémentaire 2743.2. Approche statistique de la température 2763.3. Approche statistique des contraintes 2774. Simulations dans di�érents ensembles 2854.1. Ensemble microcanonique : système NV E 2854.2. Ensemble canonique : système NV T 2864.3. Ensemble isobare - isotherme : système NPT 2915. Algorithmique et intégration des équations 2945.1. Algorithme "Basic Verlet" 2955.2. Algorithme "Velocity Verlet" 2965.3. Algorithme "Verlet Leap - frog" 2976. Discussion sur les algorithmes d'intégration 2986.1. Logiciel Md-Spherical 2986.2. Logiciel LAMMPS 2987. Outils d'analyse pour les propriétés des chaînes 301Les simulations de dynamique moléculaire constituent une technique de simulation numé-rique permettant de modéliser les matériaux à une échelle atomique intermédiaire. Elles per-mettent de modéliser la matière avec des détails moléculaires, en béné�ciant d'une formulationthermodynamique statistique et microscopique, ce qui est un avantage considérable par rapportà laMMC. L'évolution de la position des particules au cours du temps y est notamment étudiée.De part l'échelle spatiale et temporelle à laquelle les simulations de DM se situent, l'étudeet même la prédiction de propriétés physiques, chimiques ou encore mécaniques de matériauxest possible, à l'échelle locale, alors que l'observation expérimentale ou même la simulationnumérique par éléments �nis trouve ses limites dans de telles conditions. Il est proposé ici d'endévelopper les principaux aspects utilisés dans ce travail. Plus de détails peuvent être trouvésdans [32,105].



252 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire1. Thermodynamique classique et statistiqueLes simulations de dynamique moléculaire ont pour but l'analyse et la prédiction des proprié-tés macroscopiques d'un système thermodynamique macroscopique (dans notre cas un volumeélémentaire V E de polymère) à partir de l'étude du mouvement des particules qui le com-posent, c'est à dire à partir de sa structure à l'échelle microscopique. Cette discipline fait donclargement appel aux fondements de la thermodynamique, laquelle se divise en deux parties : lathermodynamique classique et la thermodynamique statistique. Ces deux dernières di�èrent depart leur approche et il semble utile de rappeler ici quelques notions relatives à chacunes d'elles.En e�et, certaines d'entre elles serviront de pieds d'estale pour les simulations de dynamiquemoléculaire.1.1. Thermodynamique classiqueEn thermodynamique classique ou phénoménologique [106], on isole la matière contenuedans une région su�samment grande de l'espace pour former un système thermodynamiquemacroscopique. Ce système contient un grand nombre de particules, et les grandeurs thermo-dynamiques généralement utilisées (P , T , U , etc.) caractérisent l'état global du système, c'està dire en moyenne sur toutes les particules le contenant. On ne tient pas compte de la structureparticulaire de la matière.Pour un système thermodynamique quelconque, mais fermé (pas de transfert de matière pos-sible avec le milieu extérieur) soumis uniquement au champ gravitationnel (pas d'actions d'ori-gine électro - magnétiques), le Premier Principe de la thermodynamique donne alors :
dEtot = d(Epes

macro + Ec
macro + U) = δQ+ δWmeca (10.1.1)Avec Etot Energie totale du système

Epes
macro Energie potentielle macroscopique de pesanteur du système

Ec
macro Energie cinétique macroscopique du système

U Energie interne du système
Q Quantité de chaleur échangée

entre le système et le milieu extérieur
Wmeca Travaux mécaniques échangés

entre le système et le milieu extérieur (forces, pression...)Ainsi, pour un système fermé immobile (ce sont les systèmes qui seront étudiés par la suite),on obtient la relation bien connue suivante :
dEtot = dU = δQ+ δWmeca (10.1.2)Pour un système isolé (pas de transfert d'énergie ou de matière avec le milieu extérieur) etimmobile, alors on aura la relation :

Etot = U = Cte (10.1.3)



Sec. 1 Thermodynamique classique et statistique ∞ 2531.2. Thermodynamique statistiqueLa thermodynamique statistique s'appuie sur la description microscopique de la matière,qui est vue cette fois - ci comme un milieu fait de particules en mouvement incessant prove-nant de l'agitation thermique [107] [32]. Ainsi, un état d'équilibre macroscopique dé�ni par lathermodynamique classique correspond en fait à un état d'équilibre statistique à l'échelle mi-croscopique : les grandeurs physiques, telles que P, T, U... �uctuent de façon permanente dansle temps, mais seule la moyenne de ces dernières reste constante dans le temps. À un système àl'équilibre d'un point de vue macroscopique peut correspondre en outre un très grand nombred'états microscopiques. En e�et, les particules peuvent prendre des con�gurations di�érentesdans l'espace, mais le tout donnera au �nal le même état d'équilibre macroscopique. Un étatmicroscopique instantané est alors dé�ni en thermodynamique statistique par la connaissancede la position ~ri et de la quantité de mouvement mi~vi de chaques particules. L'ensemble desvaleurs possibles du couple (~ri;mi~vi) pour chaques particules s'appelle l'espace des phases. Pourun ensemble de N particules, cet espace a 6N dimensions (3 dimensions en position et 3 envitesse pour chaque particule). Soit un point Γ de cet espace des phases. Du fait que l'ensembleévolue dans le temps, ce point va se déplacer dans l'espace des phases.Si on considère à présent une grandeur d'étude A, dont l'observation à l'échelle macrosco-pique est Aobs, alors le postulat ergodique 1 permettra de faire le lien entre Aobs et la valeurinstantanée Ainst(Γ(t)) de A par la relation suivante, où tobs est le temps d'observation :
Aobs = 〈Ainst(Γ(t))〉 := lim

tobs→+∞

(
1

tobs

∫ tobs

0

Ainst(Γ(t))dt

) (10.1.4)D'un point de vue calculatoire, la relation (10.1.4) n'est pas viable : en e�et, l'observation surun temps in�ni n'est pas réalisable, puisque la dynamique moléculaire consiste à discrétiser letemps en pas �nis d'intégration δt (à priori égaux). Par conséquent, la moyenne dans le tempsse fera sur un temps d'observation tobs su�samment long et par l'intermédiaire de N valeursde A prises à des instants kδt (k variant de 0 à N) :
Aobs = 〈Ainst〉 ≈

1

N

N∑

k=0

Ainst(kδt) (10.1.5)Néanmoins, le calcul de cette moyenne dans le temps peut être di�cile, car il nécessite degrands temps de simulation, et il est tributaire du nombre de particules. Aussi peut - on utiliserégalement la méthode dite des ensembles de Gibbs. Dans cette méthode, il est supposé qu'unensemble statistique est constitué d'un grand nombre K de systèmes identiques, qui sont desrépliques de l'état macroscopique de l'ensemble étudié. Chacun de ces systèmes est soumis auxmêmes conditions thermodynamiques que l'ensemble complet, mais ils di�èrent de part leurétat microscopique (ils sont situés sur des points di�érents de l'espace des phases). En utilisantle principe d'égale probabilité d'apparition des états microscopiques possibles, la moyenne dansle temps d'une propriété A peut être remplacée par la moyenne spatiale 〈...〉Ens. sur tous lessystèmes constitutifs de l'ensemble statistique à un temps donné. La relation (10.1.6) traduitcette équivalence entre moyenne en temps et moyenne d'espace sur l'espace des phases.
Aobs = 〈Ainst〉 = 〈Ainst〉Ens. (10.1.6)1. La moyenne d'une grandeur physique sur un temps assez long converge vers l'espérance mathématique decette grandeur physique, c'est à dire la valeur observée macroscopiquement [108].



254 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireConcrètement, cela signi�e que pour calculer la valeur moyenne d'une propriété A, il est pos-sible, soit de calculer la moyenne temporelle sur une certaine région de l'espace et sur unedurée d'observation su�samment longue, soit de calculer la moyenne spatiale sur une région del'espace plus grande que la précédente mais à un instant donné. Consécutivement à la notiond'ensembles de Gibbs, il existe plusieurs systèmes thermodynamiques, caractérisés par troisvariables indépendantes, dé�nissant chacun un ensemble représentatif. Les plus courants sontrécapitulés ci - après.Système isolé NV E. Le nombre de particules N , le volume V et l'énergie totale (E = Etot =
U) sont gardés constants. L'ensemble correspondant est appelé ensemble microcanonique.Système fermé isotherme NV T . Le nombre de particules N , le volume V et la température
T sont gardés constants. L'ensemble correspondant est appelé ensemble canonique.Système isotherme - isobare NPT . Le nombre de particules N , la pression P et la tem-pérature T sont gardés constants. L'ensemble correspondant est proche des conditions expéri-mentales.Système ouvert isotherme V Tµ. Le potentiel chimique de chaque particule µ, le volume
V et la température T sont gardés constants. L'ensemble correspondant est appelé ensemblegrand canonique et ne sera pas utilisé dans ces travaux.1.3. Observation d'une variable macroscopiqueEn thermodynamique statistique, l'observation pratique d'une variable macroscopique consistealors en l'étude de la réalisation statistique de la variable microscopique correspondante. Ainsipour une variable d'étude A, observée à l'échelle microscopique par l'intermédiaire de la valeurinstantanée Ainst(t), on procède alors par une première moyenne d'espace 2 sur un volume Vsu�sament grand, à la relation (10.1.7) :

Aobs(t) = Ainst(t) ≈
1

V
·
∫

V

Ainst(t) · dV (10.1.7)Cette moyenne symbolise la recherche d'une équivalence entre un ensemble discret de parti-cules et le macropoint d'un système continu. En e�et, il est aberrant d'étudier une grandeurmicroscopique sur une seule particule. D'ailleurs, cette moyenne est souvent sous - entendue :
Ainst(t) ← Ainst(t). Ensuite, la valeur à l'échelle macroscopique Aobs sera obtenue par unemoyenne sur un nombre N su�sament grand de valeurs de Ainst(t), équation (10.1.8) :

〈Ainst〉 ≈
1

N

N∑

k=0

Ainst(kδt) (10.1.8)En vertu de l'équivalence temps - espace (10.1.6), il est possible de faire une moyenne d'espace(10.1.7) sur un volume V ′ > V , en augmentant la taille de la boîte de simulation (ce qui n'est pasforcément possible). Cependant, la relation (10.1.8) ne convient pas du tout, lorsque sont étudiésdes phénomènes "transitoires" su�samment lents pour considérer qu'ils sont une successiond'états de quasi - équilibre 3. En e�et, dans le cas d'un essai dynamique (indentation, rayure,2. La moyenne ≺ ... � est en fait la généralisation de la moyenne 〈...〉Ens. à des volumes égaux ou inférieursau volume de la boîte de simulation.3. Les simulations de Dynamique Moléculaire pour les systèmes hors équilibre (NEMD, pour Non Equili-brium Molecular Dynamics) ne feront pas l'objet de ce travail.



Sec. 1 Thermodynamique classique et statistique ∞ 255test de traction par exemple), la moyenne (10.1.8) n'a pas de sens, puisque la variable moyennede A change à chaque instant t, bien que les �uctuations microscopiques de A semblent se sta-biliser convenablement autour de cette valeur moyenne (fonction du temps). Dans un tel cas,la solution consiste en la réalisation de tests de répétabilité : à partir de conditions initialesen positions, vitesses et accélérations di�érentes, une simulation sous les mêmes conditions estréalisée un grand nombre de fois (la loi des grands nombres commence théoriquement aux alen-tours des 30−50). La variable A sera alors étudiée en faisant une moyenne arithmétique simpleentre ces simulations. Néanmoins, cette technique devient vite très gourmande en temps de cal-cul et en place mémoire. C'est pourquoi, il a été décidé dans ce travail de n'étudier qu'une seulefois l'e�et des tests de répétabilité sur les résultats. Pour les résultats suivants, il sera appliquéle postulat de répétabilité, et donc que les �uctuations observées sont faibles autour de lavaleur moyenne. L'atténuation de ces �uctuations peut se faire grâce à deux procédés simplesde lissage, ayant chacun des formulations mathématiques similaires.Le premier procédé est celui d'une moyenne glissante, où N + 1 est le nombre de points(préférablement impair) de la fenêtre de moyenne. Chaque point est alors remplacé par lavaleur calculée à la relation (10.1.9). Si l'évolution "brute" ("non - lissée" ou "non - traitée")contient M mesures, alors l'évolution "lissée" contient aussi M mesures aux instants t = i · δt,avec i ∈ {0; ...;M − 1}.
/
[
Ainst(t)

]
.N ≈

1

N + 1

N/2∑

k=−N/2

Ainst(t+ kδt) (10.1.9)Le second procédé est celui d'une moyenne par paquets, où N + 1 est le nombre de points(pair ou impair) par paquet de moyenne. Chaque paquet de N +1 points est alors remplacé parla valeur calculée à la relation (10.1.10). Si l'évolution "brute" contient M (multiple de N + 1)mesures, alors l'évolution "lissée" contient M/(N + 1) mesures aux instants t = (N · δt/2) + i ·
(N + 1) · δt, avec i ∈ {0; ...; [M/(N + 1)]− 1}.

/

[
Ainst

(
1

N + 1

N∑

k=0

t+ kδt

)]
.N ≈

1

N + 1

N∑

k=0

Ainst(t+ kδt) (10.1.10)Dans nos travaux, l'atténuation de ces �uctuations se fera plutôt grâce à une moyenne parpaquets (10.1.10), même si les deux procédés de lissage évoqués précédemment sont notés dela même façon. A partir d'une moyenne d'espace (10.1.7) sur un volume V , il sera appliqué lamoyenne (10.1.10) pour étudier une variable macroscopique A, équation (10.1.11), en fonction dutemps.
Aobs(t) = /

[
Ainst(t)

]
.N (t) (10.1.11)



256 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2. Principe des simulations de dynamique moléculaireLes simulations de dynamique moléculaire (DM) se nomment ainsi, car elles utilisent lamécanique classique newtonnienne pour étudier le mouvement des particules d'un système.Dans un repère galiléen d'observation (orthonormé direct) Robs de centre O, considérons unsystème contenant N particules où l'on souhaite étudier la trajectoire d'une particule i. Cetteparticule est repérée par son vecteur position ~ri = ~ri(t) =
−−→
OGi où Gi est le centre de masse de laparticule. Les équations (10.2.1) et (10.2.2) du Principe Fondamental de la Dynamique (PFD) deNewton permettent d'étudier cette trajectoire 4. Dans ces équations, il est supposé que chaqueforce agissant sur une particule i a pour point d'application son centre de masse, ce qui simpli�el'expression du moment de l'ensemble des forces agissant sur cette particule :

~Fi = mi ·
(
d2~ri
dt2

)

Robs

= mi ·
(
∂2~ri
∂t2

)

Robs

∀i = 1 · · ·N (10.2.1)
~M0(~Fi) = ~ri ∧ ~Fi = ~ri ∧mi ·

(
∂2~ri
∂t2

)

Robs

∀i = 1 · · ·N (10.2.2)Avec mi Masse de la particule i
~Fi Ensemble des forces agissant sur la particule i
~M0(~Fi) Moment en O de l′ensemble des forces agissant sur la particule i

~̈ ir Accélération de la particule iLes systèmes étudiés seront fermés et immobiles, donc macroscopiquement au repos : l'énergiecinétique macroscopique est donc nulle. De plus, l'action de la pesanteur sera négligée, ce quipermet d'a�rmer que pour nos systèmes, l'énergie mécanique totale du système s'apparente àson énergie interne : Etot = U . L'énergie totale du système sera donc la somme des deux termessuivants :� l'énergie cinétique microscopique du système : c'est la somme de l'énergie cinétique dechaque particule i.� l'énergie potentielle microscopique du système : c'est la somme de l'énergie potentielleassociée à chaque force d'origine microscopique agissant sur une particule i.Pour des raisons de commodité, le quali�catif "microscopique" sera sous entendu à l'avenir,car les énergies associées aux particules sont nécessairement d'origine microscopique. Ainsi,l'énergie mécanique ou totale Ei d'une particule i sera dé�nit comme suit :
Ei = Ec

i + Ep
i ∀i = 1 · · ·N (10.2.3)Avec Ec

i Energie cinétique de la particule i
Ep

i Energie potentielle de la particule iLes travaux de la mécanique classique ont montré que toutes les forces fondamentales de la phy-sique, en particulier celles d'origine gravitationnel et électromagnétique, dérivent de potentiels.4. ~̇ri = d~ri/dt et ~̈ri = d2~ri/dt
2. Nous sommes en description lagrangienne, d'où l'amalgame entre d/dt et

∂/∂t.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 257Par conséquent, l'ensemble des forces agissant sur la particule i dérivent toutes d'un potentielqui est plus précisemment l'énergie potentielle de cette particule i. D'ailleurs, on peut montrerla relation suivante, où le gradient est calculé par rapport à la position ~ri de la particule :
~Fi = −

−−→
grad(Ep

i (~ri)) ∀i = 1 · · ·N (10.2.4)La trajectoire de la particule véri�e alors les deux équations (10.2.1) et (10.2.2). Néanmoins, nousverrons par la suite que la dynamique moléculaire se fait dans des "boîtes" de N particulesrépétées dans l'espace, auxquelles on applique des conditions périodiques (cf. 2.2). De plus,nous verrons que les potentiels, dont dérivent les forces, s'expriment généralement en fonctionde paramètres inter - particule (comme la distance entre deux particules par exemple). A cemoment là, si l'équation (10.2.1) est numériquement gérable, l'équation (10.2.2) l'est beaucoupmoins, car elle fait intervenir des coordonnées absolues dans le calcul des moments. C'est pourcela que la plupart du temps, les simulations de dynamique moléculaire ne s'attache qu'àrespecter l'équation (10.2.1). L'équation (10.2.2) peut être véri�ée localement, mais elle ne l'estplus pour des grands déplacements de particules. Par conséquent, l'équation de base de ladynamique moléculaire, au regard de l'équation (10.2.4), est la suivante (en sous - entendant ladérivation par rapport au repère d'observation Robs pour alléger les notations) :
mi ·

∂2~ri
∂t2

= −−−→grad(Ep
i (~ri)) ∀i = 1 · · ·N (10.2.5)Néanmoins, la dynamique moléculaire ne peut être utilisée telle quelle, car il nous manque leséléments suivants, qui feront l'objet des sections suivantes :

(1) : la description des potentiels
(2) : les conditions aux limites
(3) : les conditions initialesRemarque 10.2.1. Dans la suite, les notations suivantes seront indi�éremment utilisées pourdésigner respectivement le vecteur vitesse ~vi(t) d'une particule i, le vecteur accélération ~ai(t)d'une particule i et le vecteur jerk (ou jolt) ~jei (t) d'une particule i.

~vi(t) = ~̇ri(t) =
∂~ri(t)

∂t
(10.2.6)

~ai(t) = ~̈ri(t) =
∂2~ri
∂t2

(10.2.7)
~jei (t) =

...
~r i(t) =

∂3~ri
∂t3

(10.2.8)



258 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.1. Les potentiels d'interactions moléculairesOn considère toujours un système contenant N particules dans un repère galiléen d'ob-servation Robs. L'énergie potentielle totale de la particule i (repérée par son vecteur position
~ri = ~ri(t)), peut s'écrire de la façon suivante, si l'on fait abstraction des potentiels à trois corpset plus :

Ep
i = Uext(~ri) +

N∑

j=1

j 6=i

U2(~ri;~rj) (10.2.9)
Avec Uext Energie potentielle de la particule i, due à un champ externe

(gravité; champ électrostatique; champ magnétique...)
U2 Energie potentielle due aux interactions de paires
~ri V ecteur position de la particule i
~rj V ecteur position de la particule j2.1.1. Décomposition de l'énergie potentielleL'énergie potentielle totale du système de N particules s'écrit alors de la façon suivante :

Ep =

N∑

i=1

Uext(~ri) +
∑

couples

(i;j)

U2(~ri;~rj)

⇒ Ep =
N∑

i=1

Uext(~ri) +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

U2(~ri;~rj) (10.2.10)Le terme 1/2 provient du fait que l'on somme sur toutes les particules dans le terme à l'extrêmedroite, et non sur toutes les paires, comme indiqué dans la première égalité. On comptabilisedonc deux fois les potentiels, et il est nécessaire de multiplier par le terme 1/2 pour rétablircet équilibre. Comme les systèmes étudiés ne seront pas soumis à des champs externes de typeélectrostatique ou magnétique, et que l'in�uence du champ gravitationnel sur les particules peutêtre négligé en regard des interactions de paires, alors on pourra négliger le premier terme, cequi donne :
Ep =

1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

U2(~ri;~rj) (10.2.11)Le terme U2 est appelé potentiel de paire e�ectif, et caractérise les interactions entre les deuxparticules i et j. Pour un polymère linéaire constitué de Nc chaînes à Np particules (dans cecas : N = NcNp), ce terme se décompose en deux termes distincts [109] :
U2(~ri;~rj) = Uintra(~ri;~rj) + Uinter(~ri;~rj) (10.2.12)



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 2592.1.1.1. Energie potentielle intramoléculaireLe terme d'énergie potentielle intramoléculaire, noté Uintra, caractérise les interactions ausein d'une même chaîne (terme liant), et ne dépend que des variables Ri, θi et ϕi (cf. Fig 10.2.2)[32]. Ce terme est donc constitué de trois termes, respectivement d'élongation "élo" (fonctionde la longueur de liaison Ri), de courbure "cou" (fonction de l'angle de valence θi) et de torsion"tor" (fonction de l'angle de dièdre ϕi) :(1) Ri = distance entre la particule i et i− 1.(2) θi = angle entre les vecteurs ~di et ~di−1 sachant que ~di = ~ri − ~ri−1.(3) ϕi = angle entre les plans (~di; ~di−1) et (~di−1; ~di−2).Plus de détails sont fournits dans [32], concernant la dé�nition de ces paramètres. Pour uneparticule i quelconque, l'ensemble des interactions intramoléculaires s'écrit alors de la façonprésentée au membre de gauche de l'équation (10.2.13), où les sommes se font respectivementsur toutes les liaisons (l), toutes les valences (v) et tous les dièdres (d) de la particule i. Pourles particules n'étant pas en bout de chaîne (dans le cas contraire, on peut garder l'expressionau membre de gauche), l'ensemble des interactions intramoléculaires s'écrit alors de la façonprésentée au membre de droite de l'équation (10.2.13). La �gure 10.2.1 illustre le cas où l'onconsidère les potentiels d'élongation et de courbure. Le cas général est illustré à la �gure 10.2.2.
∑

l,v,d

Uintra(~ri;~rj) =
i+1∑

k=i

Uélo(Rk) +
i+2∑

k=i

Ucou(θk) +
i+3∑

k=i

Utor(ϕk) (10.2.13)

Figure 10.2.1. Cas où l'on considère les potentiels d'élongation et decourbure. Pour une particule i, il faut comptabiliser
2 interactions d'élongation, et 3 de courbure.



260 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.1.1.2. Energie potentielle intermoléculaireLe terme d'énergie potentielle intermoléculaire, noté Uinter, caractérise les interactions entreparticules non - liées au sein d'une même chaîne ou de deux chaînes distinctes (terme non -liant). Il ne dépend que de la variable rij = ‖~ri − ~rj‖ (distance entre les particules i et j). Ladistance rij concerne toutes les particules qui ne sont pas directement liées par un potentield'élongation, de courbure ou de torsion. Ce terme se constitue en général des interactions deVan der Waals "V dW" et des interactions de Coulomb "Coul". Pour une particule i, l'ensembledes interactions intermoléculaires s'écrit :
N∑

j=1

j 6=i

Uinter(~ri;~rj) =

N∑

j=1

j 6=i

UV dW (rij) +

N∑

j=1

j 6=i

UCoul(rij) (10.2.14)

Figure 10.2.2. Coordonnées de repérage pour la dé�nition des po-tentiels de paires. Ici, on considère le cas général oùtoutes les interactions sont prises en compte.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 2612.1.1.3. Force conservative appliquée sur les particulesL'expression (10.2.11) donnant l'énergie potentielle totale peut être reécrite de la façon sui-vante, où le terme ∑j 6=l,v,d désigne une somme sur toutes les particules (hormis celles comptantdéjà dans une interaction de liaison, de courbure ou de valence) :
Ep =

1

2

N∑

i=1

i+1∑

k=i

Uélo(Rk) +
1

2

N∑

i=1

i+2∑

k=i

Ucou(θk) +
1

2

N∑

i=1

i+3∑

k=i

Utor(ϕk)

︸ ︷︷ ︸
intramoléculaire

+
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=l,v,d

UV dW (rij) +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=l,v,d

UCoul(rij)

︸ ︷︷ ︸
intermoléculaire

(10.2.15)
La force totale ~Fi exercée sur la particule i, donnée par la relation (10.2.4), peut être préciséeet s'écrira sous la forme suivante plus simple à calculer [32], mais plus longue à écrire, où
(~e1; ~e2; ~e3) sont les vecteurs de base du repère Robs :

~Fi = −
i+1∑

k′=i

dUélo(Rk′)

dRk′
·
~dk′

Rk′

−
i+2∑

k′=i

3∑

k=1

dUcou(θk′)

d(cos(θk′))
· ∂cos(θk′)

∂xk′k
· ~ek

−
i+3∑

k′=i

3∑

k=1

dUtor(ϕk′)

d(cos(ϕk′))
· ∂cos(ϕk′)

∂xk′k
· ~ek

−
N∑

j=1

j 6=l,v,d

d(UV dW (rij) + UCoul(rij))

drij
· ~ri − ~rj

rij
(10.2.16)L'expression (10.2.16) étant fastidieuse à écrire, nous écrirons d'une façon plus générale que laparticule j applique une force ~Fij sur la particule i, telle que (~rij = ~ri − ~rj) :

~Fij = −
∂U2(rij)

∂rij
· ~rij
rij

(10.2.17)En�n, la force totale ~Fi exercée sur la particule i sera alors :
~Fi =

N∑

j=1

j 6=i

~Fij = −
−−→
grad(Ep

i (~ri)) (10.2.18)Remarque 10.2.2. Il est important de noter qu'en vertue de la relation (10.2.17), ~Fij estcolinéaire à ~rij. Ce résultat sera crucial pour démontrer notamment la symétrie du tenseure�ectif des contraintes de Cauchy dé�ni sur un milieu discret.



262 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.1.2. Di�érents potentiels utilisés en dynamique moléculairePour modéliser les interactions d'élongation, de courbure, de torsion ou de type van derWaals entre les particules, les potentiels empiriques suivant sont couramments utilisés. Ils per-mettent de quanti�er chaques parts introduites à la relation (10.2.16).2.1.2.1. Potentiel d'élongation harmonique Uélo(Ri)Pour modéliser les interactions d'élongation entre les particules de la même chaîne, et doncassurer la connectivité d'une chaîne, le potentiel harmonique suivant est souvent utilisé, où kéloiest la constante de raideur d'une liaison, et r0 la longueur de liaison à l'équilibre (cf. Fig 10.2.3).Dans ce cas, le potentiel de Lennard - Jones ne s'applique pas pour des particules directementvoisines, dans la même chaîne :
Uélo = 0.5 · kéloi · (Ri − r0)2 (10.2.19)La force correspondante ~Fij appliquée sur la particule i par la particule i− 1 sera :
~Fij = −kéloi · (Ri − r0) ·

~di
Ri

(10.2.20)On remarque alors que si Ri > r0, la force ~Fij sera attractive, et si Ri < r0, la force ~Fij serarépulsive. Ceci modélise alors l'oscillation des particules autour de la longueur de liaison àl'équilibre.
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Figure 10.2.3. Exemple de potentiel d'élongation harmonique. Lesvaleurs prises sont arbitraires : kéloi = 3 et r0 = 1.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 2632.1.2.2. Potentiel de courbure Ucou(θi)Pour modéliser ces interactions, les deux potentiels harmoniques (10.2.21), (10.2.22) et le poten-tiel angulaire en cosinus (10.2.23) sont souvent utilisés, où kcoui , k′cou
i et k′′cou

i sont les constantesde raideur d'une valence et θ0 l'angle de valence (naturellement en radians) à l'équilibre (cf.Fig 10.2.4) :
Ucou = 0.5 · kcoui · (θi − θ0)2 (10.2.21)

ou bien Ucou = 0.5 · k′cou
i · [cos(θi)− cos(θ0)]

2 (10.2.22)
ou bien Ucou = 0.5 · k′′cou

i · [1 + cos(θi)] (10.2.23)2.1.2.3. Potentiel de torsion Utor(ϕi)Pour modéliser ces interactions, un potentiel sous forme de somme de fonctions trigono-métriques est souvent utilisé 5, où les ck sont des paramètres de l'interaction de torsion (cf.Fig 10.2.5) :
Utor =

+∞∑

k=1

ck · cosk(ϕi) (10.2.24)
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Figure 10.2.4. Illustration des poten-tiels de courbure. Les valeurs prisessont arbitraires (θ0 = 0).
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Figure 10.2.5. Exemple de potentielsde torsion tronqués. Les valeurs prisessont arbitraires.Remarque 10.2.3. Pour ces deux types de potentiels, la force correspondante ~Fij appliquée surla particule i est assez complexe à déterminer. Le détail du calcul pourra être trouvé dans [32],mais ces potentiels ne seront pas utilisés dans ce travail.
5. La somme est présentée comme in�nie, mais elle est tronquée en général pour k = 6.



264 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.1.2.4. Potentiel de Lennard - Jones ULJCe sont les potentiels de paire les plus réalistes, et se présentent sous la forme générale(10.2.25) ou (10.2.26) [63]. Le terme positif représente la partie répulsive : deux atomes ne peuventêtre au même endroit à un instant t, ce qui dé�nit le volume exclu (partie à gauche sur la �gure10.2.6). Le terme négatif représente la partie attractive, c'est à dire les interactions à longueportée dites de Van der Waals.
ULJ = ε

[(
n1

n2 − n1

)(
rij
rmin

)−n2

−
(

n2

n2 − n1

)(
rij
rmin

)−n1
] (10.2.25)

ULJ = ε ·
(

n1

n2 − n1

)
·
(
n1

n2

)n2/(n1−n2)[( σ

rij

)n2

−
(
σ

rij

)n1
] (10.2.26)

Où σ = rmin ·
(
n1

n2

)1/(n2−n1)

et ULJ(σ) = 0 (10.2.27)Avec −ε Minimum du potentiel de Lennard − Jones
rmin Distance entre deux particules au minimum du potentiel
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Figure 10.2.6. Illustration du potentiel de Lennard - Jones 12− 6 (les potentiels 9− 3 et 9− 6sont tracés à titre comparatif). Il est représenté en variables adimensionnées deLennard - Jones. Le paramètre σ dé�nira le diamètre des particules, et le para-mètre ε dé�nira l'intensité du potentiel. L'encart montre la force conservativerésultant de ce potentiel, avec une partie répulsive générant le volume exclu, etune partie attractive à longue portée.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 265La force correspondante ~Fij appliquée sur la particule i par la particule j sera :
~Fij = −ε ·

(
n1

n2 − n1

)
·
(
n1

n2

)n2/(n1−n2)[n2

rij
·
(
σ

rij

)n2

− n1

rij
·
(
σ

rij

)n1
]
· ~rij
rij

(10.2.28)On remarque alors que si rij > rmin, la force ~Fij sera attractive, et si rij < rmin, la force ~Fijsera répulsive (cf. Fig 10.2.6). Pour exemple peuvent être cités les potentiels LJ les plus utilisés :� le potentiel de Lennard - Jones 12− 6, à l'équation (10.2.29), avec n1 = 6 et n2 = 12, d'où
σ = 0.51/6 · rmin ≈ 0.891 · rmin.� le potentiel de Lennard - Jones 9 − 3, à l'équation (10.2.30), avec n1 = 3 et n2 = 9, d'où
σ = (1/3)1/6 · rmin ≈ 0.833 · rmin.� le potentiel de Lennard - Jones 9 − 6, à l'équation (10.2.31), avec n1 = 6 et n2 = 9, d'où
σ = (2/3)1/3 · rmin ≈ 0.874 · rmin.Ils s'expriment de la façon suivante (cf. Fig 10.2.6), et seront souvent notés sous la même appel-lation ULJ :

U12−6
LJ = 4ε

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6] (10.2.29)
U9−3
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√
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)3] (10.2.30)
U9−6
LJ = 6.75ε
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σ

rij

)9

−
(
σ

rij

)6] (10.2.31)Les potentiels de Lennard - Jones LJ seront largement utilisés par la suite. Les résulats sontalors présentés en utilisant le système d'unités adimensionnées de Lennard - Jones(LJ), plutôt que le système d'unités SI, ceci dans le but de voir le lien éventuel entre plusieurscombinaisons des variables ρ, T , ε, m (masse de la particule du modèle) et σ. Les principalesunités sont rassemblées dans le tableau suivant (cf. Tab 10.2.1) :Unité de Lennard - Jones Désignation Unités
r∗ = (1/σ) · r Dimension [A]
T ∗ = (kb/ε) · T Température [A]
E∗ = (1/ε) · E Energie [A]
P ∗
h = (σ3/ε) · Ph Pression [A]
t∗ =

√
ε/(m · σ2) · t Temps [A]

F ∗ = (σ/ε) · F Force [A]
ρ∗ = (σ3/m) · ρ Masse volumique [A]
γ∗ = (σ2/ε) · γ Tension de surface [A]Tableau 10.2.1. Unités LJ utilisées dans les simulations. Les troisparamètres de bases sont σ , ε et τ =

√
(m · σ2)/ε.Il se peut qu'ils soient aussi notés σLJ , εLJ et τLJ .



266 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.1.2.5. Potentiel d'élongation particulier UFENELe potentiel d'élongation harmonique est couramment utilisé pour les intéractions de liaison.Cependant, il existe un autre potentiel de liaison, le potentiel FENE (Finitely Extensible Non- linear Elastic), où R0 est la longueur à l'extencion complète de la liaison, que l'on combineà un potentiel de Lennard - Jones appliqué cette fois ci à toutes les particules (même les plusproches voisins, contrairement au potentiel d'élongation harmonique) (cf. Fig 10.2.7). En e�et,l'expression du potentiel FENE ne possède pas de longueur à l'équilibre. Par conséquent,les particules peuvent se chevaucher, si ce potentiel est pris tout seul. C'est la raison pourlaquelle il est combiné à un potentiel type Lennard - Jones appliqué à toutes les particules, cecia�n d'introduire des forces de répulsion, lorsque les particules se rapprochent. Ainsi, l'ajout dupotentiel de type Lennard - Jones fait apparaître une longueur de liaison à l'équilibre (minimumde la courbe sur la �gure 10.2.7), comme pour le potentiel harmonique). L'intérêt de ce potentielest d'introduire une dissymétrie entre les forces attractives et répulsives.
Uélo =




−0.5 · kéloi ·R2

0 · ln
[
1−

(
Ri

R0

)2]
si Ri ≤ R0

+∞ si Ri > R0

(10.2.32)
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Figure 10.2.7. Exemple de potentiel FENE. Les valeurs prises sontarbitraires : kéloi = 3, R0 = 10, ε = 1 et σ = 0.9.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 2672.1.2.6. Potentiel électrostatique UCoul(rij)Ce potentiel représente les interactions entre deux particules, non directement liées, por-teuses de charges formelles (ex : ions), et aussi les interactions polaires :
UCoul =

1

4πε0εr
· qiqj
rij

(10.2.33)Avec qi et qj Charges partielles des particules i et j
ε0 Permittivité diélectrique du vide :

ε0 = 8.854 187 817 · 10−12[F/m]
εr Permittivité diélectrique relative du milieu2.1.2.7. Potentiels en f(1/rxij) et rayon de coupureLes potentiels en f(1/rxij), comme celui de Lennard - Jones ou celui de Coulomb, ne s'an-nulent jamais pour les grandes valeurs de rij , même si la valeur du potentiel est faible. Cecialourdit les temps de calcul, sans pour autant apporter en précision, car les interactions pour-raient être négligées à partir d'une certaine valeur de rij. Les potentiels en f(1/rxij) sont alorstronqués à partir d'un rayon de coupure rc. A�n d'éviter la discontinuité au niveau du rayonde coupure, le potentiel est décalé 6, ce qui s'écrit :

U(rij) =

{
f(1/rxij)− f(1/rxc ) si rij < rc
0 si rij ≥ rc

(10.2.34)
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Figure 10.2.8. Exemple de potentiel de Lennard - Jones tronqué,puis décalé pour assurer la continuité du potentiel.Le rayon de coupure vaut dans cet exemple 1.113σ.6. Ceci ne change pas le calcul des forces d'interactions moléculaires, puisque la constante disparaît lors ducalcul du gradient. Néanmoins, ce décalage évite le saut in�ni de force au niveau de la discontinuité.



268 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire2.2. Les conditions aux limitesLes simulations de dynamique moléculaire permettent d'explorer l'espace conformationnelde l'ensemble des particules i d'un système étudié au cours du temps. Le pas d'intégration δt vadé�nir la taille de cet espace exploré : plus il sera grand, plus cet espace le sera également. D'unautre côté, les forces agissant sur une particule varie également au cours du temps, et d'autantplus que la fréquence des mouvements est élevée. Comme ces dernières sont supposées resterconstante pendant le pas d'intégration, il est souhaitable que ce dernier soit petit. D'ailleurs,à titre d'exemple, une valeur de ≈ 1[fs] pour l'algorithme de Verlet est préconisée dans [109].Face à cette contradiction, il en ressort qu'une simulation de dynamique moléculaire nécessiteun pas d'intégration petit (pour des raisons de précision dans l'expression des forces agissant surles particules), mais ne pourra pas simuler le système pour de grandes échelles de temps (cecia�n de simuler un plus grand espace conformationnel), pour des raisons de stabilité numérique.En e�et, plus on s'éloigne dans le temps, plus les erreurs s'accumulent et plus la divergence descalculs est probable. Pour simuler un système de façon réaliste, tout en prenant en compte leproblème précédent, on va introduire des conditions aux limites, qui vont dépendre de l'objectif�xé [32]. 2.2.1. Système volumique : cas généralPour étudier les propriétés volumiques d'un matériau, le système doit contenir un nombresu�samment important de particules, mais pas trop non plus. En e�et, le grand nombre departicules génère un système de grande taille, ce qui évite les conditions aux surfaces libres,mais le temps de calcul s'en trouve augmenté par rapport à un système de plus petite taille.Pour palier à ces problèmes, on introduit des conditions aux limites périodiques, qui ont déjàété présentées au chapitre 9.Tout d'abord, une boîte parallélépipédique (la boîte centrale de simulation) est remplie departicules. Il n'y a pas de murs, de même qu'il n'y a pas d'interactions de surface aux limites decette boîte. Par analogie avec le motif élémentaire en cristallographie, cette boîte est répliquéedans les trois directions de l'espace (l'espace est "pavé" avec le motif élémentaire), ce qui per-met de modéliser un matériau dont les dimensions sont in�nies. Pour compléter cette conditionpériodique, lorsqu'une particule sort d'une boîte, elle rentre automatiquement de l'autre côté aumême endroit (c'est à dire au point homologue), et avec le même vecteur vitesse (cf. Fig 10.2.9),ce qui assure la conservation de la densité au sein d'une même boîte.Remarque 10.2.4. Les conditions périodiques précédentes, où la particule qui sort de la boîterentre de l'autre côté au même endroit, ne conviennent que pour l'étude des sytèmes en équilibrethermodynamique, ou encore pour des processus de déformation ne mettant en jeu que descontraintes ou déformations purement d'élongation ou de contraction. Tout le travail présentédans ce memoire restera dans le cadre de ces hypothèses. Si maintenant le système étudié esthors - équilibre (apparition de �ux thermodynamiques), comme par exemple lors d'un essai decisaillement ("shear �ow") (cf. Fig 10.2.9), les conditions périodiques concernant une particulesortant de la boîte s'en trouvent modi�ées. Ces considérations font parties des simulations dedynamique moléculaire hors - équilibre (NEMD, pour Non Equilibrium Molecular Dynamics),où les équations du mouvement sont légèrement modi�ées [32]. Elles ne feront pas l'objet de cetravail.
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Figure 10.2.9. Conditions aux limites périodiques [32] : dans le cas d'un système à l'équilibre, lors-qu'une particule sort d'un côté, elle rentre de l'autre côté au même endroit du faitde la répétition du motif élémentaire ; dans le cas d'un système hors - équilibre, il estnécessaire d'appliquer un décalage dans certaines directions.Ensuite, chaque particule est en interaction avec toutes les particules contenues dans une sphèrede rayon rc, nommé rayon de coupure. Il est donc important que les dimensions de la boîtene soient pas trop petites, ceci a�n d'éviter que des particules en interaction avec une autrene soient contabilisées deux fois (cf. Fig 10.2.10). D'ailleurs, une boîte de simulation cubique ouencore en forme de parallélépipédique rectangle sont le plus souvent choisies pour des raisonsde simplicité.

Figure 10.2.10. Rayon de coupure et taille de la boîte [63] : dans l'image du haut, les dimensionssont su�samment grandes devant le rayon de coupure rc, de sorte que les particulesen interaction sont comptabilisées une seule fois. Par contre, dans l'image du bas, cen'est pas le cas, et une particule est comptabilisée deux fois.



270 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireEn�n, on introduit la "convention de l'image minimale", qui consiste à ne considérer que lesinteractions entre deux atomes les plus proches, même si ces deux atomes appartiennent àdes boîtes di�érentes. Au �nal, ces conditions aux limites périodiques (pour les systèmes sansinterfaces) permettent de simuler des systèmes plus réalistes, mais ne sont que des conditionsnécessaires à un tel objectif. En e�et, la périodicité du milieu simulé dans une direction estfonction de la dimension de la boîte centrale suivant cette même direction, ce qui in�uence lesrésultats observés lors de l'étude d'une propriété du milieu. Bien que le système soit quasi -in�ni, on a seulement un nombre �ni de particules indépendantes. On ne peut analyser quedes phénomènes à une échelle plus petite que la taille de la boîte. Il convient donc de porterattention aux dimensions de la boîte par rapport à celles du Volume ElémentaireReprésentatif(V ER) du milieu.2.2.2. Système surfacique ou de petite taille : cas particulierPour étudier les propriétés surfaciques d'un matériau, comme un �lm mince par exemple,les conditions aux limites périodiques peuvent être aussi utilisées, mais pas dans les trois direc-tions de l'espace. Dans l'exemple du �lm mince, le �lm est répété indé�niement suivant deuxdirections de l'espace, la troisième direction étant réservée aux interactions de surface :(1) �lm dont les deux surfaces sont laissées libres (free standing �lm).(2) �lm dont l'une des deux surfaces est laissée libre, et l'autre interagit avec un mur (ousubstrat) (supported �lm).(3) �lm dont les deux surfaces interagissent avec un mur. Ce �lm est con�né entre deuxmurs (cf. Fig 10.2.11)Pour étudier des systèmes de très petite taille (comme un monocristal par exemple), il estpossible de se passer des conditions aux limites périodiques, mais il faut alors prendre gardeaux e�ets de surface. En e�et, des simulations réalisées sur un �lm mince, sans conditions auxlimites périodiques, ont montrées que ce dernier évoluait naturellement vers un état d'équilibreen forme de sphère, sous l'in�uence des forces de tensions de surface. Ces dernières sont natu-rellement prises en compte en simulations de dynamique moléculaire, par le biais des potentielsd'interactions.

Figure 10.2.11. Exemple d'un �lm de polymère entre deux "murs" [110].



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 2712.3. Les conditions initialesLes simulations de dynamique moléculaire ne sauraient remplir leur objectif, si elles n'étaienta�ectées de conditions initiales. En e�et, après avoir dé�nit la nature des particules étudiées(atome, ou un seul groupe CHi, ou encore plusieurs groupes CHi), l'observation des équationsde l'algorithme de Verlet (10.5.5) et (10.5.6) révèle la nécessité d'introduire la position initiale,ainsi que la vitesse initiale, des particules à t = 0.2.3.1. Position initiale des particulesLa position initiale des particules doit être compatible avec la structure du matériau quiva être simulé. Il est donc important de choisir une con�guration initiale qui peut relaxer rapi-dement vers la structure et la distribution des vitesses appropriées du matériau simulé. Cettepériode pendant laquelle le système s'organise vers une con�guration physiquement possible estl'équilibration du système. Dans tous les cas, aucune particule ne doit être positionnée de sortequ'apparaissent des superpositions de particules. Ceci peut être réalisé en plaçant les parti-cules sur une structure cubique, qui sera ensuite destructurée, pendant la phase d'équilibration,vers une nouvelle con�guration d'équilibre. Les particules peuvent aussi être disposées au ha-sard dans la boîte de simulation, mais il faut introduire à ce moment là divers arti�ces, a�nde supprimer les éventuels chevauchements de particules, ceci pour obtenir une con�gurationphysiquement possible [32].2.3.2. Vitesse initiale des particulesLa vitesse initiale ~vi de chaque particule i est choisie au hasard suivant une loi de distri-bution fv des composantes du vecteur vitesse de Maxwell - Boltzmann (10.2.36). A cette loi dedistribution correspond d'ailleurs une loi de distribution f des vitesses de Maxwell - Boltzmann(10.2.37) (cf. Fig 10.2.12) [32]. A�n d'éviter toute translation d'ensemble des particules pendantle temps de la simulation, la quantité de mouvement globale ~qm du système doit aussi êtrenulle (10.2.35) 7. Le système devient alors contraint. La détermination des vitesses initiales s'ob-tient donc par la donnée d'une température initiale, puis par le respect des relations (10.2.36) ou(10.2.37), (10.3.8) et (10.2.35).
~qm =

N∑

i=1

mi~vi = ~0 (10.2.35)
fv(vik) =

√
mi

2πkbT
· exp

(−mi · v2ik
2kbT

) (10.2.36)
f(‖~vi‖) = 4π

(
mi

2πkbT

)3/2

· ~v2i · exp
(−mi · ~v2i

2kbT

) (10.2.37)Remarque 10.2.5. La condition initiale (10.2.35) est fondamentale, car il en va de la per-tinence des grandeurs dépendant de la vitesse des particules et calculées sur l'ensemble desparticules, comme par exemple la température ou encore le tenseur de pression. Cette condi-tion sera passée sous silence par la suite, mais elle sera implicite concernant tout les systèmesétudiés dans ce memoire.7. Un système NVE véri�ant la relation (10.2.35) est aussi noté NVE~qm.



272 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  1  2  3  4  5

f v
,a

d 
or

 f a
d

vad

Projections of velocity vector
Magnitude of velocity vector

Figure 10.2.12. Illustration des lois de distribution de Maxwell -Boltzmann en variables adimensionnées pour lescomposantes du vecteur vitesse et pour la normedu vecteur vitesse. On a : fv,ad = fv ·
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2.3.3. Préparation des systèmes de polymèresComme il a été laissé présagé dans les paragraphes précédents, la réalisation de simulationsde dynamique moléculaire sur des fondus de polymères, pour une application bien particu-lière, nécessitent d'abord la préparation de fondus de polymères équilibrés, c'est à dire ayantatteint une con�guration physiquement possible et stable d'un point de vue des grandeursobservées. Pour un polymère linéaire constitué de Nc chaînes à Np particules (N = NcNp),cette phase est d'autant plus délicate que Np est grand [111]. Pour un fondu de polymèrescomposé de chaînes de petites tailles (Np <≈ 100), les travaux de Auhl et al. proposent unprotocole permettant d'équilibrer correctement un fondu de polymères vitreux (T < Tg) ouliquide (T ≥ Tg) [111] :(1) On part de chaînes ayant la bonne distance bout à bout, notée Re(Np), aux échellesde temps longs. Cette distance est estimée par la relation R2
e(Np) = r20c∞(Np − 1), où

c∞ = (1 + 〈cos θ〉)/(1 − 〈cos θ〉) est le préfacteur asymptotique (θ est l'angle de va-lence ou angle de liaison), et r0 = 0.97σ est la longueur de liaison moyenne à l'équilibre.(2) Les chaînes sont arrangées de façon aléatoire dans la boîte de simulation, suivant unemarche au hasard.



Sec. 2 Principe des simulations de dynamique moléculaire ∞ 273(3) Le volume exclu est généré par l'introduction progressive d'un potentiel faiblement ré-pulsif, noté Usoft(r)
8, entre les particules pendant une durée assez courte de 10− 20τ ,puis le potentiel LJ prend le relais. Pendant cette phase, le système est couplé à unthermostat, et la vitesse des particules est régulièrement réactualisée à une valeur ciblefaible voire nulle.(4) Une fois la phase précédente stabilisée, chaque particule se voit associer une vitesse ini-tiale par la donnée d'une température initiale, puis par le respect des relations (10.2.36)ou (10.2.37), (10.3.8) et (10.2.35). Le système est ensuite relaxé par une simulation de dy-namique moléculaire dans un système NV T ou éventuellement NPT sur un tempssu�samment long (t ≥ 1000τ). Pour améliorer l'équilibration, on convient générale-ment de partir à une température supérieure à la température de transition vitreuse,là où la dynamique des particules est beaucoup plus rapide, d'équilibrer le système,puis de le refroidir à la température voulue, et en�n de l'équilibrer une dernière fois.Pour les fondus de polymères composés de chaînes de grandes tailles, Auhl et al. montrent quece protocole ne convient plus, et génère des déformations dans la structure des chaînes auxéchelles de temps courtes et intermédiaires, si bien que le �lm n'est pas correctement équilibré.Ils proposent d'ailleurs un protocole alternatif [111], mais non présenté ici. En e�et, la longueurdes chaînes des fondus de polymères que nous étudierons sera courte, typiquement Np = 64, cequi nous permet d'utiliser le protocole présenté précédemment.

Figure 10.2.13. Pour préparer un fondu de polymères vitreux ou liquide, les chaînes sont d'abordarrangées de façon aléatoire dans la boîte de simulation. Ensuite, le volume excluest généré par l'introduction progressive d'un potentiel faiblement répulsif. En�n, unrun d'équilibration à température constante (et éventuellement à pression constantepour un système en volume) est réalisé. Un tel protocole permet de réaliser un fondustable d'un point de vue thermodynamique, c'est à dire que les grandeurs observéessont stables dans le temps (pas de �uctuations démesurées), mais aussi notammentque la longueur de chaîne bout à bout (Re) a atteint un régime asymptotique.8. Dans les travaux de Auhl et al. [111], on a que Usoft(r) = A(1 + cos(πr/rc)) pour r ≤ rc (Usoft(r) = 0,si r ≥ rc), avec rc = 21/6σ et A varie linéairement de 4ε à une valeur supérieure à 100ε.



274 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire3. Mécanique statistiqueIl sera développé ici les principales notions permettant de faire de lien entre des grandeursmacroscopiques, telles que la température T , le volume V ou encore la pression P , et lesgrandeurs microscopiques, telle que la position, la vitesse ou encore l'accélération des particulespar exemple. Ces notions invoqueront des outils, notamment présentés au chapitre 9, permettantd'établir une équivalence entre un système moléculaire discret microscopique et un systèmecontinu macroscopique.3.1. Volume de maille élémentaireLa boîte de simulation (volume de contrôle) est un motif élémentaire, dont la forme estsélectionnée parmis les 14 réseaux de Bravais. Par contre, l'agencement des particules danscette boîte reste aléatoire, puisque sont étudiés les polymères amorphes. Ce motif est répétédans l'espace suivant une, deux ou trois dimensions par application des conditions aux limitespériodiques dans une ou plusieurs dimensions de l'espace. Cette boîte de simulation, constituéede N particules, est apparentée au domaine déformé D (de frontière ∂D orientée par la normalesortante ~n, et de volume VD = Vbox) présenté au chapitre 9. Elle permet d'associer un volumeà un ensemble de N particules, à la nuance près que cette boîte reste �ctive. L'ensemble de Nparticules est donc entouré par un contour �ctif ∂D.

Figure 10.3.1. Maille élémentaire portée partrois vecteurs de maille élémentaire ~̌e1, ~̌e2 et ~̌e3.Ceci dé�ni un réseau de Bravais particulier répétédans l'espace par le biais des conditions pério-diques. La matrice de cellule H̃cell dé�ni l'expres-sion des vecteurs de maille dans le repère d'ob-servation Robs, orthonormé direct. Le volume dela maille est égale au produit mixte des trois vec-teurs de maille : (~̌e1 ∧ ~̌e2) · ~̌e3 = (~̌e1, ~̌e2, ~̌e3). Figure 10.3.2. Exempled'une maille élémentaire enparallélépipède rectangle,où l'on a Vbox = LxLyLz.



Sec. 3 Mécanique statistique ∞ 275En introduisant les vecteurs de maille élémentaire ~̌ei = ěi,k · ~ek, dans le repère d'observation
Robs : (O; ~e1; ~e2; ~e3), comme sur la �gure 10.3.1, il est possible d'introduire une matrice de cellulenotée H̃cell 9, dans la base (~e1; ~e2; ~e3), telle que :



~̌e1
~̌e2
~̌e3


 = (H̃cell)T



~e1
~e2
~e3


⇔ H̃cell =



ě1,1 ě2,1 ě3,1
ě1,2 ě2,2 ě3,2
ě1,3 ě2,3 ě3,3


 (10.3.1)Le volume total Vbox de cette maille élémentaire vaut alors :

Vbox = ‖~̌e1‖ · ‖~̌e2‖ · sin θ · ‖~̌e3‖ ·
(~̌e1 ∧ ~̌e2) · ~̌e3
‖~̌e1 ∧ ~̌e2‖ · ‖~̌e3‖︸ ︷︷ ︸

cos β

= (~̌e1, ~̌e2, ~̌e3) = det(H̃cell) (10.3.2)Dans le cas d'une maille élémentaire parallélépipédique par exemple, il vient que :
H̃cell =



Lx 0 0
0 Ly 0
0 0 Lz


 ⇒ Vbox = LxLyLz (10.3.3)Le vecteur position d'une particule i dans la base (~e1; ~e2; ~e3) s'écrit ~ri = ri,k · ~ek. Ce mêmevecteur, noté maintenant ~si, s'écrit ~si = si,k · ~̌ek dans la base (~̌e1; ~̌e2; ~̌e3), où les si,k sont lesprojections (comprises entre 0 et 1) du vecteur position dans la base constituée par les côtés dela maille élémentaire 10. Il est alors possible de montrer que le passage de l'un à l'autre se faitgrâce à la matrice de cellule. En e�et :

~ri =

3∑

k=1

si,k · ~̌ek =

3∑

k=1

3∑

k′=1

si,k · (H̃cell)Tkk′ · ~ek′ (10.3.4)
=

3∑

k′=1

( 3∑

k=1

H̃cell
k′k · si,k

)

︸ ︷︷ ︸
ri,k′

·~ek′ (10.3.5)
⇒ ~ri = H̃cell~si (10.3.6)Les coordonnées "adimensionnées" si,k de la particule i sont en fait des coordonnées rapportéesaux longueurs des vecteurs de maille. Elle représentent donc des proportions de la position dela particule i dans la maille élémentaire. Ces coordonnées peuvent en fait être utilisées dans lesoutils de régulation de la pression, ce qui sera abordé par la suite.

9. La matrice de cellule est en fait la transposée d'une matrice de passage entre deux bases de l'espaceeuclidien.10. Il est à remarquer que ~ri et ~si représentent en fait le même vecteur. Deux notations sont utilisées pourdi�érencier l'écriture matricielle des projections dans l'une ou l'autre base.



276 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire3.2. Approche statistique de la températureLa température cinétique instantanée Tinst d'un système discret de N particules (nomméepar abus température instantanée) est liée à chaque instant à la vitesse des particules par larelation suivante, en vertue du théorème d'équipartition de l'énergie sur chaque degrés de libertédans un système microcanonique [112] :
1

2
kbTinst =

1

Nf

N∑

i=1

1

2
mi~v

2
i (10.3.7)Dans la relation (10.3.7), Nf représente le nombre de degrés de liberté du système. Il dépend dunombre total de particules, ainsi que du nombre de contraintes (holonones ou non - holonones).Il vaut 3N pour un problème en 3D non contraint 11. Lorsque l'on ajoute une ou plusieurscontraintes internes indépendantes, le système devient alors contraint. Le nombre de degrés deliberté du système se trouve alors changé. Par exemple, si la condition ~qm = ~0 est ajoutée dansles trois directions, à ce moment là Nf = 3N−3 = 3(N−1) [105]. La température est alors liéeà la vitesse des particules par la relation (10.3.8), ceci étant toujours valable pour un problèmeen 3D.

Tinst =
N∑

i=1

mi~v
2
i

3kb(N − 1)
(10.3.8)La température cinétique instantanée Tinst est une moyenne sur un ensemble de N . Pour étudierla répartition de la température dans un système, il est possible d'étendre la relation (10.3.7),avec Nf = 3N , sur des sous - domaines Dk (ou sous - boîtes), de volume VDk

= Vsbox contenantun nombre Nk
sbox = Nsbox atomes, par la relation suivante :

T sbox
inst =

Nsbox∑

i=1

mi~v
2
i

3kbNsbox

(10.3.9)Si le domaine contient nsbox sous - domaines, alors on retrouve l'égalité suivante :
Tinst =

1

N
·
nsbox∑

k=1

Nk
sbox · T sbox,k

inst =
1

3kbN
·
nsbox∑

k=1

Nk
sbox∑

i=1

mi~v
2
i =

N∑

i=1

mi~v
2
i

3kbN
(10.3.10)Remarque 10.3.1. On rappelle que 0 ≤ |1/N − 1/(N − 1)| < hε (cf. Tab 10.3.1).

N > hε N > hε

02 0.50000 05 0.05000

10 0.01111 15 0.00476

20 0.00263 25 0.00167

30 0.00115 35 0.00084

40 0.00064 45 0.00051Tableau 10.3.1. Quelques valeurs de hε pour di�érents N .11. Par exemple, un gaz dans une enceinte immobile. Les conditions aux limites dûes ici aux paroies (6= desconditions périodiques) imposent la conservation de la quantité de mouvement totale ~qm (10.2.35).



Sec. 3 Mécanique statistique ∞ 2773.3. Approche statistique des contraintesL'approche statistique des contraintes pour un système discret de particules est une notionassez délicate à aborder, essentiellement du fait d'un manque d'unanimité sur le sujet dans lalittérature. On pourra d'ailleurs se réferrer notamment aux travaux suivants par exemple [60,90,104,113�119]. Il sera présenté ici un bref récapitulatif (non exhaustif) concernant la notionde contraintes à l'échelle microscopique (forces atomiques de nature discrète) et concernantle passage vers le macroscopique (contraintes dé�nies sur un milieu continu) (cf. Fig 10.3.3).Ces notions seront ensuite comparées à ce qui nous sera possible d'utiliser avec le logicielLAMMPS. Le point de départ de l'approche utilise les relations (9.3.18) et (9.3.20) qui concernentun milieu continu. En l'absence de forces de volume ~fV , ces relations s'écrivent de la façonsuivante :
≺ σ̃ �= 1

VD
·
∫

D

ρ~̈u⊗ ~rdV +
1

VD
·
∫

D

σ̃dV (10.3.11)
〈≺ σ̃ �〉 = −

〈
1

VD
·
∫

D

ρ~̇u⊗ ~̇udV
〉
+

〈
1

VD
·
∫

D

σ̃dV

〉 (10.3.12)

Figure 10.3.3. Le tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif, appli-qué sur un milieu discret de particules, fait le lienentre les forces atomiques sur les particules et le ten-seur des contraintes de Cauchy dé�ni en un macro-point d'un milieu continu. Ici, on note : ~Fi = ~Fi,k ·~ek.



278 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire3.3.1. Tenseur des contraintes e�ectif sur le milieu discretComme point de départ, il est nécessaire d'utiliser les travaux de Zhou [116], concernantla mesure des contraintes, en tant que mesure sur le continu des interactions internes entre lespoints matériels, sur un ensemble de particules.Remarque 10.3.2. La dé�nition d'un volume associé à un ensemble discret de particules estune étape extrêmement délicate en simulations de dynamique moléculaire, d'autant plus si l'onsouhaite faire une distinction entre la con�guration initiale et la con�guration déformée. Dansce travail, il a été choisit de considérer les particules dans un volume de contrôle, qui sera uneforme géométrique �xée (parallélépipède rectangle ou cubique dans notre cas), à l'image de cequi est fait en mécanique des �uides, où les particules s'écoulent à travers le volume de contrôleen question (par le biais des conditions aux limites périodiques en simulations de dynamiquemoléculaire). Ce point de vue se réfère plutôt à une description eulérienne du mouvement.Néanmoins, une descritpion cinématique langrangienne du mouvement lui sera préférée dans lasuite de cet exposé.Reconsidérons un domaine déformé D (de frontière ∂D orientée par la normale sortante ~n, et devolume VD), constitué de N particules. Ce domaine sera d'abord apparenté à la boîte desimulation de volume Vbox = VD. L'équation d'équilibre locale 12 (9.3.10) (div[σ̃(~r; t)] = ρ~̈u, enl'absence de forces de volume) appliquée à un système discret de particules donne, où ~Fi = mi~̈uiest la force totale sur la particule i :
div

[
σ̃(~r; t)

]
=

N∑

i=1

mi~̈ui · δ(~r − ~ri) (10.3.13)
div

[
σ̃(~r; t)

]
=

N∑

i=1

~Fi · δ(~r − ~ri) ∀ ~r ∈ D , et, ∀ t (10.3.14)En supposant qu'aucune force extérieure n'existe (par exemple le système est in�ni), ce quirevient à dire que ~Fi peut se mettre sous la forme présentée à la relation (10.2.18), Zhou montrealors que la solution de l'équation (10.3.14) est la suivante 13 [116] :
σ̃(~r; t) = −1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fijδ(~r − ~ri) (10.3.15)
= −1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

(~ri ⊗ ~Fij + ~rj ⊗ ~Fji)δ(~r − ~ri) (10.3.16)
σ̃(~r; t) = −

N∑

i=1

~ri ⊗ ~Fiδ(~r − ~ri) (10.3.17)
12. On note ici ~xm = ~r, et on rappelle que ~rij = ~ri − ~rj .13. Pour ce faire, Zhou utilise notamment la même pocédure que Lutsko (1988) de transformée de Fourier,puis de transformée de Fourier inverse. Le troisième principe d'action - réaction de Newton donne aussi que :

~Fij = − ~Fji



Sec. 3 Mécanique statistique ∞ 279A partir de là, Zhou donne le tenseur des contraintes de Cauchy moyen (10.3.18) sur un domainediscret D contenant N particules, par moyenne spatiale sur ce domaine. Les travaux de Shenet al. viennent également con�rmer ce résultat [118].
σ̃ =

1

VD
·
∫

D

σ̃(~r; t)dV = − 1

2VD

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij (10.3.18)Le tenseur de la relation (10.3.18) est bien symétrique. En e�et, d'après la remarque 10.2.2, onpeut écrire que ~rij⊗ ~Fij = ϑ · ~Fij⊗ ~Fij , où ϑ est un scalaire quelconque, ce qui prouve justementque ce tenseur est symétrique [60]. Ce tenseur n'est néanmoins qu'une intégrale de volume. Ilne correspond au tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif que dans le cas de la quasi-statique(div[σ̃(~r; t)] = 0, en l'absence de forces de volume), qui se résume à la relation (9.3.14).Ensuite, pour le cas de l'équilibre dynamique, un terme cinétique supplémentaire va inter-venir, ceci en gardant toujours en ligne de mire les travaux de Costanzo et al. concernant lethéorème du viriel tensoriel sur le continu [104]. Considérons alors à présent avec attention lapropriété suivante :
N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij =

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~Fij ⊗ ~ri +

N∑

j=1

N∑

i=1

i 6=j

~Fji ⊗ ~rj = 2 ·
N∑

i=1

( N∑

j=1

j 6=i

~Fij

)
⊗ ~ri

⇒
N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij = 2 ·
N∑

i=1

~Fi ⊗ ~ri (10.3.19)Pour Costanzo et al., le terme∑ ~Fi⊗~ri est en fait le viriel des interactions internes au système de
N particules (excluant toutes interactions avec les murs ou tout autre agent con�nant l'ensemblede N particules). En notant ~F total

i = mi~̇vi = ~Fi + ~F ext
i , où ~F ext

i désigne la force totale extérieur(au système) sur la particule i, il vient que, en utilisant notamment la propriété (10.3.19) et larelation (10.3.11) 14 :
≺ σ̃ � =

1

VD
·

N∑

i=1

mi~̇vi ⊗ ~ri −
1

2VD

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~Fij ⊗ ~rij (10.3.20)
=

1

VD
·

N∑

i=1

(mi~̇vi − ~Fi)⊗ ~ri (10.3.21)
≺ σ̃ � =

1

VD
·

N∑

i=1

~F ext
i ⊗ ~ri (10.3.22)Dans le contexte d'un milieu discret, la relation (10.3.22) donne une mesure intéressante dutenseur des contraintes e�ectif de Cauchy, car cette dernière ne présente pas de dépendanceexplicite avec la vitesse des particules. La force totale extérieur (au système) sur la particule

i, notée ~F ext
i , trouve pour origine les interactions avec les systèmes extérieurs. Par exemple,14. On utilise que : ∫

D
ρ~̈u⊗ ~rdV =

∑N
i=1 mi~̇vi ⊗ ~ri.



280 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculairedans le cas d'un système soumis à des conditions aux limites périodiques, les systèmes exté-rieurs interagissant avec la particule i sont les particules appartenant à l'image de la boîte desimulation par le biais des conditions aux limites périodiques. Dans un tel cas, ~F ext
i sera lesinteractions entre les particules appartenant au système en question de N particules, et les par-ticules appartenant aux systèmes qui entourent cette boîte [115]. Comme ~F ext

i se limite alorsà des interactions de paires, d'après la remarque 10.2.2, le tenseur (10.3.22) est bien symétrique.En�n, l'utilisation de la relation (10.3.12) discrétisée sur un milieu discret de N particules, et dela relation (10.3.18) conduit au résultat suivant, qui servira de point de départ à la mesure de"contraintes" en simulations de dynamique moléculaire 15 [90] :
〈≺ σ̃ �〉 = − 1

VD
·
〈

N∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

〉 (10.3.23)La pression hydrostatique moyenne Ph := −tr(〈≺ σ̃ �〉)/3 vaut également :
Ph = − 1

3VD
·
〈

N∑

i=1

mi~vi
2

〉
− 1

6VD

〈
N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij · ~Fij

〉 (10.3.24)Comme mentionné en début de ce paragraphe, la relation (10.3.23) se place dans le cas où ledomaine D est apparenté à la boîte entière de simulation de volume VD = Vbox. Pour étudierla répartition du tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif dans un système, il est possibled'étendre la relation (10.3.23) sur des sous - domaines Dk, de volume VDk
contenant un nombre

Nk
sbox atomes, par la relation suivante :

〈≺ σ̃ �〉k = −
1

VDk

·
〈Nk

sbox∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

Nk
sbox∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

〉 (10.3.25)Si le domaine contient nsbox sous - domaines, alors une moyenne d'espace discrète permet deretrouver la relation (10.3.23) sur le système complet :
1

VD
·
nsbox∑

k=1

VDk
· 〈≺ σ̃ �〉k = 〈≺ σ̃ �〉 (10.3.26)La relation (10.3.25) sera utilisée dans nos travaux pour observer les variations de contraintes àl'intérieur d'un système. Cependant, nous sommes tout à fait conscients que cette mesure decontraintes est discutable dans ce cas plus particulièrement, car elle concerne des sous - volumesde contrôle �xes, auxquels ne sont pas appliquées de conditions aux limites périodiques. Leshypothèses utilisées dans les travaux de Costanzo et al. mentionnées précédemment ne sontdonc à priori plus remplies. Nôtre hypothèse consiste alors à dire que l'on ne s'en écarte pas detrop.

15. On utilise que : ∫
D
ρ~̇u⊗ ~̇udV =

∑N
i=1 mi~vi ⊗ ~vi.



Sec. 3 Mécanique statistique ∞ 2813.3.2. Tenseur viriel des contraintesUne des notions couramment utilisée en simulations de dynamique moléculaire pour dé�nirla notion de contrainte est celle des contraintes virielles. Cette notion de contrainte est baséesur une généralisation du théorème du viriel scalaire de Clausius (1870) concernant la pressiondes gaz dans une enceinte fermée [60,120�123] (on pourra se réferrer à [60]). Elle est, entreautres, souvent appelée tenseur des contraintes locales atomiques (local atomic level stresstensor) ou encore tenseur de pression (pressure tensor) [116]. Ainsi, pour une particule ientourée d'un volume Vi, il est dé�ni un tenseur viriel moyen par particule i, noté P̃i, tel que :
P̃i =

1

Vi

(
mi~vi ⊗ ~vi +

1

2

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

) (10.3.27)En procédant à une moyenne d'espace 16 sur un domaine D (de frontière ∂D orientée par lanormale sortante ~n, et de volume VD) et constitué de N particules, il est possible alors d'établirun tenseur de pression, noté P̃ , pour ce système de N particules :
P̃ =

1

VD
·
( N∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

) (10.3.28)En procédant à une moyenne d'espace 17 sur un domaine Dk (de frontière ∂Dk orientée parla normale sortante ~n, et de volume VDk
) et constitué de Nk

sbox particules, il est possible alorsd'établir un tenseur de pression, noté P̃k, pour ce système de Nk
sbox particules :

P̃k =
1

VDk

·
(Nk

sbox∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

Nk
sbox∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

) (10.3.29)Ainsi, au regard des couples de relations (10.3.23) et (10.3.28) d'abord, et (10.3.25) et (10.3.29) ensuite,la seule équivalence possible (au sens de Costanzo et al.) entre tenseur des contraintes de Cauchye�ectif et tenseur de pression, est la suivante :
〈≺ σ̃ �〉 = −〈P̃ 〉
〈≺ σ̃ �〉k = −〈P̃ 〉k

(10.3.30)Les travaux de Andia et al. [115] ayant déjà proposé de travailler sur des fenêtres de moyennesglissantes, nous supposerons également que, où n est le nombre de points d'acquisition :
/
[
≺ σ̃ � (t)

]
.n = − /

[
P̃ (t)

]
.n

/
[
≺ σ̃ �k (t)

]
.n = − /

[
P̃k(t)

]
.n

(10.3.31)
16. En utilisant la relation (10.1.7) sur un milieu discret, il vient que P̃ = (1/VD) ·∑N

i=1 Vi · P̃i.17. En utilisant la relation (10.1.7) sur un milieu discret, il vient que P̃ = (1/VDk
) ·∑Nk

sbox

i=1 Vi · P̃i.



282 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire3.3.3. Outils à disposition sous LAMMPSLe logiciel LAMMPS propose :� une commande compute pressure tensor, qui ne peut s'appliquer qu'au système entier, etqui donne le tenseur de pression non moyenné dans le temps (10.3.28).� une commande compute stress/atom, permettant de donner un "tenseur des contraintes"par particule i, noté S̃i ("stress tensor per atom").Le tenseur S̃i peut être calculé sur la boîte de simulation VD = Vbox ou bien sur des sous -boîtes de cette dernière VDk
= Vsbox. Dans tous les cas, le tenseur S̃i résulte des interactionsconservatives avec toutes les N autres particules de la simulation, et non juste avec les atomesde la sous - boîte. Pour la particule i, il s'écrit de la façon suivante :
S̃i = −

(
mi~vi ⊗ ~vi +

1

2

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

) (10.3.32)Le tenseur S̃i est une contrainte virielle par atome, et est homogène au produit "contrainte ×volume". Bien qu'il faudrait mieux parler de l'opposé du tenseur de pression par particule inon normalisé ("non normalized opposite pressure tensor per atom") ou de tenseur viriel descontraintes par particule i non normalisé ("non normalized virial stress tensor per atom"), cetenseur va servir malgrès tout à mesurer le tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif (10.3.23) ou(10.3.25). Pour étudier la répartition des contraintes dans un �lm, la somme sur des sous - boîtesou sur la boîte complète est nécessaire, ce qui est réalisé à l'aide de la relation (10.1.7). Il vientun tenseur de contraintes virielles S̃, normalisé par le volume de la sous - boîte, homogène àune "contrainte", sur une région V? de l'espace :
S̃ =

1

V?
·

N?∑

i=1

S̃i (10.3.33)
⇒ S̃ = − 1

V?
·
( N?∑

i=1

mi~vi ⊗ ~vi +
1

2

N?∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ⊗ ~Fij

)
, (10.3.34)où comme précédemment, N? peut prendre la valeur Nk

sbox (et donc V? = Vsbox) ou prendre lavaleur N (et donc V? = Vbox). La force ~Fij sur la particule i provient des autres particules, ettrouve pour origine les interactions (de paires) de liaisons, courbures, torsion et en�n de pairesde type van der Waals. Pour respecter l'équivalence de Costanzo et al., il faudra encore prendreune moyenne sur un temps su�samment long, ou une moyenne sur une fenêtre glissante.Remarque 10.3.3. Dans le cas où l'on considère toute la boîte de simulation, V? est simpleà calculer, puisqu'il est dé�ni par les dimensions de la boîte de la simulation, à l'intérieur delaquelle les N particules se déplacent. Dans le cas d'une sous - boîte, on �xe la valeur de V? demême que sa position dans l'espace (d'où la notion de volume de contrôle), puis on comptabilisele nombre de particules contenues dans cette boîte (présence ou non de leur centre de gravité).Le nombre de particules peut changer au cours du temps, contrairement au cas où l'on considèretoute la boîte de simulation.



Sec. 3 Mécanique statistique ∞ 2833.3.4. Discussion sur le virielLe lien entre "contraintes virielles" et "contraintes mécaniques de Cauchy" est encore assez�ou, car il provient à la base d'une généralisation du théorème du viriel scalaire de Clausius 18(1870) concernant la pression d'un gaz contenu dans une enceinte fermée sous les conditionssuivantes [116] : le système est en équilibre statistique (c'est à dire au repos macroscopiquement)et il n'y a pas d'onde de pression dans le système ; la pression est vue comme une grandeurmoyennée dans le temps, et dans l'espace sur le système étudié ; la pression Ph = 〈P inst
h 〉 est vuecomme étant la force moyenne (dans le temps) par unité de surface de l'enceinte réelle contenantle gaz. Elle représente donc les forces extérieures entre l'enceinte et le système de particules,ces forces trouvant pour origine la collision entre les particules et les paroies de l'enceinte.3.3.4.1. Cas du milieu isotropeLe théorème du viriel scalaire de Clausius donnait initialement la pression d'un gaz par-fait en fonction de sa température cinétique par la relation bien connue Ph = 〈P inst

h 〉 =
(kbN 〈Tinst〉)/(Vbox) (au signe près). Sa généralisation a permis ensuite de quanti�er l'écartpar rapport à l'idéalité du gaz parfait. Cependant, Zhou [116] fait remarquer que dans le casd'un gaz ou un liquide (milieux isotropes), Ph est une pression externe, et est la somme d'unecontribution d'énergie cinétique (forte pour un gaz, concéquante pour un �uide) et d'une pres-sion interne (assez faible pour un gaz, un peu moins pour un �uide), toutes deux di�érentes.Selon Zhou, cette pression interne est liée à la notion de contraintes internes au sens mécaniquedu terme, et une généralisation en trois dimensions conduit alors à une moyenne temporelle dutenseur des contraintes de Cauchy suivante, où σ̃ est un tenseur diagonal puisque le milieu estisotrope :

〈
σ̃
〉
=

1

6VD
·
〈

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

~rij ~Fij

〉
· Ĩ (10.3.35)3.3.4.2. Cas du milieu anisotropeLa généralisation du théorème du viriel scalaire de Clausius au théorème du viriel tensorielsur un milieu structuré, tel qu'un solide, a conduit à l'introduction du tenseur de pression P̃ ,qui est associé à une mesure du tenseur des contraintes de Cauchy sur un contour �ctif (ouvirtuel) cette fois ci. Cependant, Zhou [116] et Costanzo et al. [90] s'accordent à dire qu'iden-ti�er le tenseur P̃ au tenseur des contraintes de Cauchy conduit à une violation des équationsd'équilibres. Néanmoins, leur point de vue respectif diverge par la suite, cette divergence trou-vant pour origine, à notre avis, dans une di�érence dans leur approche. Pour Costanzo et al.,la seule équivalence possible est celle présentée précédemment, avec notamment la relation(10.3.30), ou encore la relation (10.3.31). L'approche de Costanzo et al. est intéressante car elle sebase sur un raisonnement classique d'homogénéisation, où les informations moyennes sur un

V ER sont calculées à partir de ce qui se passe sur la frontière de ce dernier, ce qui est uneapproche très classique en homogénéisation. Pour Zhou, la généralisation en trois dimensionsest en e�et discutable, car on généralise le cas d'un milieu isotrope contenu dans une enceintefermée, à celui d'un milieu anisotrope contenu dans un contour �ctif 19. Pour lui, seule la partie18. On pourra se réferrer [60].19. On pourrait par exemple lui apporter la nuance que la boîte de simulation est con�née par les images decette dernière via les conditions aux limites périodiques.



284 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireinterne du viriel à la relation (10.3.18) mesure des contraintes au sens de contraintes internesdans le matériau, et il l'identi�e au tenseur des contraintes de Cauchy. Les travaux de Doi et al.sur ce sujet [124] présentaient déjà cette part, qu'il notait 〈σ̃(p)
〉, comme étant les contraintessupplémentaires dûes aux particules ("extra stress due to the beads"). Cependant, les travauxde Zhou utilisent une moyenne en volume pour mesurer le tenseur des contraintes, alors queCostanzo et al. préfèrent mesurer le tenseur des contraintes par une intégrale de contour, qui,nous le rappelons, est di�érente d'une intégrale de volume dans le cas d'un équilibre dynamiqueà l'échelle microscopique.3.3.4.3. Choix et justi�cationLes travaux concernant le tenseur des contraintes ou de pression ou viriel ne sont actuelle-ment pas encore unanimes. Par exemple, les récents travaux de Varnik et al. [119] suggèrentaussi d'ajouter des coe�cients prenant en compte la répartition des particules autour du do-maine, ce qui complique considérablement l'approche à notre niveau. Aussi en considérant lespossibilités o�ertes par LAMMPS, et en gardant comme objectif notre intention de faireune des premières comparaison entre milieux continux et milieux discrets, nous avons décidéd'utiliser l'approche proposée par Costanzo et al., ce dernier proposant une approche classiqued'homogénéisation. Par ailleurs, les forces venant des thermostats ou des barostats ne serontpas prises en compte dans le calcul des forces ~Fij . Les "contraintes" seront alors mesurées sur laboîte de simulation ou des sous - boîtes de cette dernière, et en utilisant ce qui a été développédans le paragraphe 3.3.3 (cf. Fig 10.3.4).

Figure 10.3.4. Les contraintes seront mesurées sur la boîte de simu-lation ou des sous - boîtes de cette dernière, sachantque sur la première, les conditions aux limites pério-diques sont appliquées, mais par contre pas sur lessous - boîtes.



Sec. 4 Simulations dans di�érents ensembles ∞ 2854. Simulations dans di�érents ensemblesLorsque les potentiels d'interactions, les conditions aux limites et les conditions initiales sont�xés, la simulation de dynamique moléculaire peut être lancée. Le système va alors évoluer, età priori les grandeurs N , T , P , V et E vont évoluer. L'ensemble théorique de base dé�nit parla thermodynamique statistique est l'ensemble microcanique. Par conséquent, si on abandonneun système à lui même, il doit être observé une conservation de la grandeur E, ainsi que de Net de V . Le problème est que cet ensemble ne correspond pas aux conditions expérimentales.Dans le but de réaliser des simulations plus proches de l'expérimentation, on utilise des outilsde régulation des paramètres T et P . Le principe de base est une reécriture de l'équationdi�érentielle (du premier ordre en ~vi) du mouvement des particules (10.2.5), suivant le formalismede Langevin (10.4.1), où les forces ~Fi agissant sur les particules sont scindées en trois parts :
~̇vi −

1

mi

· (~FC
i + ~FR

i )− ~FD
i = ~0 ∀i = 1 · · ·N (10.4.1)Avec ~FC

i (t) Forces conservatives du type ~FC
i (t) = −−−→grad(Ep

i (~ri(t)))
~FD
i (t) Forces dissipatives
~FR
i (t) Forces stochastiquesLes thermostats et barostats présentés ici utilisent toute ou en partie la décomposition abordéeà la relation (10.4.1), qui sera écrite désormais de la façon suivante :

~̇vi − ~FD
i =

1

mi

· (~FC
i + ~FR

i ) ∀i = 1 · · ·N (10.4.2)Remarque 10.4.1. Les forces de friction sont généralement du type ~FD
i (t) = −ζ̃(t)~vi(t) oubien ~FD

i (t) = −ζ̃(t)[~vi(t)/mi], où ζ̃ est un tenseur isotrope (scalaire) ou quelconque.4.1. Ensemble microcanonique : système NV EDans le système NV E, le nombre de particules N , le volume V de la boîte et l'énergieinterne U du système (E = Etot = U) vont rester constants. L'énergie interne U du systèmeest la somme de l'énergie mécanique ou totale Ei (10.2.3) de chaque particule i de ce système.Par conséquent, une simulation dans un tel système devra véri�er la relation suivante 20 :
U =

N∑

i=1

1

2
·mi~vi

2 +
1

2

N∑

i=1

N∑

j=1

j 6=i

U2(~ri;~rj) = Cte = Uinitiale (10.4.3)Dans la relation (10.4.3), Uinitiale désigne l'énergie totale �xée initialement lors des conditionsinitiales. Pour un tel système, puisqu'il est isolé, il y a échange permanent entre l'énergiecinétique des particules et l'énergie potentielle de ces dernières, puisqu'aucun échange n'estautorisé avec le milieu extérieur. Ceci ne correspond pas aux conditions expérimentales.20. L'action de la pesanteur sur chaque particule i est négligée dans cette relation.



286 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire4.2. Ensemble canonique : système NV TA partir du système NV E, on va utiliser un thermostat qui va permettre de réguler les�uctuations de la température instantanée Tinst = Tinst(t) autour d'une température cible Tcible(Tcible sera d'ailleurs notée T par abus de langage). Ce thermostat va agir sur la vitesse desparticules (cf. Fig 10.4.1) pour stabiliser la température, et donc assurer que 〈Tinst〉 = Tcible ouque /[T (t)].n = Tcible(t).

Figure 10.4.1. Un thermostat introduit des forces supplémentaires (en plus des forces conservatives)modi�ant la dynamique des particules, et permettant de réguler la température.Le principe d'un thermostat est basé sur une reécriture des équations du mouvement de New-ton. Chaque thermostat modélise la dynamique locale des particules d'une façon di�érente.Par conséquent, chaque thermostat est discutable d'un point de vue de la dynamique localede la matière. Néanmoins, chaque thermostat assure que 〈Tinst〉 = Tcible (cf. Fig 10.4.2). Lesthermostats les plus couramment utilisés sont décrits ci - après.
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Figure 10.4.2. Le thermostat va réguler les �uctuations de la tem-pérature autour d'une valeur moyenne.



Sec. 4 Simulations dans di�érents ensembles ∞ 2874.2.1. Thermostat Nosé - Hoover (Th-NH)Pour réguler la température, il est possible d'utiliser le formalisme déterministe de Nose-Hoover, ayant l'avantage de générer l'ensemble canonique [125�129]. Initialement, Nose pro-posa d'introduire un degré de liberté supplémentaire, et son moment conjugué, dans le Hamil-tonien d'un système de N particules, représentant le couplage de ce système avec un réservoirexterne de chaleur. Cette coordonnée supplémentaire joue le rôle d'un " scaling " en temps,mais reste cependant très délicate à utiliser. Ensuite, Hoover proposa une reformulation deséquations de Nose pour aboutir à une formulation plus simple à implanter dans un programmeinformatique. Les équations de Newton (10.2.5) sont à ce moment là reécrites, sans forces stochas-tiques dans la relation (10.4.2). Les particules sont couplées à un fondu chaud via un paramètrede friction thermodynamique ζ 21 (~FD
i = −ζ(t) ·~vi dans l'équation (10.4.2)) et fonction du temps,ce qui donne :

mi
∂2~ri
∂t2

= −−−→grad(Ep
i (~ri))− ζ(t) ·mi~vi ∀i = 1 · · ·N (10.4.4)Dans la formulation originelle de Nose - Hoover, le coe�cient ζ est régit par une équationdi�érentielle du premier ordre (10.4.5). Le paramètre τdamp est à choisir judicieusement, ce dernierpouvant conduire à des oscillations parasites.

dζ

dt
= ζ̇(t) =

1

τ 2damp

·
(
Tinst(t)

Tcible
− 1

) (10.4.5)La variable ζ(t) est une variable gaussienne de moyenne nulle 〈ζ〉 = 0, et de variance 〈ζ2〉 =
(τ 2damp ·Nf)

−1 (Nf = 3N pour un problème en 3D non contraint). Pour terminer, il est importantde signaler que ce thermostat est basé sur un contrôle global (à l'échelle du système entier) dela température, et il reproduit correctement l'hydrodynamique d'un système lorsque celui - ciest su�samment grand [130].Remarque 10.4.2. Dans le système d'unités SI, ζ est en [s−1] pour ce thermostat. Il seramontré un peu plus loin que d'un point de vue algorithmique, l'application d'un thermostat
NH peut être prise en compte, soit par l'intégration directe des équations en prenant ~Fi(t) =
~FC
i (t)− ζ(t) ·mi~vi(t), soit par l'application d'un facteur correctif aux vitesses entre deux pas tet t + δt, noté ζscale, séparé de l'in�uence des forces conservatives. Sous LAMMPS, il a étérajouté un paramètre τdrag (sans grand sens physique), en plus de τdamp, permettant d'amortirplus ou moins d'éventuelles oscillations parasites 22. Le paramètre ζscale s'écrit alors commedans la relation (10.4.7). L'intégration dans le temps du paramètre ζ(t) se fait grâce à la relation(10.4.6).
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)] (10.4.6)
ζscale

(
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δt

2

)
= exp

(
− δt

2
·
[
ζ(t) ·

(
1− δt · τdrag

τdamp

)]) (10.4.7)
21. Attention, contrairement au thermostat de Langevin et au thermostatDPD, ce coe�cient peut être positif(enlève de l'énergie) ou négatif (apporte de l'énergie).22. Lorsque τdrag = 0, on retrouve exactement la formulation originelle de Nose - Hoover.



288 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire4.2.2. Thermostat de Langevin (Th-L)Une autre alternative pour réguler la température consiste à utiliser la formulation sto-chastique de Langevin, où les particules sont couplées à un milieu visqueux, auquel il estassocié un paramètre de friction thermodynamique ζ constant, et à un fondu chaud stochas-tique. Les équations de Newton (10.2.5) sont reécrites en formulation stochastique de Langevin(~FD
i (t) = −ζ · [~vi(t)/mi] dans l'équation (10.4.2)), ce qui donne [130] :

mi
∂2~ri
∂t2

= −−−→grad(Ep
i (~ri))− ζ · ~vi + ~FR

i ∀i = 1 · · ·N (10.4.8)Avec ζ Paramètre constant de friction
~FR
i Force stochastique sur la particule iLa force stochastique ~FR

i est une force aléatoire qui agit sur la particule i. Concrètement, leterme de bruit ~FR
i apporte de l'énergie aux particules trop "froides" (particules trop lentes), etle terme de friction ζ~vi ralentit les particules trop chaudes (particules trop rapides). La valeurmoyenne de ~FR

i est nulle dans le temps, et elle véri�e le théorème de �uctuation - dissipation :
〈
FR
i,α(t)

〉
= 0 (10.4.9)

〈
FR
i,α(t)F

R
j,β(t

′)
〉

= 2ζkbT · δij · δαβ · δ(t− t′) (10.4.10)Avec α, β Indices de coordonnées cartésienne du vecteur ~FR
i

(α, β = projection suivant ~e1, ~e2 ou ~e3)
δij, δαβ Symbole de Kronecker

δ(t− t′) Fonction de Dirac :
∫ +∞
−∞ δ(t− t′)dt = 1Bien que ce thermostat thermostate le système à une échelle locale, il ne conserve néanmoinspas la quantité de mouvement globale ~qm (10.2.36) du système, ce qui est caractérisé par unedi�usion du centre de masse du système [130].Remarque 10.4.3. Dans le système d'unités SI, ζ est en [kg · s−1] pour ce thermostat. Ilsera montré un peu plus loin que d'un point de vue algorithmique, l'application d'un thermostatde Langevin peut être prise en compte, soit par l'intégration directe des équations en prenant

~Fi(t) = ~FC
i (t)− ζ · ~vi(t) + ~FR

i (t), soit par l'application d'un facteur correctif aux vitesses entredeux pas t et t + δt, noté ζscale, séparé de l'in�uence des forces conservatives et stochastiques.Sous LAMMPS, le coe�cient de friction intervient sous la forme τdamp = mi/ζ, qui est en [s]dans le système d'unités SI. La force stochastique est proportionnelle à √
mikbT/(δt · τdamp) =√

ζkbT/δt.



Sec. 4 Simulations dans di�érents ensembles ∞ 2894.2.3. Thermostat Dissipative Particle Dynamics (Th-DPD)Une dernière solution pour réguler la température est le thermostat DPD. Ce thermostatfonctionne sur le même principe que le thermostat de Langevin : il contient un terme de frictionet un terme de bruit. Il a l'avantage de conserver la quantité de mouvement globale ~qm dusystème, de respecter les lois de l'hydrodynamique, et en�n de thermostater le système à uneéchelle locale. Les équations de Newton (10.2.5) sont reécrites dans la formulation proposée parEspañol et Warren [130] :
mi
∂2~ri
∂t2

= −−−→grad(Ep
i (~ri)) +

~FD
i + ~FR

i ∀i = 1 · · ·N (10.4.11)Avec −−→
grad(Ep

i ) Force conservative sur la particule i
~FD
i Force dissipative additionnelle sur la particule i
~FR
i Force stochastique sur la particule iLa force ~FD

i se décompose en une somme de forces dissipatives ~FD
ij agissant sur les paires departicules. Ce terme de friction n'amortit pas les vitesses absolues ~vi des particules i (commec'est le cas en formulation de Langevin), mais amortit la di�érence de vitesse ~vij = ~vi − ~vjentre deux particules voisines, ceci a�n d'être en accord avec les lois de l'hydrodynamique. Onobtient alors :

~FD
i =

N∑

j=1

j 6=i

~FD
ij (10.4.12)

~FD
ij = −ζ · wD(rij) ·

(
~rij
rij
· ~vij

)
· ~rij
rij

(10.4.13)Avec ζ Paramètre constant de friction
wD(rij) Fonction de frictionDe même, la force ~FR

i se décompose en une somme de forces aléatoires ~FR
ij agissant sur lespaires de particules, ceci a�n que la troisième loi de Newton (Principe d'action - réaction) restevalidée. On obtient alors :

~FR
i =

N∑

j=1

j 6=i

~FR
ij (10.4.14)

~FR
ij = σb · wR(rij) · θij ·

~rij
rij

(10.4.15)Avec σb Paramètre constant de force du bruit
wR(rij) Fonction de bruit
θij V ariable gaussienne de bruit blanc telle que θij = θji



290 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireDans le même esprit que le thermostat de Langevin, la fonction aléatoire θij véri�e égalementles relations suivantes, qui concernent son moment d'ordre 1 pour (10.4.16) et son moment d'ordre
2 pour (10.4.17) 23 :

〈θij(t)〉 = 0 (10.4.16)
〈θij(t)θkl(t′)〉 = (δik · δjl + δil · δjk) · δ(t− t′) (10.4.17)Du fait que ~FD

i et ~FR
i agissent le long de l'axe inter - atomique ~rij , la quantité de mouve-ment globale ~qm (10.2.36) est conservée. Egalement, ce thermostat permet d'avoir des fonctionsaléatoires indépendantes pour chaques paires de particules. En�n, pour satisfaire le théorèmede �uctuation - dissipation et donc pour obtenir une température cible bien dé�nie, les deuxrelations suivantes doivent être véri�ées :

σ2
b = 2kbTζ (10.4.18)

[
wR(rij)

]2
= wD(rij) (10.4.19)Pour les fonctions wR(rij) et wD(rij), les fonctions suivantes sont usuellement choisits, où l'ex-posant k peut valoir 0, 1 ou encore 2 selon les cas :

wD(rij) =

[
wR(rij)

]2
=

{
(1− r/rc)k si rij < rc
0 si rij ≥ rc

(10.4.20)Remarque 10.4.4. Dans le système d'unités SI, ζ est en [kg · s−1] pour ce thermostat. Ilsera montré un peu plus loin que d'un point de vue algorithmique, l'application d'un thermostat
DPD peut être prise en compte, soit par l'intégration directe des équations en prenant ~Fi(t) =
~FC
i (t) + ~FD

i (t) + ~FR
i (t), soit par l'application d'un facteur correctif aux vitesses entre deux pas

t et t+ δt, noté ζscale, séparé de l'in�uence des forces conservatives et stochastiques. Les forcesstochastiques deviennent alors ~FR
ij = σb · wR(rij) · θij · (δt)0.5 · (~rij/rij) [130].

23. La relation (10.4.16) permet de dire que la force aléatoire sur chaque particule sera nulle en moyenne dansle temps (stationnarité), et la relation (10.4.17) signi�e que la fonction θij est totalement décorrélée dans letemps.



Sec. 4 Simulations dans di�érents ensembles ∞ 2914.3. Ensemble isobare - isotherme : système NPTLes thermostats précédents permettent de simuler un ensemble canonique, où le volumede la boîte de simulation est �xé. Néanmoins, pour un tel ensemble, le tenseur de pression P̃(10.3.28) et/ou la pression Ph,inst = tr(P̃ )/3 peuvent encore évoluer librement. Pour réguler lapression hydrostatique instantanée Ph,inst = Ph,inst(t) autour d'une valeur de consigne Ph,cible(système isotrope), ou bien le tenseur de pression instantané P̃inst(t) = P̃inst autour d'un tenseurde consigne P̃cible (système anisotrope), il est nécessaire de rajouter un barostat, qui va agirsur la position, la vitesse et les dimensions de la boîte de simulation. Il existe majoritairementdeux approches pour atteindre un tel objectif : celle proposée par Berendsen et al. [131] (nonprésentée ici), et celle proposée par Hoover [129,132], que nous utiliserons dans nos travaux.Dans les deux cas, le système est couplé à un piston imaginaire adaptant les dimensions de laboîte en fonction de Ph,cible ou de P̃cible.

Figure 10.4.3. A partir d'une boîte de simulation cubique, le barostat vamodi�er les dimensions de la boîte (contraintes de trac-tion ou de compression), mais aussi éventuellement la forme(contraintes de cisaillement).Remarque 10.4.5. En mécanique des matériaux, généralement le mot "isotrope" indique quele matériau a les mêmes propriétés dans toutes les directions de l'espace, par opposition au mot"anisotrope", où le matériau n'a pas les mêmes propriétés dans toutes les directions de l'espace.En simulations de dynamique moléculaire, le mot "isotrope" désigne plutôt le cas d'un systèmeoù les grandeurs tensorielles observées seront des tenseurs isotropes 24, car les sollicitations sontles mêmes dans toutes les directions de l'espace. Par exemple, un système en volume soumisà un état de contraintes hydrostatique véri�e un tel cas. Le mot "anisotrope" désigne plutôtle cas d'un système où les grandeurs tensorielles observées seront des tenseurs quelconquessymétriques, car les sollicitations sont di�érentes dans toutes les directions de l'espace. Parexemple, un système en volume soumis à un essai de traction uniaxiale véri�e un tel cas, ouencore un �lm de polymère dans une boîte de simulation. Il nous paraissait important de noti�ercet aspect pour éviter toutes confusions.24. Un tenseur d'ordre 2 isotrope est diagonal, et s'écrit sous la forme ϑ~ei ⊗ ~ei, où ϑ est un scalaire.



292 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireConsidérons un ensemble de N particules contenues dans une boîte de simulation de volume
Vbox = Vbox(t). Pour simuler dans un système NPT (ensemble isotherme - isobare), Melchionnapropose des équations basées sur un thermostat Nose - Hoover couplé à un barostat Nose -Hoover [129], où ~R0

g désigne le centre de masse de l'ensemble des N particules, et η̃ est letenseur de friction du barostat (il modi�e les dimensions et la forme de la boîte de simulation)(cf. Fig 10.4.4). Le principe de base consiste en un "rescaling" appliqué à chaque instant dela simulation. Tout d'abord, le vecteur vitesse de chaque particule i est transformé, où ~vi(t)devient ~̌vi(t) :
~̌vi(t) = ~vi(t) + η̃(t)

[
~ri(t)− ~R0

g(t)
]

∀i = 1 · · ·N (10.4.21)Les équations de la dynamique de Newton modi�ées viennent ensuite compléter le barostat.Elles s'écrivent dans ce cas, où le terme ζ(t) ·mi~vi est associé au thermostat :
mi
∂2~ri
∂t2

= −−−→grad(Ep
i (~ri))− [ζ(t) · Ĩ + η̃(t)]mi~vi ∀i = 1 · · ·N (10.4.22)En�n, les dimensions de la boîte de simulation sont modi�ées, où H̃cell(t) devient ˇ̃

H
cell

(t) :
lim
δt→0

(
H̃cell(t + δt)− H̃cell(t)

δt

)
=

˙̃
H

cell

= η̃H̃cell (10.4.23)Dans la formulation originelle de Nose - Hoover, le tenseur η̃ est régit par une équation di�é-rentielle du premier ordre (10.4.24). Le paramètre τbaro est à choisir judicieusement, ce dernierpouvant conduire à des oscillations parasites.
dη̃

dt
= ˙̃η(t) =

1

τ 2baro
· Vbox(t)

NkbTcible
· (P̃ − P̃cible) (10.4.24)Pour illustrer un tel schéma d'intégration, prenons l'exemple d'une intégration selon le schémad'Euler explicite sur le système. Entre deux pas t et t+ δt, le "rescaling" in�ige un décalage enposition aux particules (10.4.25), et un changement de forme / volume à la boîte de simulation(10.4.26) et (10.4.27), par rapport au même système NV T 25 :

~̌ri(t+ δt) = ~ri(t + δt) + η̃(t)[~ri(t)− ~R0
g(t)] · δt ∀i = 1 · · ·N (10.4.25)

ˇ̃
H

cell

(t+ δt) = [Ĩ + δt · η̃(t)]H̃cell(t) (10.4.26)
V̇box =

[
det[Ĩ + δt · η̃(t)]− 1

]
Vbox(t)

δt
(10.4.27)Par exemple dans le cas d'un milieu isotrope où l'on régule la pression hydrostatique, η̃ s'écrit

η̃ = ηδij , ce qui donne le résultat classique suivant :
V̇box =

(1 + δt · η)3 − 1

δt
· Vbox(t) ≈ 3η · Vbox(t) (10.4.28)25. En e�et, nous avons notamment que ~̌ri(t + δt) = ~ri(t) + δt · ~̌vi(t), que H̃cell(t + δt) = H̃cell(t) (système

NV T ), et encore que V̇box ≈ [V̌box(t+ δt)− Vbox(t)]/δt.
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Figure 10.4.4. Le barostat NH consiste en un "rescaling" de la vitesse des particules, puis en uneintégration des équations du mouvement modi�ées. Les dimensions de la boîte sontégalement changées. Dans cet exemple en deux dimensions, deux contraintes Pxx,cibleet Pyy,cible sont appliquées sur les deux faces (pas de cisaillement). Si Pxx > Pxx,cible,la boîte est dilatée suivant la direction x. Si Pyy < Pyy,cible, la boîte est raccourciesuivant la direction y. Dans le cadre de nos travaux, η̃ restera sous forme d'un tenseurdiagonal avec comme valeurs propres η11, η22 et η33.Remarque 10.4.6. Le coe�cient ζ provient du thermostat, et véri�e donc les relations (10.4.5)et (10.4.6). Il sera montré un peu plus loin que d'un point de vue algorithmique, l'applicationd'un barostat NH peut être prise en compte, soit par l'intégration directe des équations, soitpar l'application d'un facteur correctif aux vitesses entre deux pas t et t+ δt, noté ζscale, séparéde l'in�uence des forces conservatives. Sous LAMMPS, il a été rajouté un paramètre τdrag(sans grand sens physique), en plus de τbaro, permettant d'amortir plus ou moins d'éventuellesoscillations parasites 26. Le paramètre ζscale s'écrit alors comme dans la relation (10.4.30) 27. L'in-tégration dans le temps du paramètre η̃(t) se fait grâce à la relation (10.4.29).
η̃(t) = η̃

(
t− δt

2

)
+
δt

2
·
[
Vbox(t− δt

2
) · [P̃ (t− δt

2
)− P̃cible]

τ 2baroNkbTcible

] (10.4.29)
ζscale

(
t;
δt

2

)
= exp

(
− δt

2
·
[(
ζ(t) · Ĩ + η̃(t)

)(
1− δt · τdrag

τbaro

)]) (10.4.30)26. Lorsque τdrag = 0, on retrouve exactement la formulation originelle de Nose - Hoover.27. On rappelle que : exp(Ã) = ∑+∞
i=0 (Ã)i/i! = Ĩ + Ã+ (Ã)2

2! + ....



294 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire5. Algorithmique et intégration des équationsL'étude du mouvement d'une particule i au cours du temps nécessite l'intégration de l'équa-tion (10.2.5). L'accélération, la vitesse et la position de la particule i au cours du temps sont lesdonnées nécessaire à un tel objectif. Pour ce faire, l'équation (10.2.5) va être discrétisée dans letemps (par pas de temps δt), puis intégrée à l'aide d'un algorithme de résolution. L'outil debase est la formule de développement limité de Taylor (Théorème 10.5.1).Theorème 10.5.1. Si une fonction f de [a; a+ h] vers R, qui à la variable t associe l'image
f(t), est dé�nie, continue, et admet des dérivées continues jusqu'à l'ordre n sur l'intervalle
[a; a + h] et une dérivée d'ordre n + 1 dans l'intervalle ]a; a + h[, alors il existe un réel c del'intervalle ]a; a + h[ tel que :

f(a+ h) = f(a) +

n∑

i=1

hk

k!
· f (k)(a) +

hn+1

(n+ 1)!
· f (n+1)(c) avec f (k)(t) =

dkf

dtk
(t) (10.5.1)La relation (10.5.1) constitue un développement limité d'ordre n de la fonction f au voisinage de

a. L'incertitude absolue ε d'un tel développement limité est de l'odre de ε ∝ |h|n+1/(n+ 1)!, etsera notée ◦(hn+1).Tout d'abord, les vecteurs positions de la particule i aux instants t+ δt et t− δt sont écrits endéveloppement limité au troisième ordre à l'aide de (10.5.1), ce qui donne [63] :
~ri(t+ δt) = ~ri(t) + δt · ∂~ri

∂t
+
δt2

2
· ∂

2~ri
∂t2

+
δt3

6
· ∂

3~ri
∂t3

+ ◦(δt4)

= ~ri(t) + δt · ~vi(t) +
δt2

2
· ~ai(t) +

δt3

6
·~jei (t) + ◦(δt4) (10.5.2)

~ri(t− δt) = ~ri(t)− δt ·
∂~ri
∂t

+
δt2

2
· ∂

2~ri
∂t2
− δt3

6
· ∂

3~ri
∂t3

+ ◦(δt4)

= ~ri(t)− δt · ~vi(t) +
δt2

2
· ~ai(t)−

δt3

6
·~jei (t) + ◦(δt4) (10.5.3)Ensuite, le vecteur position de la particule i à l'instant t est écrit en développement limité audeuxième ordre à l'aide de (10.5.1) :

~ri(t) = ~ri(t+ δt)− δt · ∂~ri
∂t

+
δt2

2
· ∂

2~ri
∂t2

+ ◦(δt3)

= ~ri(t+ δt)− δt · ~vi(t+ δt) +
δt2

2
· ~ai(t+ δt) + ◦(δt3) (10.5.4)En�n, un algorithme d'intégration est utilisé par accéder au vecteur position et au vecteurvitesse de la particule i à chaque pas de temps. Il existe de nombreux algorithmes de résolution,utilisant toutes ou une partie des relations précédentes. Les algorithmes de style Verlet serontdécrits ici, car ils présentent une faible dérive dans la conservation de l'énergie pour les tempslongs (mais plus importante pour les temps courts) [105].



Sec. 5 Algorithmique et intégration des équations ∞ 2955.1. Algorithme "Basic Verlet"Il est l'algorithme de base. En additionnant les équations (10.5.2), (10.5.3), en réarrangeant lerésultat 28 29, il vient l'approximation suivante, avec une erreur absolue de l'ordre de ◦(δt4) :
~ri(t+ δt) ' 2~ri(t)− ~ri(t− δt) + δt2 · ~ai(t) (10.5.5)Les deux équations (10.5.2), (10.5.3) sont tronquées maintenant au premier ordre, et l'approxima-tion suivante est obtenue par soustraction de ces deux dernières, avec une erreur absolue del'ordre de ◦(δt2) 30 :

~vi(t) '
~ri(t+ δt)− ~ri(t− δt)

2δt
(10.5.6)Les deux approximations (10.5.5) et (10.5.6) constituent au �nal l'algorithme appeléBasic Verlet.Il s'écrit de la façon suivante :Algorithme 10.5.1. Pour chaque particule i d'un système contenant N particules, connais-sant son accélération initiale ~ai(t = 0), sa vitesse initiale ~vi(t = 0) et sa position initiale

~ri(t = 0), l'intégration du mouvement se fait par la séquence suivante :(1) Début.(2) Aux instants t− δt et t, on connaît ~ri, ~vi et ~ai 31.(3) A l'instant t, on calcule les forces sur la particule i avec (10.2.4), et donc ~ai.(4) A l'instant t + δt, on calcule ~ri avec la relation (10.5.5).(5) A l'instant t, on calcule ~vi avec la relation (10.5.6).(6) Par récurrence, t devient t− δt et, t+ δt devient t.(7) Retour à début.Mise à part la simplicité dans sa mise en oeuvre, il présente l'avantage d'être symétrique parrapport au temps 32. Cet algorithme permet d'obtenir les deux grandeurs suivantes :� la position de la particule i à l'instant t + δt, uniquement en fonction de sa position auxinstants t et t − δt, ainsi qu'en fonction des forces qui lui sont appliquées, et ceci avecavec une erreur absolue de l'ordre de ◦(δt4).� la vitesse de la particule i à l'instant t, uniquement en fonction de sa position aux instants
t + δt et t− δt, et ceci avec une erreur absolue de l'ordre de ◦(δt2).Néanmoins, cet algorithme présente un caractère implicite, souvent gênant, dans le calcul desvitesses 33, et il existe d'autres algorithmes, qui lui sont souvent préférés, o�rant notammentune meilleure estimation de la vitesse des particules. Egalement, il est très important de noterque dans ce premier cas il est supposé que les forces sur la particule i (donc ~ai(t)) ne dépendentque de ~ri(t).28. ~ri(t+ δt) + ~ri(t− δt) = 2~ri(t) + δt2 · ∂2~ri/∂t

2 + ◦(δt4) et ~ai(t) = ∂2~ri/∂t
2.29. En l'absence de thermostat ou de barostat, ~ai(t) = −−−→grad(Ep

i (~ri(t)))/mi, d'après (10.2.4).30. ~ri(t+ δt)− ~ri(t− δt) = 2δt · ∂~ri/∂t+ ◦(δt2).31. Sauf à t = 0, mais on peut considérer que ~vi(t = −δt) = ~vi(t = 0) pour lancer le calcul.32. Si on remplace δt par −δt, les particules retourneront à leur position initiale.33. Le calcul de ~vi(t) nécessite le calcul de ~ri(t+ δt).



296 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire5.2. Algorithme "Velocity Verlet"Il utilise le même principe que l'algorithme "Basic Verlet", mais inclue explicitement levecteur vitesse d'une particule i dans le calcul de son vecteur position. Il est possible de montrerque cet algorithme est équivalent à l'algorithme "Basic Verlet" [105]. En tronquant la relation(10.5.2) à l'ordre 2, on obtient l'approximation suivante, avec une erreur absolue de l'ordre de
◦(δt3) :

~ri(t + δt) ' ~ri(t) + δt · ~vi(t) +
δt2

2
· ~ai(t) (10.5.7)En faisant la somme de la relation (10.5.2) tronquée à l'ordre 2 34 et de la relation (10.5.4), ensimpli�ant les ~ri(t + δt) et les ~ri(t) des deux cotés, alors il vient que, avec une erreur absoluede l'ordre de ◦(δt3) [105] :

~vi(t+ δt) ' ~vi(t) +
δt

2
· [~ai(t) + ~ai(t+ δt)] (10.5.8)Les deux approximations (10.5.7) et (10.5.8) constituent au �nal l'algorithme appelé VelocityVerlet. Il s'écrit de la façon suivante :Algorithme 10.5.2. Pour chaque particule i d'un système contenant N particules, connais-sant son accélération initiale ~ai(t = 0), sa vitesse initiale ~vi(t = 0) et sa position initiale

~ri(t = 0), l'intégration du mouvement se fait par la séquence suivante :(1) Début.(2) A l'instant t, on connaît ~ri, ~vi et ~ai.(3) A l'instant t + δt, on calcule ~ri avec la relation (10.5.7).(4) A l'instant t + δt, on calcule les forces sur la particule i avec (10.2.4), et donc ~ai.(5) A l'instant t + δt, on calcule ~vi avec la relation (10.5.8).(6) Par récurrence, t devient t− δt et, t+ δt devient t.(7) Retour à début.Cet algorithme est aussi symétrique par rapport au temps. Il permet d'obtenir les grandeursnécessaires au même instant, avec une erreur absolue inférieure à l'algorithme précédent etsans avoir à calculer certaines grandeurs à l'instant suivant, d'où son caractère explicite. Cetalgorithme sera d'ailleurs souvent utilisé dans nos simulations utilisant Md-Spherical 35 ouLAMMPS. Malgrès tout, il est très important de noter qu'il est toujours supposé que lesforces sur la particule i (donc ~ai(t)) ne dépendent que de ~ri(t). Il sera développé par la suiteun moyen empirique pour palier au problème apparaissant dans la relation (10.5.8), lorsque lesforces sur la particule i (donc ~ai(t)) dépendent de ~ri(t) et de ~vi(t).
34. ~ri(t+ δt) = ~ri(t) + δt · ~vi(t) + (δt2/2) · ~ai(t) + ◦(δt3).35. Développé par H. Meyer de L'Institut Charles Sadron.



Sec. 5 Algorithmique et intégration des équations ∞ 2975.3. Algorithme "Verlet Leap - frog"Dans cet algorithme, il est introduit la notion de demi - pas de temps δt/2. Tout d'abord, lavitesse d'une particule est dé�nie aux instants t+δt/2 et t−δt/2 par les relations suivantes [105] :
~vi

(
t− δt

2

)
:' ~ri(t)− ~ri(t− δt)

δt
et ~vi

(
t +

δt

2

)
:' ~ri(t+ δt)− ~ri(t)

δt
(10.5.9)A partir de (10.5.9), il vient immédiatement que :

~ri(t+ δt) ' ~ri(t) + δt · ~vi
(
t +

δt

2

) (10.5.10)En faisant la soustraction des deux relations dans (10.5.9), en utilisant (10.5.5) 36, puis en réarran-geant le résultat, il vient alors, avec une erreur absolue de l'ordre de ◦(δt3) :
~vi

(
t+

δt

2

)
' ~vi

(
t− δt

2

)
+ δt · ~ai(t) (10.5.11)En�n, la vitesse d'une particule est écrite aux instants t + δt/2 et t − δt/2 en développementlimité au premier ordre, avec une erreur absolue de l'ordre de ◦(δt2), de la façon suivante :

~vi

(
t +

δt

2

)
' ~vi(t) +

δt

2
· ~ai(t) et ~vi

(
t− δt

2

)
' ~vi(t)−

δt

2
· ~ai(t) (10.5.12)En faisant la somme des deux relations dans (10.5.12), il vient immédiatement que, avec uneerreur absolue de l'ordre de ◦(δt2) :

~vi(t) '
1

2
·
[
~vi

(
t+

δt

2

)
+ ~vi

(
t− δt

2

)] (10.5.13)Les trois approximations (10.5.10), (10.5.11) et (10.5.13) constituent au �nal l'algorithme appeléVerlet Leap - frog. Il s'écrit de la façon suivante :Algorithme 10.5.3. Pour chaque particule i d'un système contenant N particules, connais-sant son accélération initiale ~ai(t = 0), sa vitesse initiale ~vi(t = 0) et sa position initiale
~ri(t = 0), l'intégration du mouvement se fait par la séquence suivante :(1) Début.(2) A l'instant t− δt/2, on calcule ~vi avec (10.5.9).(3) A l'instant t, on connaît ~ri et ~ai.(4) A l'instant t + δt/2, on calcule ~vi avec la relation (10.5.11).(5) A l'instant t, on calcule ~vi avec la relation (10.5.13).(6) A l'instant t + δt, on calcule ~ri avec la relation (10.5.10).(7) Par récurrence, t devient t− δt, t+ δt/2 devient t− δt/2 et, t+ δt devient t.(8) Retour à début.36. ~vi(t+ δt/2)− ~vi(t− δt/2) ' [~ri(t+ δt)− 2~ri(t) + ~ri(t− δt)]/δt ' δt · ~ai(t)



298 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaire6. Discussion sur les algorithmes d'intégrationIl existe de nombreux algorithmes de résolution comme les algorithmes de style Verlet, deGear, de Runge et Kutta, de θ - méthode, et bien d'autres encore. Les décrire tous serait lar-gement prétencieux et fastidieux, et nous nous attarderons ici à expliquer succintement ce quiest utilisé pour nos simulations de dynamique moléculaire 37. En e�et, seuls les algorithmes destyle Verlet sont utilisés en grande majorité dans les simulations de dynamique moléculaire. Ilsfonctionnent très bien dans le cas d'un système NV E, car les forces appliquées sur les particulesne dépendent que de leur vecteur position.Néanmoins, lorsque l'on thermostate ou barostate le système, les forces appliquées sur les par-ticules dépendent alors de leur vecteur position mais aussi de leur vecteur vitesse, ce qui posedes problèmes d'intégration numérique. Par exemple dans le cas de l'algorithme de "VelocityVerlet", le vecteur ~vi(t + δt) est fonction notamment du vecteur ~ai(t + δt), qui lui même estfonction de ~vi(t + δt) lorsqu'un thermostat est appliqué au système, au regard de la relation(10.5.8).On a alors souvent recours à quelques modi�cations, souvent basées sur des pré - estimationsde certaines quantités, permettant de palier plus ou moins bien à ces problèmes. Il sera présentéici quelques étapes, utilisées dans nos simulations, d'intégration des équations.6.1. Logiciel Md-SphericalConcernant les simulations réalisées avec Md-Spherical 38, l'algorithme "Velocity Verlet"est utilisé, car il présente une bonne stabilité aux temps longs, en dépit d'une moins bonneprécision aux temps courts. Le pas d'intégration prendra la valeur δt = 0.01τLJ . Pour le calculdes forces, une variante est néanmoins introduite [130]. On calcul d'abord ~ri(t + δt) avec larelation (10.5.7). On estime ensuite ~vi(t + δt) par la relation suivante, où ~Fi désigne l'ensembledes forces conservatives, dissipatives et stochastiques appliquées sur la partivule i (la valeur
λ = 0.5 est souvent prise ) :

~vi(t+ δt) = ~vi(t+ δt) ≈ ~vi(t) + λδt · ~Fi(t) (10.6.1)Ensuite, la force ~Fi(t + δt) est estimée par ~Fi[~ri(t + δt);~vi(t + δt)]. En�n, la vitesse ~vi(t + δt)est réactualisée par la relation (10.5.8). Cette façon d'intégrer les équations constitue la manièredirecte, où la force ~Fi sur la particule i contient toutes les interactions possibles (conservatives,dissipatives et stochastiques).6.2. Logiciel LAMMPSConcernant les simulations utilisant LAMMPS, l'algorithme "Velocity Verlet" est éga-lement utilisé, mais est implanté de façon di�érente. Le pas d'intégration prendra la valeur
δt = 0.005τLJ , ce qui n'occasionne quasiment pas de di�érence avec δt = 0.01τLJ , puisque cesdeux valeurs sont couramment admises et validées. Pour mieux comprendre ce qui est implanté37. Pour ce qui concerne les simulations utilisant la méthode des éléments �nis, le logiciel Cast3M utiliseune formulation des plus classiques, utilisant notamment l'algorithme de θ - méthode.38. Développé par H. Meyer de L'Institut Charles Sadron.



Sec. 6 Discussion sur les algorithmes d'intégration ∞ 299dans le logiciel LAMMPS, considérons alors l'équation di�érentielle du premier ordre (10.4.2),qui s'écrit sous la forme générale suivante :
~̇vi + Ã~vi =

1

mi
· (~FC

i + ~FR
i ) ∀i = 1 · · ·N (10.6.2)Une solution d'une telle équation se trouve par résolution de l'équation à second membre nul parséparation des variables d'une part, puis par résolution de l'équation complète par la méthodede la variation de la constante (à partir de la solution obtenue par résolution de l'équationà second membre nul) d'autre part, ce qui donne dans ce cas, où le symbole ∫ désigne uneprimitive de la fonction associée :

~vi(t) = eF̃ (t) ~Ki(t) (10.6.3)
avec F̃ (t) =

(∫
−Ã(τ)dτ

)
(t) (10.6.4)

avec ~Ki(t) =

(∫
e−F̃ (τ) [

~FC
i (τ) + ~FR

i (τ)]

mi

dτ

)
(t) (10.6.5)On introduit ensuite les approximations classiques suivante :

F̃

(
t +

δt

2

)
≈ F̃ (t)− δt

2
· Ã(t) (10.6.6)

~Ki

(
t +

δt

2

)
≈ ~Ki(t) +

δt

2
· e−F̃ (t) [

~FC
i (t) + ~FR

i (t)]

mi
(10.6.7)En utilisant (10.6.6) et (10.6.7), on trouve alors que de t à t + δt/2, les vitesses sont multipliéespar un facteur de correction ζscale, ce qui s'écrit, où ~vi(...)No,D désigne la vitesse d'une particule

i résultant d'une intégration classique sans forces de friction :
~vi

(
t+

δt

2

)
= eF̃ (t+δt/2) ~Ki(t + δt/2)

~vi

(
t+

δt

2

)
≈ e−(δt/2)·Ã(t)

(
~vi(t) +

δt

2
· [
~FC
i (t) + ~FR

i (t)]

mi

) (10.6.8)
~vi

(
t+

δt

2

)
≈ ζscale

(
t;
δt

2

)
~vi

(
t+

δt

2

)

No,D

(10.6.9)
avec ζscale

(
t;
δt

2

)
= e−(δt/2)·Ã(t) = Ĩ − δt

2
· Ã(t) + ... (10.6.10)De la même façon, on trouverais alors que :

~vi(t + δt) ≈
[
ζscale

(
t;
δt

2

)]2[
~vi(t) + δt · [

~FC
i (t) + ~FR

i (t)]

mi

] (10.6.11)



300 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculaireLe paramètre ζscale(t; (δt/2)), qui sera noté désormais ζscale, est le facteur correctif appliqué auxvitesses, qui permet d'intégrer les équations du mouvement en séparant l'in�uence des forcesde friction, de celle des forces conservatives et stochastiques. L'étude de quelques codes sourcesdu logiciel LAMMPS a révélé que les équations du mouvement sont intégrées de cette façon,à la di�érence près que quelques étapes di�erent légèrement du véritable algorithme "VelocityVerlet", ceci étant dû très probablement à la recherche d'un compromis entre précision de calculet nombre d'opérations de calcul réalisées pour une particule 39. Il nous semblait important denous attarder sur cet aspect, a�n de bien dé�nir les conditions numériques de nos simulationsde dynamique moléculaire.Ainsi, l'intégration débute par une étape de "rescaling" éventuel (10.6.12).
{
~̌vi = ~vi(t) + η̃(t)[~ri(t)− ~R0

g(t)] si barostat

~̌vi = ~vi(t) sinon
(10.6.12)Ensuite, l'algorithme "Velocity Verlet" permet de calculer la position (10.6.13) et la vitesse (10.6.14)de chaque particule i. Dans le cas d'un thermostat NH , ζscale est donné par la relation (10.4.7)et ~FR

i = ~0. Dans le cas d'un barostat NH (couplé à un thermostat NH), ζscale est donné parla relation (10.4.30) et ~FR
i = ~0.

~ri(t + δt) = ~ri(t) + δt · ζscale~̌vi +
(δt)2

2
· [
~FC
i (t) + ~FR

i (t)]

mi
(10.6.13)

~vi(t + δt) = ζscale

[
ζscale~̌vi +

δt

2
· [
~FC
i (t; t+ δt) + ~FR

i (t; t+ δt)]

mi

] (10.6.14)En�n, l'intégration procède à une étape de "rescaling" éventuel de la boîte de simulation, etdonc aussi de son volume (10.6.15).




ˇ̃
H

cell

(t + δt) = eδt·η̃(t)H̃cell(t) si barostat
ˇ̃
H

cell

(t + δt) = H̃cell(t) sinon
(10.6.15)Bien évidemment, les quantités T (t), P̃ (t) et Vbox(t) sont calculées en début et en �n de chaquepas de calcul, ceci pour réactualiser les paramètres de régulation des thermostats et barostats.

39. On rappelle que rajouter un calcul pour une particule en rajoutera en fait autant qu'il y a de particulesdans le système.



Sec. 7 Outils d'analyse pour les propriétés des chaînes ∞ 3017. Outils d'analyse pour les propriétés des chaînesLes propriétés structurales représentent une donnée importante dans l'étude de la dyna-mique des fondus vitreux de polymères. Lorsque la pointe s'enfonce dans le �lm ou raye cedernier, l'orientation des vecteurs de chaînes et la con�guration des chaînes sont modi�ées àplus ou moins longue distance. Pour analyser l'in�uence du déplacement de l'indenteur surl'orientation et la con�guration des chaînes, de nombreux outils existent comme par exemplele facteur de structure, les polynômes de Legendre, le tenseur de gyration, etc... Dans cettesection, nous ne developperons que les polynômes de Legendre pour l'étude de l'orientationdes chaînes, car cet outil est majoritairement utilisé dans nos études de l'essai d'indentationet de rayure. La famille des polynômes de Legendre est aux problèmes à symétrie sphérique cequ'est la décomposition en série de Fourier aux signaux périodiques. Pour justi�er notre choixd'utiliser le polynôme de Legendre d'ordre 2, il est proposé ici une brève étude sur les premierspolynômes de Legendre. Leur dé�ntion est la suivante :Theorème 10.7.1. On rappelle que toute fonction continue f de [−1;+1] vers R, qui à lavariable x associe l'image f(x), se décompose en une série d'harmoniques circulaires, notées
Cn, à partir des polynômes de Legendre Pn(x), avec :

f(x) =

+∞∑

n=1

Cn · Pn(x) avec Pn(x) =
1

2n · n! ·
dn
[
(x2 − 1)n

]

dxn
, ∀n ∈ N (10.7.1)Les relations de récurrence, concernant les Pn(x), suivantes sont aussi remarquables :

(n+ 1) · Pn+1(x) = (2n+ 1)x · Pn(x)− n · Pn−1(x) , n ≥ 1 (10.7.2)
d[Pn+1(x)]

dx
= (2n+ 1) · Pn(x) +

d[Pn−1(x)]

dx
, n ≥ 1 (10.7.3)Ces polynômes sont orthogonaux sur [−1;+1] avec |Pn(x)| ≤ 1, et scindés à racines simplessur ] − 1;+1[. Ils véri�ent que Pn(cos[α + π]) = (−1)n · Pn(cosα), et présentent une symétried'ordre n+ 1, ce qui se traduit par l'égalité suivante :

Pn

(
cos

[
α +

2π

(n+ 1)

])
= Pn(cosα) (10.7.4)Par les relations (10.7.1), (10.7.2) et (10.7.3), les cinq premiers polynômes de Legendre, leur degréd'invariance et leur dérivée sont récapitulés dans le tableau 10.7.1.Ordre Fonction Symétrie Dérivée

0 P0(x) = 1 2π/1[rad] = 360◦ P ′
0(x) = 0

1 P1(x) = x 2π/2[rad] = 180◦ P ′
1(x) = 1

2 P2(x) =
3
2x

2 − 1
2 2π/3[rad] = 120◦ P ′

2(x) = 3x

3 P3(x) =
5
2x

3 − 3
2x 2π/4[rad] = 90◦ P ′

3(x) =
15
2 x2 − 3

2

4 P4(x) =
35
8 x

4 − 30
8 x2 + 3

8 2π/5[rad] = 72◦ P ′
4(x) =

70
4 x3 − 30

4 xTableau 10.7.1. Les cinq premiers polynômes de Legendre, et leur symétrie.



302 ∞ Chap. 10 Modélisation de la matière - Dynamique moléculairePour représenter les harmoniques circulaires dans le plan, il est possible de représenter les
Pn(cosα) dans le plan en coordonnées cartésiennes (cf. Fig 10.7.1 et 10.7.2), mais il est souventpréferré la représentation en coordonnées polaires (r;α) des fonctions suivantes, où α ∈ [0; +2π],et r0, r1 sont des réels avec r1 < r0

40 :� la fonction à la relation (10.7.5) (cf. Fig 10.7.3, 10.7.5, 10.7.7, 10.7.9 et 10.7.11), qui permet de voirla répartition autour du cercle matérialisant l'isotropie :
r = r(α) = r0 · P0(cosα) + r1 · Pn(cosα) = r0 + r1 · Pn(cosα) (10.7.5)� la fonction à la relation (10.7.6) (cf. Fig 10.7.4, 10.7.6, 10.7.8, 10.7.10 et 10.7.12), montrant plutôtles orientations préférentielles, c'est à dire celles pour lesquelles la fonction atteint unextremum :

r = r(α) = [Pn(cosα)]
2 (10.7.6)� la fonction à la relation (10.7.7), qui est similaire à la précédente :

r = r(α) = Pn(cosα) (10.7.7)A partir de ces représentations, il est possible de mieux cerner le rôle de chaque polynômede Legendre dans l'étude d'une fonction angulaire x = cosα, qui peut être le produit scalairenormalisé de deux vecteurs par exemple. On s'aidera d'ailleurs du tableau récapitulatif 10.7.2 surles racines. Il vient alors que :(1) le polynôme de degré 0 est une constante, et donne donc un cercle de rayon r0 en co-ordonnées polaires. Il ne présente pas d'orientation préférentielle, et dé�nit par consé-quent l'isotropie.(2) le polynôme de degré 1 au carré (10.7.6) est représenté en coordonnées polaires à la�gure 10.7.4. Le maximum est atteint pour α = 0◦ et α = 180◦, et s'annule pour α = 90◦et α = 270◦. La fonction r(α) (10.7.5) s'écarte donc au plus loin de l'isotropie pour
α = 0◦ et α = 180◦, mais se confond avec l'isotropie (coupe le cercle) pour α = 90◦ et
α = 270◦ (cf. Fig 10.7.3). Par conséquent, ce polynôme permet de mettre en évidenceune orientation préférentielle de parallélisme, avec distinction de sens, mais ne ferapas la di�érence entre l'amorphe et la perpendicularité.(3) le polynôme de degré 2 au carré (10.7.6) est représenté en coordonnées polaires à la�gure 10.7.6. Un extremum (maximum ou minimum) est atteint pour α = 0◦, α = 90◦,
α = 180◦ et α = 270◦, et s'annule pour les 4 valeurs du tableau 10.7.2. La fonction
r(α) (10.7.5) s'écarte donc au plus loin de l'isotropie pour α = 0◦, α = 90◦, α = 180◦ et
α = 270◦, mais se confond avec l'isotropie (coupe le cercle) pour 4 valeurs (cf. Fig 10.7.5).Par conséquent, ce polynôme permet de mettre en évidence une orientation préféren-tielle de parallélisme et de perpendicularité, sans distinction de sens. L'amorphe sera40. Les réels r0 et r1 représentent en fait l'intensité de l'harmonique circulaire correspondante, mais pourillustrer les harmoniques, nous prendrons comme exemple r0 = 1.00 et r1 = 0.25.



Sec. 7 Outils d'analyse pour les propriétés des chaînes ∞ 303mis en évidence quand la valeur moyenne du polynôme s'annule, même si 4 orientationspréférentielles peuvent aussi donner un tel cas (valeurs pour Pn(cosα) = 0).(4) le polynôme de degré 3 au carré (10.7.6) est représenté en coordonnées polaires à la �-gure 10.7.8. Un extremum (maximum ou minimum) est atteint pour α = 0◦, α = 63.43◦,
α = 116.57◦, α = 180◦, α = 243.44◦, et α = 296.57◦, et s'annule pour les 6 valeursdu tableau 10.7.2. La fonction r(α) (10.7.5) s'écarte donc au plus loin de l'isotropie pour
α = 0◦, α = 63.43◦, α = 116.57◦, α = 180◦, α = 243.44◦, et α = 296.57◦, maisse confond avec l'isotropie (coupe le cercle) pour 6 valeurs (cf. Fig 10.7.7). Par consé-quent, ce polynôme permet de mettre en évidence les orientations α = 0◦, α = 63.43◦,
α = 116.57◦, α = 180◦, α = 243.44◦, et α = 296.57◦, avec distinction de sens pour leparallélisme. L'amorphe sera mis en évidence quand la valeur moyenne du polynômes'annule, même si 6 orientations préférentielles peuvent aussi donner un tel cas (valeurspour Pn(cosα) = 0).(5) le polynôme de degré 4 au carré (10.7.6) est représenté en coordonnées polaires à la�gure 10.7.10. Un extremum (maximum ou minimum) est atteint pour α = 0◦, α =
49.11◦, α = 90◦, α = 130.39◦, α = 180◦, α = 229.11◦, α = 270◦, et α = 310.89◦, ets'annule pour les 8 valeurs du tableau 10.7.2. La fonction r(α) (10.7.5) s'écarte donc auplus loin de l'isotropie pour α = 0◦, α = 49.11◦, α = 90◦, α = 130.39◦, α = 180◦,
α = 229.11◦, α = 270◦, et α = 310.89◦, mais se confond avec l'isotropie (coupe lecercle) pour 8 valeurs (cf. Fig 10.7.9). Par conséquent, ce polynôme permet de mettreen évidence les orientations α = 0◦, α = 49.11◦, α = 90◦, α = 130.39◦, α = 180◦,
α = 229.11◦, α = 270◦, et α = 310.89◦, sans distinction de sens pour le parallélismeet la perpendicularité. L'amorphe sera mis en évidence quand la valeur moyenne dupolynôme s'annule, même si 8 orientations préférentielles peuvent aussi donner un telcas (valeurs pour Pn(cosα) = 0).Ainsi au regard de ces analyses, tous les polynômes de Legendre peuvent mettre en évidenceune orientation préférentielle de parallélisme. Cependant, les polynômes d'ordre impair fontune distinction dans le sens (0◦ ou 180◦), ce qui nous importe peu : les polynômes d'ordreimpair sont alors exclus. Ensuite, les polynômes d'ordre pair peuvent mettre en évidence uneorientation préférentielle de parallélisme ou de perpendicularité, sans distinction dans le sens (0◦ou 180◦), ce qui convient mieux. Toutefois pour n > 2, d'autres orientations préférentielles sontégalement mises en évidence, ce qui ne nous apportera pas forcément de détails supplémentaires,sachant que quand n augmente, les pics autour des orientations préférentielles diminuent enintensité, et sont donc plus délicats à mettre en évidence. En�n toujours quand n augmente,beaucoup plus d'orientations préférentielles peuvent se confondre avec l'isotropie, ce qui peutprêter à confusion. C'est pour toutes ces raisons que nous optons pour utiliser uniquement lepolynôme de Legendre d'ordre 2, qui s'écrit P2(x) = 1.5 · x2 − 0.5.
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n Pn(cosα) = 0 P ′
n(cosα) = 0 n Pn(cosα) = 0 P ′

n(cosα) = 0

α = ... α = ... α = ... α = ...

0 Néant ∀α ∈ [0; +2π] 4 x1 =

√
−35(2

√
30−15)

35

1 π
2
= 90◦ Néant x2 =

√
35(2

√
30+15)

35

3π
2
= 270◦ cos−1(x2) ≈ 30.56◦ cos−1(

√
21
7
) ≈ 49.11◦

2 cos−1(
√
3
3
) ≈ 54.74◦ π

2
= 90◦ cos−1(x1) ≈ 70.12◦ π

2
= 90◦

π − cos−1(
√
3
3
) ≈ 125.27◦ 3π

2
= 270◦ π − cos−1(x1) ≈ 109.88◦ cos−1(−

√
21

7
) ≈ 130.89◦

π + cos−1(
√
3
3
) ≈ 234.74◦ π − cos−1(x2) ≈ 149.44◦ 2π − cos−1(−

√
21

7
) ≈ 229.11◦

2π − cos−1(
√
3
3
) ≈ 305.26◦ π + cos−1(x2) ≈ 210.56◦ 3π

2
= 270◦

3 sin−1(
√
10
5
) ≈ 39.23◦ cos−1(

√
5
5
) ≈ 63.43◦ π + cos−1(x1) ≈ 250.124◦ 2π − cos−1(

√
21
7
) ≈ 310.89◦

π
2
= 90◦ π − cos−1(

√
5
5
) ≈ 116.57◦ 2π − cos−1(x1) ≈ 289.88◦

π − sin−1(
√
10
5
) ≈ 140.77◦ π + cos−1(

√
5
5
) ≈ 243.44◦ 2π − cos−1(x2) ≈ 329.44◦

π + sin−1(
√
10
5
) ≈ 219.23◦ 2π − cos−1(

√
5
5
) ≈ 296.57◦ + pour chaque polynôme :

3π
2
= 270◦ {0; π; 2π}

2π − sin−1(
√
10
5
) ≈ 320.77◦ car − sinα · P ′

n(cosα) = 0
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relax pour les trois cônes et les deux températures. 763.1.19 Test de répétabilité pour un cône de θ = 30◦, à T = 0.2. La courbe en trait plein est la moyennedes autres courbes. 773.1.20 Test de répétabilité pour un cône de θ = 30◦, à T = 0.4. La courbe en trait plein est la moyennedes autres courbes. 773.1.21 Oscillations observées lorsque la pointe "�eurte" avec la surface du �lm. 783.1.22 Indentations à T = 0.2 pour le cône θ = 30◦. 793.1.23 Indentations à T = 0.4 pour le cône θ = 30◦. 793.1.24 Indentations à T = 0.2 pour le cône θ = 45◦. 793.1.25 Indentations à T = 0.4 pour le cône θ = 45◦. 793.1.26 Indentations à T = 0.2 pour le cône θ = 60◦. 803.1.27 Indentations à T = 0.4 pour le cône θ = 60◦. 803.1.28 Phénomène du "nez" durant la phase de déchargement. 803.1.29 Tests de �uage pour deux températures et un cône avec θ = 60◦. 813.1.30 Tests de �uage avec un cône (θ = 30◦). 813.1.31 Tests de �uage avec un cône (θ = 45◦). 813.2.1 Comparaison entre des indentations à dδ/dt = Cte pour MdS et LAMMPS. 823.2.2 Comparaison entre des indentations à dP/dt = Cte pour MdS et LAMMPS. 823.2.3 Ajustements des courbes de décharge pour le cône 45◦ à T = 0.2 (�lm 64× 192). 833.2.4 Ajustements des courbes de décharge pour le cône 60◦ à T = 0.2 (�lm 64× 192). 833.2.5 Illustration sur les conséquences des conditions périodiques sur l'indentation. 843.2.6 Comparaisons d'indentations entre les deux �lms 64× 192 et 64× 1536 à T = 0.2. 853.2.7 Comparaisons d'indentations entre les deux �lms 64× 192 et 64× 1536 à T = 0.4. 853.2.8 Ajustements des courbes de décharge pour le cône 70.3◦ à T = 0.2 (�lm 64× 1536). 85



Sec. ∞ 3093.2.9 Ajustements des courbes de décharge pour le cône 70.3◦ à T = 0.4 (�lm 64× 1536). 853.2.10 Raideur équivalente de contact Eeq en fonction du con�nement en simulations de DM . 873.2.11 Raideur équivalente de contact Eeq en fonction du con�nement (travaux de Gacoin [72]). 873.3.1 Essais de nano-indentation avec tête DCM sur E00. 893.3.2 Evolution du paramètre C pour ajuster les courbes de chargement (E00). 893.3.3 Essais de nano-indentation avec tête DCM sur E30. 903.3.4 Evolution des paramètres pour ajuster les courbes de chargement (E30). 903.3.5 Essais de nano-indentation avec tête DCM sur E50. 913.3.6 Evolution des paramètres pour ajuster les courbes de chargement (E50). 913.3.7 Comparaison entre pilotage à Ṗ = Cte et à δ̇ = Cte. 913.3.8 Comparaison d'essais entre les trois epoxy. 913.3.9 Pro�lométrie AFM sur E50 après ≈ 13[min] que l'indentation ait été faite. 923.3.10 Pro�lométrie AFM sur E50 après ≈ 13[min]. 933.3.11 Pro�lométrie AFM sur E50 après ≈ 65[min] 933.3.12 Pro�l de surface étudié (résolution radiale). 943.3.13 Pro�l radial lorsque la pointe est enfoncée. 943.3.14 Pro�l radial lorsque la pointe est retirée. 943.3.15 Pro�l radial après recouvrance dans le contact. 943.3.16 Evolution de δrecovp (t) pour un δp initial de 9[σ]. 953.3.17 Evolution de δrecovp (t) pour un δp initial de 11[σ]. 953.3.18 Essais de recouvrance avec palier de changement de la température. 953.3.19 Recouvrance après �uage pour T = 0.2. 963.3.20 Recouvrance après �uage pour T = 0.4. 964.1.1 Illustration de la modélisation de l'essai de rayure en simulations de DM . 1004.1.2 Allures des di�érents potentiels LJ attractifs utilisés. 1014.1.3 Conditions de rayures étudiées dans le chapitre 4. 1014.1.4 Evolution de Fn en fonction de t à T = 0.2. 1024.1.5 Evolution de µapp en fonction de t à T = 0.2. 1024.1.6 Pro�l longitudinal du sillon à T = 0.2. 1024.1.7 Pro�l transversal du sillon à T = 0.2. 1024.1.8 Evolution de T en fonction de t dans le cas de rayures à Vs = 10−2. 1034.1.9 Evolution de T en fonction de t dans le cas de rayures à Vs = 10−3. 1034.2.1 Photographie du contact pendant la rayure. 1044.2.2 Vues de pro�l d'un essai de rayure à di�érents con�nements. 1044.2.3 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R ; faibles con�nements). 1054.2.4 Pro�ls de rayure transversaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R ; faibles con�nements). 1054.2.5 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = 10−3 (T ip : L→ R) en �n de rayure. 1054.2.6 Pro�ls résiduel longitudinaux après recouvrance. 1054.2.7 Pro�ls transversaux de rayure : quasiment aucun bourrelet latéral n'est à observer. 1064.2.8 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = 10−3, Vs = 10−2 et Vs = 10−1. 1064.2.9 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = {10−3 ; 10−2 ; 10−1} en fonction du temps tsh. 106



310 ∞ Chap. 10 Table des �gures4.2.10 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.2 et avec "Tip 1×". 1084.2.11 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.4 et avec "Tip 1×". 1084.2.12 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.2 et avec "Tip 2×". 1084.2.13 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.4 et avec "Tip 2×". 1084.2.14 Dissymétrie du contact à Vs = 10−2, à T = 0.2 et avec "Tip 2×". 1094.2.15 Dissymétrie du contact à Vs = 10−2, à T = 0.4 et avec "Tip 2×". 1094.2.16 Illustration sur les valeurs trouvées pour le paramètre ω. 1094.2.17 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = 10−3 à T = 0.2 et pour les di�érentes pointesattractives (T ip : L→ R). 1104.2.18 Pro�ls de rayure longitudinaux pour Vs = 10−3 à T = 0.4 et pour les di�érentes pointesattractives (T ip : L→ R). 1104.2.19 Illustration de l'étirement et de l'alignement des chaînes de polymère dans la direction dumouvement de rayure. 1114.2.20 Illustration sur les limites des modèles d'analyse du frottement apparent. 1114.3.1 Coe�cient µmax
plough en fonction de l'angle θ du cône. 1124.3.2 Lissage des données optimisant l'estimation de µapp. 1124.3.3 Evolution de Fz (Ft) pour des rayures à Vs = 10−3 (1). 1144.3.4 Evolution de Fz (Ft) pour des rayures à Vs = 10−3 (2). 1144.3.5 Evolution de Fy (Fn) pour des rayures à Vs = 10−3 (1). 1144.3.6 Evolution de Fy (Fn) pour des rayures à Vs = 10−3 (2). 1144.3.7 Phénomène d'inversion possible du signe de Fy. 1154.3.8 Instabilité possible dans le calcul de µapp. 1154.3.9 Modèle 2D de frottement apparent µapp avec présence de forces attractives à l'interface entrel'indenteur et le polymère. 1154.3.10 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.2 et avec "Tip 2×" attractive d8. 1164.3.11 Dissymétrie du contact à Vs = 10−3, à T = 0.4 et avec "Tip 2×" attractive d8. 1164.3.12 Valeurs trouvées pour le frottement local µ. 1184.3.13 Le frottement local est probablement piloté par une zone cisaillée à l'interface indenteur/�lm. 1184.4.1 Histogramme montrant les évolutions de µ (tableau 4.3.4). 1195.0.1 Force de friction entre surfaces de mica recouvertes de �lms de Plys - PDMS - Plys dedi�érentes morphologies. 1225.1.1 Vecteur position et vecteur de liaison. 1235.1.2 Pour le contact normal, l'orientation des liaisons de chaînes est traitée en axisymétrique. 1245.1.3 Illustration sur les vecteurs de référence introduits pour l'étude de l'orientation des liaisons. 1245.1.4 Illustration sur la discrétisation spatiale du �lm pour l'étude de l'orientation des liaisons. 1245.1.5 Orientation des liaisons avant l'indentation (zone In DZ). 1275.1.6 Orientation des liaisons pour les deux températures (X = cosαpar et zone In DZ). 1275.1.7 Orientation des liaisons pour les deux températures (X = cosαper et zone In DZ). 1275.1.8 Orientation des liaisons avant l'indentation (X = cosαtan, cosαgen, cosαnor et zone Out DZ). 1285.1.9 Orientation des liaisons pour les deux températures (X = cosαnor et zone Out DZ). 1285.1.10 Orientation des liaisons pour les deux températures (X = cosαtan et zone Out DZ). 129



Sec. ∞ 3115.1.11 Orientation des liaisons pour les deux températures (X = cosαgen et zone Out DZ). 1295.1.12 Evolution de l'ordre X = cosαnor dans le temps à T = 0.2 (zone Out DZ). 1305.1.13 Evolution de l'ordre X = cosαnor dans le temps à T = 0.4 (zone Out DZ). 1305.1.14 Evolution de l'ordre X = cosαtan dans le temps à T = 0.2 (zone Out DZ). 1305.1.15 Evolution de l'ordre X = cosαtan dans le temps à T = 0.4 (zone Out DZ). 1305.1.16 Evolution de l'ordre X = cosαgen dans le temps à T = 0.2 (zone Out DZ). 1315.1.17 Evolution de l'ordre X = cosαgen dans le temps à T = 0.4 (zone Out DZ). 1315.1.18 Illustration sur les deux domaines : domaine frontal à l'avant de l'indenteur et domaine latéral àl'arrière de l'indenteur. 1325.1.19 Dé�nition des vecteurs de référence introduits en rayure. 1335.1.20 Présentation générale des graphes pour l'orientation des vecteurs de liaison à l'avant del'indenteur. 1375.1.21 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour SC. 1385.1.22 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour SC. 1385.1.23 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour SC. 1395.1.24 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour SC. 1395.1.25 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour SC. 1395.1.26 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour SC. 1395.1.27 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour WC. 1405.1.28 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour WC. 1405.1.29 Présentation générale des graphes pour l'orientation des vecteurs de liaison à l'arrière del'indenteur. 1415.1.30 Dé�nition des coupes Cut 1 et Cut 2 basées sur des "prismes évidés". 1415.1.31 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour SC (Cut 1). 1425.1.32 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour SC (Cut 2). 1425.1.33 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour SC (Cut 1). 1425.1.34 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.4 et pour SC (Cut 2). 1425.1.35 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour SC (Cut 1). 1435.1.36 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.2 et pour SC (Cut 2). 1435.1.37 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour SC (Cut 1). 1435.1.38 Orientation des liaisons avec X = cosαgen, à T = 0.4 et pour SC (Cut 2). 1435.1.39 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour SC (Cut 1). 1445.1.40 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.2 et pour SC (Cut 2). 1445.1.41 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour SC (Cut 1). 1455.1.42 Orientation des liaisons avec X = cosαtan, à T = 0.4 et pour SC (Cut 2). 1455.1.43 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour WC (Cut 1). 1455.1.44 Orientation des liaisons avec X = cosαnor, à T = 0.2 et pour WC (Cut 2). 1455.1.45 Etirement des chaînes dans le domaine dorsal du contact avec une pointe attractive. 1465.1.46 Orientation des liaisons avec une pointe R, 2×. 1465.1.47 Orientation des liaisons avec une pointe A d1, 2×. 1465.1.48 Orientation des liaisons avec une pointe R, 2× (T = 0.2). 147



312 ∞ Chap. 10 Table des �gures5.1.49 Orientation des liaisons avec une pointe R, 2× (T = 0.4). 1475.1.50 Orientation des liaisons avec une pointe A d1, 2× (T = 0.2). 1475.1.51 Orientation des liaisons avec une pointe A d1, 2× (T = 0.4). 1475.2.1 Etudes préliminaires sur le rayon de giration dans des �lms avec Np = 64 [80]. 1485.2.2 Etude de la résolution des composantes du tenseur de giration. 1505.2.3 Pro�l de R2
g avec une pointe A d8, 2×. 1515.2.4 Pro�l de R2
g avec une pointe A d4, 2×. 1515.2.5 Pro�l de R2
g avec une pointe A d2, 2×. 1515.2.6 Pro�l de R2
g avec une pointe A d1, 2× et WC. 1525.2.7 Pro�l de R2
g avec une pointe A d1, 2× et SC. 1525.2.8 Pro�l de R2
g,xx avec une pointe A d8, 2×. 1525.2.9 Pro�l de R2
g,xx avec une pointe A d4, 2×. 1525.2.10 Pro�l de R2
g,xx avec une pointe A d2, 2×. 1535.2.11 Pro�l de R2
g,xx avec une pointe A d1, 2× et WC. 1535.2.12 Pro�l de R2
g,xx avec une pointe A d1, 2× et SC. 1535.2.13 Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d8, 2×. 1545.2.14 Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d4, 2×. 1545.2.15 Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d2, 2×. 1545.2.16 Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d1, 2× et WC. 1555.2.17 Pro�l de R2
g,yy avec une pointe A d1, 2× et SC. 1555.2.18 Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d8, 2×. 1555.2.19 Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d4, 2×. 1555.2.20 Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d2, 2×. 1555.2.21 Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d1, 2× et WC. 1565.2.22 Pro�l de R2
g,zz avec une pointe A d1, 2× et SC. 1565.2.23 Illustrations d'essais de rayure montrant l'étirement progressif des chaînes à l'arrière del'indenteur. 1575.3.1 Valeurs moyennes, maximas et minimas pour les Nk

sbox dans les cas des pointes répulsives. 1585.3.2 Valeurs moyennes, maximas et minimas pour les Nk
sbox dans les cas des pointes attractives. 1585.3.3 Discrétisation partielle du �lm en parallelépipèdes pour étudier les contraintes virielles. 1595.3.4 Présentation générale des graphes pour les contraintes virielles sous l'indenteur. 1605.3.5 Contrainte σyz pour un indenteur R (T = 0.2). 1615.3.6 Contrainte σyz pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1615.3.7 Contrainte σyy pour un indenteur R (T = 0.2). 1615.3.8 Contrainte σyy pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1615.3.9 Contrainte σzz pour un indenteur R (T = 0.2). 1625.3.10 Contrainte σzz pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1625.3.11 Contrainte σxx pour un indenteur R (T = 0.2). 1625.3.12 Contrainte σxx pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1625.3.13 Pression Ph pour un indenteur R (T = 0.2). 1635.3.14 Pression Ph pour un indenteur R (T = 0.4). 163



Sec. ∞ 3135.3.15 Contrainte σV M pour un indenteur R (WC). 1635.3.16 Contrainte σV M pour un indenteur R (SC). 1635.3.17 Pression Ph pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1645.3.18 Contrainte σV M pour un indenteur A d2 (T = 0.2). 1645.3.19 Evolution moyenne de Ph(t) sous le contact pour un indenteur R (T = 0.2, SC). 1645.3.20 Evolution moyenne de σV M (t) sous le contact pour un indenteur R (T = 0.2, SC). 1645.4.1 Récapitulatif des résultats sur l'orientation en indentation. 1665.4.2 Récapitulatif des résultats sur l'orientation en rayure. 1675.4.3 Récapitulatif des résultats obtenus en simulations de DM concernant la rayure sur �lm depolymère. 1683.i Tableau récapitulatif sur les travaux de Mapping provenant de la thèse de Schnell et al. [71]. 1733.ii Illustration de la modélisation d'un essai de déformation uniaxiale en simulations de DM . 1776.1.1 Introduction des notations et conventions de signe en déformation et contrainte (simulations de
DM). 1806.1.2 Essais de DMTA à pilotage en contrainte. 1826.1.3 Essais de DMTA à pilotage en déformation. 1826.1.4 Evolution de E′ en fonction de T pour les trois fréquences. 1836.1.5 Evolution de E′′ en fonction de T pour les trois fréquences. 1836.1.6 Coe�cient ν en fonction de t sur un cycle. 1836.1.7 Evolution de ln(Vbox) en fonction de εzz. 1836.1.8 Essais de compression à pilotage en déformation à T = 0.2 et T = 0.4. 1856.1.9 Essais uniaxiaux sur cube 64× 192 à T = 0.2. 1866.1.10 Essais uniaxiaux sur cube 64× 192 à T = 0.4. 1866.1.11 Essais de compression modérés à T = 0.2. 1876.1.12 Essais de compression modérés à T = 0.4. 1876.2.1 Introduction des notations et conventions de signe en déformations et contraintes (simulationspar EF ). 1886.2.2 Module conservatif E′(f ;T ) en simulations de DM et par EF . 1896.2.3 Tangente de perte tanϕ(f ;T ) en simulations de DM et par EF . 1896.2.4 Simulations EF : consigne σzz en fonction de t. 1906.2.5 Simulations EF : réponse εzz en fonction de t. 1906.2.6 Simulations EF : courbe (σzz ; εzz). 1906.2.7 Identi�cation pour les essais à pilotage en déformation. 1906.2.8 Identi�cation pour les essais à pilotage en contrainte (T = 0.2). 1916.2.9 Identi�cation pour les essais à pilotage en contrainte (T = 0.4). 1917.1.1 Maillage et notations utilisés pour le problème de contact normal. 1947.1.2 Principe et équilibre d'une peau de tambour (membrane précontrainte). 1987.1.3 Equilibre local en un point P de la membrane déformée. 1997.1.4 In�uence de la tension de surface sur la réponse force - enfoncement d'un matériau élastique. 2007.1.5 Maillages utilisés pour les deux modèles de tension de surface. 2017.2.1 Di�érence entre δ et δrecov. 202



314 ∞ Chap. 10 Table des �gures7.2.2 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.2. 2037.2.3 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.4. 2037.2.4 Comparaison (P ; t) EF et DM à T = 0.2. 2047.2.5 Comparaison (P ; t) EF et DM à T = 0.4. 2047.2.6 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.2. 2047.2.7 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.4. 2047.2.8 Les trois phénomènes adhésifs majeurs dans le contact (a) (adhésion), (b) (tension de surface),et (c) (adhérence). 2057.2.9 Comparaison à T = 0.2 entre pointe collante (EF ) et pointe rugueuse 2× attractive d1 (DM). 2057.2.10 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.2. 2067.2.11 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.4. 2067.2.12 Comparaison (P ; t) EF et DM à T = 0.2. 2067.2.13 Comparaison (P ; t) EF et DM à T = 0.4. 2067.2.14 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.2. 2077.2.15 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.4. 2077.2.16 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.2. 2097.2.17 Comparaison (P ; δ) EF et DM à T = 0.4. 2097.2.18 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.2. 2097.2.19 Comparaison (δ; t) EF et DM à T = 0.4. 2094.i Illustration schématique sur les longueurs caractéristiques adéquates dans l'étude de la rayure. 2154.ii Exemple d'ajustements des courbes de décharge pour le cône 70.3◦ à T = 0.2 (�lm 64× 1536). 2164.iii Exemple d'évolution de δrecovp (t) pour un δp initial de 9[σ]. 2164.iv Etirement et alignement des chaînes de polymère dans la direction du mouvement de rayure (àl'arrière de l'indenteur), dans le cas d'un essai de rayure avec une pointe fortement attractive. 2174.v Histogramme rappelant les évolutions du frottement local (µ) dans le cas d'un essai de rayureavec une pointe répulsive ou faiblement attractive. 2174.vi Orientation des vecteurs de liaison avec le vecteur normal à la surface du cône à l'avant ducontact. 2184.vii Evolution de la pression hydrostatique Ph (comparée à la position de la pointe) en fonction dutemps pour un indenteur répulsif (à T = 0.2). 2184.viii Exemple de rayure avec une pointe conique θ = 70.3◦ et moyennement attractive. 2194.ix Pointes coniques générées à partir d'un ensemble de particules arrangées selon des structurescristallographiques di�érentes. 2194.x Evolutions de G′ et de la tangente de perte en fonction de la température et de la pressionmoyenne de contact. 2204.xi Essais de compression en simulations de DM . 2214.xii Comparaison entre simulations de DM et par EF lors de l'indentation avec une pointe sansa�nité avec le matériau. 2214.xiii Di�érence entre "plasticité homogène" dans le volume (essai 1D) et "plasticité con�née" dans lecontact (essai 3D). 2224.xiv Ouverture vers des techniques de modélisation multi - échelles mêlant conjointement lessimulations de DM et par EF . 2224.xv Exemple d'essai d'indentation avec une pointe collante en simulation par EF . 223



Sec. ∞ 3154.xvi In�uence de la tension de surface sur la réponse force - enfoncement d'un matériau élastique(indenteur sphérique). 2234.xvii Essais d'indentation sur matériau élastique avec tension de surface pour di�érents cones (1). 2244.xviii Essais d'indentation sur matériau élastique avec tension de surface pour di�érents cones (2). 2248.1.1 Description langrangienne et eulérienne. 2308.2.1 Déformation d'un milieu continu. 2318.2.2 Système de coordonnées cartésiennes et cylindriques. 2318.2.3 Dé�nition du tenseur des contraintes de Cauchy en un point P d'un milieu. 2338.2.4 Décomposition multiplicative du tenseur nominal gradient de la transformation. 2358.2.5 Schéma du modèle rhéologique utilisé. 2379.1.1 Principe de l'homogénéisation. 2409.2.1 Dé�nition de quelques grandeurs e�ectives en homogénéisation. 2429.3.1 Conditions aux limites homogènes. 2439.3.2 Dé�nition des conditions aux limites périodiques. 2459.3.3 Dé�nition de l'équilibre microscopique et macroscopique en simulations de DM . 24710.2.1 Illustration des potentiels d'élongation et de courbure. 25910.2.2 Coordonnées de repérage pour la dé�nition des potentiels de paires. 26010.2.3 Exemple de potentiel d'élongation harmonique. 26210.2.4 Illustration des potentiels de courbure. 26310.2.5 Exemple de potentiels de torsion tronqués. 26310.2.6 Illustration sur les potentiels de Lennard - Jones 12− 6, 9− 3 et 9− 6. 26410.2.7 Exemple de potentiel FENE. 26610.2.8 Exemple de potentiel de Lennard - Jones tronqué. 26710.2.9 Les conditions aux limites périodiques. 26910.2.10 Choix de la taille de boîte en fonction du rayon de coupure. 26910.2.11 Exemple d'un �lm de polymère entre deux "murs". 27010.2.12 Illustration des lois de distribution de Maxwell - Boltzmann. 27210.2.13 Préparation des fondus de polymères équilibrés. 27310.3.1 Maille élémentaire portée par trois vecteurs de maille élémentaire. 27410.3.2 Exemple d'une maille élémentaire en parallélépipède rectangle. 27410.3.3 Dé�nition du tenseur des contraintes de Cauchy e�ectif. 27710.3.4 Contraintes dur la boîte de simulation ou sur des sous - boîtes. 28410.4.1 Principe d'un thermostat de régulation 28610.4.2 Exemple de l'in�uence du thermostat. 28610.4.3 Principe d'un barostat de régulation des contraintes. 29110.4.4 Principe du barostat NH . 29310.7.1 Polynômes de Legendre d'ordre 0 à 2 en coordonnées cartésiennes. 30510.7.2 Polynômes de Legendre d'ordre 3 à 5 en coordonnées cartésiennes. 30510.7.3 Polynôme de Legendre d'ordre 1. 30510.7.4 Polynôme de Legendre d'ordre 1. 305
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Résumé : du fait de leurs propriétés volumiques et surfaciques complexes, l'amélioration du compor-tement surfacique des polymères nécessite une meilleure compréhension de la physique locale du contact.La Mécanique des Milieux Continus (MMC) trouve ses limites dans l'analyse de phénomènes aux pe-tites échelles, puisque tributaire d'une formulation globale et d'une vision continue de la matière. Lerecours aux simulations de Dynamique Moléculaire (DM) trouve ici son sens. En e�et, cette techniquede simulation permet de modéliser la matière avec des détails moléculaires, et utilise une formulationthermodynamique statistique. Des simulations de DM de l'essai de nano-indentation et de nano-rayureont été réalisées pour des Volumes Elémentaires Représentatifs (V ER) d'un modèle de polymère amorphelinéaire. L'essai d'indentation avec un cône parfait sur des �lms reposant sur un substrat in�niment ri-gide a été modélisé. L'analyse des résultats a montré de fortes similitudes avec des résultats d'essais denano-indentation sur des �lms d'époxy de températures de transition vitreuse diverses. Puis, l'essai derayure a été modélisé et les résultats ont permis d'aborder une étude originale du frottement local. Parailleurs, nos investigations ont permis de mettre en évidence l'existence d'une �ne couche cisaillée sous lecontact lors de l'indentation et de la rayure, puisqu'il est possible de montrer que l'orientation des chaînesest modi�ée. L'épaisseur de cette couche cisaillée dépend de la nature du potentiel d'interaction pointe/ �lm de polymère, de la rugosité de la pointe, mais aussi du motif cristallographique de cette dernière.En�n, des essais mécaniques uniaxiaux sur un cube de polymère amorphe linéaire ont été réalisés, pourestimer le comportement mécanique du "polymère numérique". Par identi�cation des paramètres d'uneloi de comportement mécanique implantée en simulations par Eléments Finis (EF ), il a été possible defaire un lien original entre simulations de DM et par EF . Finalement des premières informations sur leschangements locaux de microstructure du polymère, consécutivement au processus d'indentation et derayure, ont pu être mises en évidence. Cette meilleure connaissance de la physique locale du contact peutcontribuer à une amélioration des modélisations numériques par EF concernant la rayure et l'indentation,et donc à terme à mieux maitriser l'impact de la rayure sur l'aspect d'une surface.Mot-clés : �lm, RVE, surface, volume, polymère amorphe linéaire, indenta-tion, rayure, dynamique moléculaire, méthode des éléments �nis.Abstract : polymers present viscoelastic and viscoplastic properties and display complex surfaceand bulk behavior. The improvement of their surface behavior requires a better understanding of the localphysics of their contact mechanics. Continuum Mechanics (CM) approach is nevertheless limited whenthe local physics contributes to the global behaviour (at scales where surface mechanisms take place),because the matter is seen as a continuous medium, disregarding its molecular structure. The MolecularDynamics (MD) simulations are more relevant in such a situation, because they consider molecular detailsand use a statistic thermodynamic formulation. In this work, MD simulations of nano-indentation andnano-scratch tests are studied on linear amorphous polymer surfaces. The tested volume elements areclose to the Representative Volume Element (RV E) of the model of linear amorphous polymer. Firstly,results of MD simulations exhibit good agreement with experimental indentation data, and a study oflocal friction during scratch tests reveals contributing factors to local friction coe�cient. Secondly, ananalysis of bond orientation in polymer chains display the existence of a small sheared layer under thetip, during indentation and scratch. The thickness of this small sheared layer depends on the interactionbetween the tip and the polymer �lm, on the roughness of the tip, and on the cristallographic pattern ofthe tip. Finally, we sketch out an original link between DM and CM by investigating one-dimensionalmechanical behavior of the numerical model of polymer. In conclusion, our results on local microstructuralchanges in the polymer (during indentation and scratch) are a �rst step for a better comprehension oflocal physics of contact mechanics on polymer surfaces. The presented results can enrich at the long term
FE simulations of the scratch test.Key words : �lm, VER, surface, bulk, linear amorphous polymer, indenta-tion, scratch, molecular dynamics, �nite element method.
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