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Introduction

Définition d'une interface [Wikipedia, interface (matter)]:

« Une interface est la frontiere entre deux régions de I'espace
qui sont remplies par des substances différentes, ou par des
phases difféerentes d'une substance »

Différents types d’interfaces:

Interfaces entre deux phases

Interfaces entre deux fluides « immiscibles »
Interfaces solide-vide

Joints de grains



Echelles et descriptions

Echelle macroscopique: une interface apparait
comme une surface de discontinuité



Echelles et descriptions

Echelle microscopique: la matiere consiste
d’atomes, qui peuvent étre ordonnés ou pas
(Simulation de dynamigque moléculaire, B. Laird)



Echelles et descriptions

Echelle mésoscopique: l'interface peut étre
décrite par une théorie de continuum, mais a une
épaisseur finie (image: R. Folch)



Suite de I'’exposé

Structure microscopique des interfaces
solide-vide, solide-liguide et liquide-liquide

hermodynamique des interfaces

Interfaces en mouvement



Structure
microscopique
des Interfaces



|l e « cristal de Kossel »

Le modele de Kossel est une description simplifiee
d’un cristal: un empilement de cubes avec des
Interactions premiers voisins

La surface est structurée en terrasses, marches, et
crans. |l y a des « adatomes » et lacunes isolées



Modele des « llaisons cassées »
(broken bond model)

Chaque liaison entre deux atomes a une énergie >0

L'énergie de cohésion (énergie interne a
température nulle) d’'un cristal de N atomes est

U=—NES
2

Z : hombre de coordination

L'énergie necessaire pour cliver le cristal est
donnée par le nombre de liaisons casseées



Modele des « llaisons cassées »
(broken bond model)
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Modele des « llalsons cassées »
(broken bond model)

Nombre de liaisons casseées:

N, = EQCOSO\ +/sin O\)

Energie de surface:

v(6)= EQCOSO‘ +[sin6))



La transition rugueuse

Probabilité de créer une paire adatome-lacune:

Pour kgT << z¢ : tres peu d’adatomes, interface lisse

Pour kgT >> z¢ : beaucoup d’adatomes et marches,
Interface rugueuse



Interfaces solide-liquide

On ne peut pas simplement compter le nombre de
liaisons cassées. Mais, I'énergie interne est la

moyenne des interactions. Or, a la température de
fusion

sol = |:I|q
sol TSsoI = UI|q TSIlq
Ir?q_ sol _T( lig ;?)I)=L
—Navoza<:>L 8 <:>—L _ A5
2 k., T  RT, R



Critere de Jackson

K. Jackson 1957: calcul sur un modele simplifié
d’'interface (une seule couche interfaciale). Critere:

AS{/R < 2 : interfaces rugueuses (metaux)
ASHR > 2 : interfaces lisses (minéraux, organiques)

En assez bon accord avec les expériences



Conseguence sur la croissance

10pm

Interfaces rugueuses Interfaces lisses

Image de Kurz & Fisher, Fundamentals of solidification



Thermodynamique
des interfaces
(rugueuses)



Rappel:
variables extensives et intensives

Une grandeur extensive est une quantité comptable,
gui obéit a une loi de conservation, et qu'on peut
confiner a 'aide d’'une barriére adaptée.

La grandeur intensive conjuguée contrdle 'echange
de la grandeur extensive entre sous-systemes

Pour une substance pure:
Energie (Chaleur) Tempeérature

Nombre de particules Potentiel chimique
Volume Pression



Rappel:
Potentiels thermodynamiques

Chaque potentiel thermodynamique pour une substance
pure est fonction de trois variables, une de chaque paire;
le choix dépend des conditions aux bords.

Les plus connus:

Energie interne U(S,V,N)

Enthalpie H(S,p,N)=U+pV
Energie libre F(T,V,N)=U-TS
Enthalpie libre G(T,p,N)=U+pV-TS

Grand potentiel Q(T,V,u)=U-TS-uN



Choix: volume fixe

Pour un mélange de K composants, I'énergie libre
déepend de T, V, et des nombres de particules:

A chague composant correspond un potentiel chimique:
- oF
ON; T.V.N;
La pression est lié au grand potentiel:
K
Q=-PV=F-) " wN,

On introduit les densités volumiques p; = N/V, f = F/V:

P = Zi:liipi —T

K




Conditions de coexistence de phases

Deux phases, en contact par une interface, sont comme
deux sous-systemes qui peuvent échanger énergie et
matiere.

En conséquence:

Les grandeurs intensives sont les mémes dans les
deux phases.

Les densités de quantités extensives peuvent étre
differentes.



Exemple: substance pure (K=1)

N

avo

V

m

Approximation: volume molaire constant, P =

Température et potentiel chimique sont les mémes dans
le solide et le liquide. Pour la pression,

P _Pllq fs —Up = fIlq_l’lp = f fIlq

Par contre, I'énergie interne et I'entropie varient

O=f f =equ_esol _T(Sliq_SSO|)

lig ~ 'sol



Diagramme d’énergie libre




Exemple: mélange binaire (K=2)

. . . I\IaVO
Approximation: volume molaire constant, P =
Vm
y Ng
Deux composants A et B, composition C=
N,+Ng

pa=(1-chp py=cp

Egalité des pressions:

sol sol

=T —HaPa —HePs

.I: lig lig

lig — HaPa —HePs



Exemple: mélange binaire (K=2)

1:qu — quP(HB — uA)= 1:sol _ Csolp(uB — MA)

On peut introduire le potentiel de diffusion

- - of
M=P(MB _HA) U= ac

1:Ilq f (Cllq Csol)

Les conditions d’équilibre sont equivalentes a la
construction de tangente commune



Construction de tangente commune




Petit dictionnaire des équivalences

Substance pure Melange binaire

Potentiel thermo f(T) (D(i:l) =1 - i:lC
Grandeur intensive T l]

Grandeurs extensives @, S f,c
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Rappel: diagrammes de phase
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Rappel: diagrammes de phase

Temperature (°C)

Cu-Ni
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Description
continue des
INnterfaces



Profil d’une interface
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Construction de Gibbs

Phase o

—

Comment définir
Phase B la position de l'interface ?

0

1
X.

L

nt

Quantité totale de y

- Dans le systéme réel: _"Y(X)dx

- Avec Interface raide:

ya |nt+y[3 (L Xlnt)

= dy= j YO)IX [y Xin by (L =X )]2 0 fixe X,



Remarques

Quand il y a plusieurs grandeurs extensives
(exemple: mélanges multicomposants), les valeurs
de X déefinis avec les differentes quantités ne sont
pas néecessairement egales. On choisit géneralement
un solvant et définit des adsorptions d’interface pour
les autres quantites.

L'exces d'interface ne peut pas étre annule siy, = y;.
Exemples: adsorption de soluté aux joints de grain,
énergie de surface.



Energie (libre) de surface

L'énergie de surface est I'exces du potentiel
thermodynamique appropriée.

Dans cette optique, c’est une énergie volumique
distribuée sur l'interface diffuse.

N

o N\

W




Théories pour interfaces diffuses

Historique:

- Van der Waals, interfaces liguide-vapeur (1893)
- Ginzburg-Landau, théorie de la supraconductivité
(1947)

Depuis une trentaine d’annees: les modeles de
champ de phase sont devenu une méthode standard
pour la simulation numérique de la dynamique des
Interfaces et la formation de microstructures en
solidification.



Fonctionnelle d’énergie libre

F=[ K(Vo) "4+ Hf, ()

f o q> \

\

\_

>

¢

Analyse dimensionelle:

H : énergie / volume K : énergie / longueur

- W-~+JK/H y~+JKH~HW




Effet Gibbs-
Thomson



Equilibre d’une inclusion sphérique

liquide Différence d’énergie libre:
AF=F-F, =
g
solide
R Vs (fsol _fliq)+ YA

V. =nR* A=2nR



Développement limité autour de la
température de fusion

of
FT)=f(T)+ - (T-T,)

T

=f(T,)-s(T, XT-T;)

oo (Tf )= fliq(Tf)

L
fsol _fliq = (Sliq — Ssol XT_Tf )= ?(T_Tf)
f



Effet Gibbs-Thomson

Condition d’équilibre:

dAF
dR

=0 => T=1 -

En trois dimensions:

A

V.=—7R’ A=47R°*=>T=T,

3

I, 1

Pour une surface de géometrie arbitraire:
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Interprétation « mécanique »
liquid
Equilibre:
Les quantités intensives sont
constantes

T, =T, THETH

Bilan des forces:

/\ ps=pl+%

%=Ap=As(Tf —T)= (Tf —T)

L
Tf



Interfaces en
mouvement



Force motrice

A I’équilibre: €galite des potentiels thermodynamique
Hors équilibre: différence de potentiels thermodynamiques

Substance pure:

L
fsol _fliq = (Sliq — S0l XT_Tf )= ?(T_Tf)
f

Melange binaire:

W, —Wg = (CB _Caxﬁ_ﬁeq)



Mobilité d’interface

A I’équilibre: nombreux attachements et detachements
d’atomes/moléecules a I'interface, flux net nul. Hors équilibre:
Flux net non-nul. Théorie de réponse lingaire: il y a une relation

Vocfsol_f V=uk(Tf_T)

lig

La mobilit¢ d’interface ne peut pas €tre mesuree.
Diverses théeories sont disponibles.



Equations de bilan a I'interface

Les quantités extensives varient a I’interface. Le mouvement
de I’interfaces doit donc etre accompagné par des
phénomenes de transport. Exemple: melange binaire,
transport par diffusion.

_ _ o Evolution du nombre total
solide interface liquide d’atomes de soluté dans la boite:

i i 1 dN

i i \ R KE = VC(Xint + 8/2)— VC(Xint —8/2)
@i i@ + DB@ - a@

:_ .i OX Xint+8/2 OX X =812

-}



Equations de bilan a I'interface

Dans un état stationnaire, N est constant dans le temps.
En consegquence:

V(c,3 —ca)= —DB% +D oc

sol

Transformation lente (proche de I’équilibre): on peut supposer
que Cy, et Cy, sont donnees par les valeurs d’equilibre.

Remarque: ceci suppose une hiérarchie d’échelles
W << § << échelle de transport (longueur de diffusion, D/V)



