Adsorption de molécules de cristaux liquides sur
des surfaces métalliques

Proposition de corrigé

I Reconstruction de la surface Au(111)

1. La figure 1 présente le potentiel W (x).
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FIGURE 1 — Energie potentielle d’interaction W (x) entre la couche atomique de surface et le volume.

Les forces qui s’exercent sur le n®¢ atome de la surface sont :

aw

e la force exercée par le volume du cristal : — [dT:]x:x

e la force exercée par le (n-1)°™¢ atome de la surface : —k(x, — z,_1 — b)
e la force exercée par le (n+1)°™¢ atome de la surface : k(2,41 — 2, — b)

2. La condition d’équilibre du n®"¢ atome de la surface s’écrit donc :

dw
k(xp41 — xn —b) — k(zy — p—1 — b) — [dac] =0

soit :
Wor . 27z,
sin

k'(xn—i-l — 2z, + xn—l) = a

ce qui conduit & :

€1~ 260+ un = T sin 2y = o sin2n, (1)

On a &, = #—=%. £, est donc le déplacement du n“"® atome par rapport au minimum du n“"¢

puits de potentiel rapporté & la période du potentiel W.
On a (Py — 1)a = Pyb. Py est donc la période de coincidence entre les minima du potentiel



périodique W et le réseau périodique des atomes de surfaces si les ressorts ont leur longueur a
vide (i.e. si les atomes de surface n’interagissent pas entre eux).

lp est une grandeur sans dimension dont le carré compare 1’énergie potentielle d’interaction entre
atomes de surfaces et 1’énergie potentielle d’interaction des atomes de surface avec le volume
du cristal.

3. Pour & = —i, —W;;rnigrl& = 0 et lorsque &; tend vers 0 par valeurs négatives, —ﬁfnigj& tend

vers +o0o. Pour toute valeur de lg, il existe donc une valeur de & telle que —% <& <0et
1 1+4&;

msin2w€y *

2z
En tenant compte de £y = 0, on déduit de I’équation 1 : & = —% puis 3 = —1—&; et &4 = —1.
Le 4°™¢ atome retombe donc au fond du 3°™¢ puits de potentiel. Une solution particuliére est
donc obtenue en reproduisant périodiquement cette séquence comme lillustre la figure 2 dans
la cas ou & = —é (ce qui correspond a l% = 7/2). 4 atomes de surface se répartissent sur 3
périodes du potentiel W. Dans le cas représenté sur la figure 2, 3 des 4 atomes sont pratiquement

au fond des puits de potentiel tandis que le 4°™¢ est 4 un maximum du potentiel (i.e. hors site).
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FIGURE 2 — Solution particuliére de ’équation 1 obtenue pour g =0 et & = —%

4. Lorsqu’un atome de surface est en un minimum du potentiel W, il n’est soumis & aucune force
de la part du volume. Si en plus tous les atomes sont équidistants, les atomes situés a gauche et
a droite d’un atome donné exercent sur lui des forces opposées. On a donc affaire & une situation
d’équilibre.

5. Si on suppose que £ varie trés lentement & 1’échelle de la période a du potentiel W, on peut

écrire : d L(L

d d2

d%¢
n— -2 n n = 7T 5
En—1 — 26n + Ent1 I

et

On en déduit :

et I’équation 1 devient donc :



d’¢ s

— = —5sin 27w 2

du? 203 ¢ 2)
L’approximation continue est valable pour les grandes valeurs de Iy, lorsque la raideur des

ressorts est suffisamment grande pour empécher ¢ de varier rapidement.

6. En multipliant 1’équation 2 par %, on obtient :

de ¢ de ©

dudu? du 2l8 sin 2m¢

qui s’intégre en :

de\? 1
(du) :—27[2)(:0827T§+K

ou K est une constante d’intégration. Le second membre de ’équation ci-dessus est minimum

pour £ = 0 et il doit étre positif. On peut donc écrire K sous la forme K = # +~2 de sorte
0

que :

AR
<d§> :%(1—00527%)4-72 (3)

2
Pour £ =0, on a (%) =12

7. Lorsque v = 0, on a % =0 pour £ =0 (ou & = n avec n € Z). £ varie donc trés lentement

lorsque les atomes de surface sont au fond des puits du potentiel W.
La figure 3 présente la courbe représentative de la solution obtenue pour v = 0 en imposant
&(u) = —% pour n=0:

E(u) = — g:aurctaun(em/lo)
T

On y observe deux zones commensurables correspondant respectivement & & = 0 et £ = —1.
Ces 2 zones sont séparées par une zone de largeur caractéristique g oil les atomes s’écartent du
fond des puits de potentiel. Cette zone est appelée dislocation.

3—5 < 0 car b < a. Les atomes de surface ont tendance & étre plus rapprochés les uns des autres
que ceux du volume. A la traversée d’'une dislocation, on a rajouté un atome de surface par
rapport au volume.

u/ly

FIGURE 3 — Solution de ’équation 2 ot 'on observe une dislocation, centrée en u = 0 et de largeur
caractéristique ly, séparant 2 zones commensurables (£ =0 et £ = —1).



8.

10.

% ne s’annule jamais. Elle garde donc un signe
constant, nécessairement négatif dans le cas b < a. Par ailleurs, % est une fonction périodique

de ¢ de période 1. Pour 4% ~ 0, € est donc une fonction décroissante de w, dont la dérivée est
périodique de période 1 et s’annule quasiment pour £ € Z. L’allure de la fonction £(u) est donc
celle représentée sur la figure 4.

L’équation 3 montre que pour v # 0, la fonction

1.0 T
4 =0.00001

2 =2 0 2 1
U/|0

FIGURE 4 — Allure de la fonction &(u) pour v 77 0. On a supposé &(u) = —% pour n = 0.

La chaine d’atomes de surface contient maintenant une infinité de dislocations réguliérement
espacées. Lorsque v est voisin de 0, chaque dislocation sépare 2 régions commensurables, la
largeur de chaque dislocation étant toujours de ’ordre de [p.

. La tension du ressort immédiatement & droite du n“™¢ atome est :

a—>

1
th = k(Tny1 — 2n — ) = ka(&nr1 — &n + ) = ka(&ny1 —&n + FO)

Dans la limite continue, on remplace &,+1 — &, par % de sorte que la tension du ressort immé-
diatement & droite de ’atome situé en w est :

t(u) :ka{ji—i-;o}

Pour ~ voisin de 0, on a, d’aprés ’équation 3 :

(i) ~g
—_— N —5SIn”T T

du l%

Comme j—i est négatif, on a :
© ~ sinmal
— ~ ——|sinmx
du l(]
et donc : it )
sin
t(u) =~ kaq — —
) ~ ka4 2

La fonction ¢ est représentée en fonction de £ sur la figure 5, pour v = 0,00001 et o/ Py = 0,47.

Si on coupe la chaine en un point ol la tension t est nulle, il ne se passe rien. De tels points
existent si et seulement si
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FIGURE 5 — Tension du ressort immeédiatement & droite de l’atome situé en u en fonction de {(u). Les
points de tension nulle sont indiqués par les ronds de couleur.

11. On suppose que I'on coupe la chaine en un des points de tension nulle représenté en violet sur
la figure 5 et on considére la partie droite de la chaine obtenue aprés découpe. Si 'on déplace
Pextrémité de la chaine vers la gauche (i.e. on rend £ plus négatif), la tension du ressort situé
immédiatement & droite de I'extrémité augmente et a tendance & ramener l'extrémité vers sa
position d’équilibre. De méme si on déplace 'extrémité vers la droite, la tension du ressort la
raméne vers I’équilibre. On a donc affaire & un équilibre stable.

Au contraire, pour un point jaune, la tension du ressort accentue le déplacement imposé et
I’équilibre est instable.

La figure 6 rassemble sur un méme schéma, la variation de & avec u et la variation de ¢ avec &.
Les points de tension nulle sont indiqués sur la courbe &(u), en violet pour les points d’équilibre
stable, en jaune pour les points d’équilibre instable.
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F1GURE 6 — Courbes &(u) et ¢(£). Les points de tension nulle sont indiqués sur la courbe £(u), en violet
pour les points d’équilibre stable, en jaune pour les points d’équilibre instable.

12. Un opérateur coupe la chaine au point d’équilibre stable correspondant a un déplacement relatif



&o (voir figures 5 et 6) et améne réversiblement 'extrémité de la demi-chaine de gauche jusqu’au
point correspondant & —14¢&g. Il fait ainsi pénétrer une dislocation supplémentaire dans la demi-
chaine de gauche. Le travail qu’il fournit est celui de la tension ¢ puisqu’il doit & chaque instant
maintenir 'extrémité de la chaine a 1’équilibre. Une variation de d§ correspond & un déplacement
adé de extrémité de la chaine. On a donc :

—1+&o
Wop = a/5 t(f)df

0

On voit sur la figure 5 que :

—1+&o -1

A t@%:At@%
LR _1{sin7r§ 1}
+P0}d§_/m/0 I +P0 d¢

2 1
o = ka® | — =
Wp @ <7Tl0 P0>

13. La chaine sans dislocation est la solution la plus stable si et seulement si W,, > 0, c’est & dire
si et seulement si :

On en déduit :

—1
Wop = kaz/ {—
0

sin €

lo

et

La condition précédente s’écrit :

Si le désaccord de paramétre de maille entre volume et surface est inférieure a 3—1‘;, la solution la
plus stable est la solution sans dislocation ol tous les atomes de surface sont au fond des puits
du potentiel W. Quand le désaccord de paramétre de maille devient plus grand que la valeur
critique, la chaine présente des dislocations.

14. Le modele présenté ci-dessus décrit bien, au moins de maniére qualitative, les observations
expérimentales de la surface Au(111). Il permet de comprendre l'alternance périodique de zones
dites commensurables ol les atomes de surface sont quasiment sur les sites de ’empilement
du volume et de dislocations ou les atomes sont hors site. Pour perfectionner ce modéle, il
faut prendre en compte lexistence de deux types de sites (ceux de l'empilement cfc et ceux
de 'empilement hep). On peut par exemple décrire le volume par un potentiel & 2 puits par
période et introduire des profondeurs de puits différentes pour les sites cfc et hep. Cela permet
de rendre compte des largeurs différentes pour les zones commensurables cfc et hep.

IT Interactions de Van der Waals

15. Dans le modéle semi-classique de Bohr, le moment cinétique de I’électron par rapport au proton
est quantifié en multiples entiers de . Pour I’état fondamental, I'orbite de 1’électron est circulaire
de rayon ag. On a donc :

muag = h

Le principe fondamental de la dynamique donne par ailleurs pour un mouvement circulaire

uniforme :

v? e?

ap 47‘(’60&%
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16.

17.
18.

19.

20.
21.

On en déduit :

Amegh?
apg = 2
me
L’énergie Ey de ’état fondamental s’écrit :
1 e? e? me?
Ey = —mv?* — =— =—
0 2 47T60a0 87T60a0 86%h2

L’énergie d’ionisation Ey est I’énergie nécessaire pour faire passer ’électron de 1’état fondamental
a un état d’énergie nulle (i.e. sans vitesse et & une distance infinie du proton). On a donc :

m4

(&
I 0 8212 ve

Cette énergie d’ionisation est appelée Rydberg (1 Ry = 13,6 V).

Ona:p) = em = eagll,, d’ott p; = 8.5 x 10739 C.m = 2.57D.

On a . .
e
ir0) = e [OM B NM}

NM = \/m:r\/l+2<%) cos 6 + <@>2 %T(1+@0089)
T T T

A Vordre un en 2,

T
En en déduit donc, & I'ordre le plus bas en 2 :

et

e 1 e apcosb
Vi(r,0) = 1-— =
1(r.9) 471'607"[ 1—1-“7?(3089] 4y 12
d’ou : | 5
b1.-Uy
Vi(r,0) =
1(r.9) drey 12
Ona:
Elz—grang
don: Vi 10V,
N 1. 1.
By = -y, 290
1(M) = =5 = g o
- eag |2cosf sinf
Ei{(M) =
= Ea(M) 4d1eq B e
1
ﬁ M) — _(3(5L., )iy — A
= E1(M) 47T€0r3[ (1.t )0y — pi (4)

A grande distance, le champ E; décroit en 1 /r3, plus rapidement que celui créé par une charge
ponctuelle (1/72). Les champs créés par les charges +e et -e se compensent pratiquement.

L’énergie d’interaction entre la charge g placée en M et le dipdle p; placé en O est ¢Vi(M).

L’énergie d’interaction des deux dipoles s’écrit :

Edip—dip = —eVa(N)+eVa(0) = —e(Va(0)+gradVa(0).0N)+eVa(0) = e E5(0).NO = — 1. E2(0)

De méme
Edip—dip = —D2- L1 (M)



22.

23.

24.

25.

26.

Avec la géométrie considérée, on a :
Eaip—dip = —P2-E1(M) = ——— B(1.@,) (P2. ;) — Pr.5]

En considérant les composantes de Py et po paralléle et perpendiculaire & u,, on voit que :

Edip—dip = — 4?:;72“3 [3 cos 01 cos B — cos By cos Ba — sin B sin O3 cos @]
d’ou :
Edip—dip = — 41;1 1:;?3 [2 cos 61 cos B — sin 0y sin O cos @]

Les dipoles instantanés de deux atomes d’hydrogéne ont des orientations qui varient aléatoire-
ment et indépendamment 1'une de 'autre. La moyenne dans le temps de Eg;,—aip est donc nulle.
L’interaction entre leurs dipéles instantanés ne conduit pas & une interaction entre 2 atomes
d’hydrogeéne.
Le dipole induit pj,q d'un atome ou d’une molécule est le dipole qu’il (elle) acquiert lorsqu’il
(elle) est plongé(e) dans un champ électrique E. Ce dipole est lié & la déformation du nuage
électronique de 'atome ou de la molécule par le champ électrique E. On définit 1a polarisabilité
o par : _

Dind = aeoE
L’équation 4 montre immédiatement que la polarisabilité a a la dimension d’un volume. Pour
un atome d’hydrogeéne, I'ordre de grandeur de « est donc nécessairement a3.

La force F’mﬁql exercée sur la charge ¢; par le dipdle pa qu’elle induit pour I'atome ou la
molécule placée en M est :

= = q1 _ . - _,
Fpog = @1 E2(0) = Aregr? 3 (p2.(—1ir)) (—ty) — p2]

qa

po = aegFE1 (M) = aeg————1U
(M) Amegr? "
d’ou :
= 20603

Frooa = (4meg)?rd U

= 20€0q7

nrp2 (4meq)2rd "
L’énergie d’interaction correspondante est donnée par :

2aeoq% .

—_— N
—grad€ = Fyp, = ")z

e_ _ ocodt
2(4mep)?rd

et : 1
E= —iaeoE%(M)



27.

28.

29.

30.

D’apreés la question 19, on a :
1 1

(M) = g [8(15:)1; — 1] = 5 (201 cos i + p sin 0] (5)
On a donc :
2 p% 2 2 p% 2
El(M) = W [4COS 9+Sln 0] = W [1+3COS 0]
et
1 « p%

Edip—ind = —EaeoE%(M) = [1 + 3 cos? 0]

"% (dmr)2

On a p1 =eag, a =~ 47?(18 et d’aprés la question 16, E; = ﬁ. Par ailleurs :
) 1 27 T ) 1
(cos“ ) = / dqb/ sin @ cos” 0df = -
47T 0 0 3

On a donc : )
a*Er ag\ 6
Eaip—ind H—H =~ (Edip—ind) = —2—— ~ —2F (—)
dip—ind,H—H < dip md> (471')27“6 I r

Cette approche est incompléte car on n’a pas tenu compte de la modification du dipéle pj par
le champ créé par le dipole qu’il induit sur le deuxiéme atome (interaction dipole induit-dipole
induit).

Dans le cadre d’un modeéle d’électron élastiquement lié, la position M de 1’électron d’un atome

d’hydrogene (dont le proton est en O) plongé dans un champ électrique E est donnée par :
— S L
—KOM —eE =0

> e2

Le dipéle électrique correspondant est —eOM = € E. On en déduit :

K

62

ey — K

et )
Ko &

e

D’aprés la question 19, la force ?pl_@ exercée par le dipole de atome 1 sur I’électron de
I’atome 2 vaut :

€ NN N

?plﬁeg — _47_‘_507,‘% [3(p1'u7‘)u7’ _pl]

ou
ﬁl = —e(mlﬁx + ylﬁy + Zlﬁz)
ry = \/@3 + 3 + (r+ 22)?
et
R 1 R . L
Uy = E(xzux + Yoty + (r + 22)Uz)

1 Y1

. e . . 21 - :
p1 est un infiniment petit du premier ordre en <, 2+ et =. Pour obtenir I'expression de ?m—m
r1 Y1 21 X2 Y2

a lordre le plus bas en 7%, 2+ 2L 22 52 et 22 ] suffit donc de prendre :

roRTr et U XU,

On obtient ainsi : )
e o R R

F ey = ——= |T1Uy + Y1Uy — 221U
pi1—e2 47‘(‘60’/"3 [ T Y1y Z]

9



31. Le principe fondamental de la dynamique appliqué a I’électron 2 donne immeédiatement, :

—
d202M2 e
mT = —K02M2 + ?p1*>62
En projetant sur les axes x, y et z, on obtient les 3 équations :
2
mas = —Kxg — x
2 2 dmeqrs !
o2
myo = —Kyo —
b2 V27 g3t
o2
mzy = —Kzg9 + 27321
L 4megr

En procédant de la méme fagon pour I’électron 1 et en posant :

2
K 2 e
m

wé: et wi=

dmegmr

on obtient les 6 équations :

= —w%xl — w%l’g

== —w8$2 — w%$1

2 2

Y2 = —wWol2 — wWil1
2 2

= —wj21 + 2wy 22

= —w%zg + 2w%z1

&
7
{ i = —wiyn — wiys
I
z1
Z9

2
Le rapport <% vaut :
pp o2
0
wi e o (@)3
wi  AmegKr3  4Amrd r

On a donc wy < wy.
32. Les équation satisfaites par X = x1+x9 et X’ = 11—z s’obtiennent trés facilement en sommant
ou soustrayant les deux premiéres équations précédentes :

X = —(wg —i—w%)X
X' = —(wp — W)X’

X et X’ sont donc les coordonnées de 2 oscillateurs harmoniques indépendants et les pulsations
propres associées aux mouvements suivant x des électrons sont :

1 a 3 1 ag 6
w \/ Wy +wi = wo [ + 5 7 3\
1 aq 3 1 ag 6
/ /2 2
w Wy — Wy = wo [ 5 \ 7 3\

De méme, les puslations propres associées au mouvement suivant y sont également w et w’. Pour

et

le mouvement suivant z, les pulsations propres sont :

ag 3 1 a 6
wz:\/w§+2wf%wo[l+<r) _2(r>]
ao 3 1 agn 6
w;:\/w8—2w%%wo{l—<r) _2(7“)]

10
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33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Les niveaux d’énergie associés & un oscillateur harmonique de pulsation propre w sont donnés
par :

1
en:(n+§)hw ot neN

On peut considérer que tous les oscillateurs harmoniques associés aux modes propres de vibra-
tion précédemment déterminés sont dans leur état fondamental si :

hw, o', hw, et hw', > kT

11 suffit pour cela d’avoir :
hwo > kT

Comme hwg est de l'ordre de la dizaine d’électron-volts, cette condition est vérifiée dés que la
température est trés petite devant 10° K. Elle est en particulier largement vérifiée a température
ambiante.

L’énergie U du systéme s’écrit alors :
1 1 1 1
le facteur 2 devant les 2 premiers termes du second membre venant de la dégénérescence x, .

On a donc : . ]
~ _ 1 (%
UNSMO[l 4(7")]

Le premier terme de 'expression précédente correspond & la somme des énergies propres des 2
atomes. Le deuxiéme correspond a l’énergie d’interaction entre les 2 atomes. Cette énergie qui

varie comme —%6 correspond & une interaction attractive entre les 2 atomes.

L’expression générale de l'interaction dipéle induit - dipéle induit entre deux atomes ou molé-
cules polarisables s’écrit :
3 oo Enkp

2 (47)?r% En + Epo

ou Eyp; est ’énergie d’ionisation de 'atome ¢ et «; sa polarisabilité. Dans le cas de 2 atomes
d’hydrogene, elle devient :

gind—ind =

3E; a? 3ET (ap\6
Sindfind = - - (7)

4 (4m)2r6 T4 \y

On retrouve bien le résultat de la question précédente si on identifie Ey & hwg, ce qui est
physiquement correct.

A un facteur numeérique de l'ordre de 'unité prés, on retrouve le méme résultat qu’a la question
28.

Avec E; = 13,6 eV et apg = 0,053 nm, on a :

A
gind—ind i
T

ol A~2.10"% meV.nm°.

11
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40.

41.
42.

43.

44.

FIGURE 7 — Maille élémentaire du réseau cristallin moléculaire

Adsorption de molécules discotiques sur un substrat d’or

La maille élémentaire du réseau cristallin moléculaire est le parallélogramme représenté en rouge
sur la figure 7.

Les 4 molécules situées aux sommets de la maille élémentaire appartiennent chacune a 4 mailles.
Il y a donc une molécule par maille élémentaire.

Les directions équivalentes & la direction <11§> sont représentées en vert sur la figure 8.

La surstucture caractéristique de la reconstruction de surface de Au(111) permet d’orienter les
images de microscpopie a effet tunnel. Ainsi sur la figure 9 de I’énoncé, la ligne pointillée jaune,
correspondant & des atomes de surface hors site, repére une direction de type (112). On voit
également sur la figure 9 de I’énoncé que le réseau moléculaire est orienté a 30° de cette direction.
Les 2 directions de la maille élémentaire du réseau moléculaire sont donc des directions de type
(110).

Le modéle du réseau « représenté en bleu sur la figure 11 de ’énoncé est bien orienté, les 2
directions de la maille élémentaire sont bien des directions de type (110). On voit par ailleurs
sur cette figure que la distance entre molécules voisines du réseau « est égale a 7 fois la distance
entre atomes d’or voisins, soit 7 x 0,288 = 2,02 nm, ce qui est compatible avec les observations
expérimentales.

La ligne rouge sur la figure du document réponse fournit une des directions de la maille élémen-
taire du réseau (5. Puisque les noeuds du réseau S sont & I’aplomb d’atomes d’or et puisque les
parameétres de maille des réseaux « et 8 sont quasiment identiques, il est facile de positionner
les noeuds du réseau [ sur la ligne rouge (point A et B). On obtient ensuite les autres noeuds du
réseau [ en appliquant la méme rotation & 'autre direction de la maille élémentaire du réseau
a (voir figure 9). La valeur précise de l'angle 6 entre les 2 réseaux s’obtient en écrivant que le

FIGURE 8 — Directions équivalentes & la direction (112) (en vert).

12
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46.

47.

48.

49.

point A est & ’aplomb d’un atome d’or. On a :

V3

tan9:7 = 0:13,90

Le paramétre de maille du réseau 3 est y/ \/52 +72%0,288 = /52 % 0,288 ~ 2,08 nm. Vu la
résolution expérimentale annoncée (0,1 nm), il n’est pas possible de mesurer la différence de
paramétre de maille entre les 2 réseaux.

<1io>

<117
—_—

FIGURE 9 — Réseaux « (en bleu) et 5 (en rouge)

Les interactions de Van der Waals imposent & la molécule d’étre a plat sur le substrat.

La valeur numérique de l’énergie d’interaction de Van der Waals entre goupements CHgz est
1000 fois supérieure, pour une méme distance d’interaction, a celle trouvée dans la partie II
pour l'interaction entre 2 atomes d’hydrogéne. La taille des groupements CHs, nettement plus
grande que ag est sans doute & lorigine de cette différence. Dans le modéle développé pour
I’atome d’hydrogéne, il suffit en effet de multiplier 'extension du nuage électronique par 3,2
pour multiplier I'énergie d’interaction par 3,2 ~ 1000 & distance d’interaction donnée.

Pour r=0,5 nm, &;,q—ina = 11 meV, ce qui correspond & une température d’environ 130 K.

L’origine de la répulsion stérique entre 2 molécules est la non-interpénétrabilité de leurs nuages
électroniques.

La figure 10 représente le potentiel W(d), appelé potentiel de Lennard Jones, en fonction de d.
On voit que la partie répulsive se comporte comme un véritable mur qui rend trés improbable
le rapprochement de deux groupements CHs en degd de o = 0,4 nm.

La distance mesurée entre 2 molécules est 2 + 0,1 nm et la largeur d’une molécule 4 plat sur la
surface est 2.2 nm. La géométrie représentée sur la figure 13 de I’énoncé pour deux molécules
voisines n’est donc pas possible en gardant les molécules & plat sur la surface.

Les interactions attractive ou répulsive entre groupements CHs varient trés vite avec la distance
entre les groupements : il suffit de doubler la distance pour diminuer l'interaction attractive de 26
(= 64) (en valeur absolue) ou de diminuer la distance d'un facteur 2 pour augmenter l'interaction
répulsive d’un facteur 2'2 (= 4096). Cela justifie de ne prendre en compte que les interactions
entre les groupements situés aux extrémités des chaines alkyles.

L’énergie d’interaction entre 2 molécules dépend de leur orientation, caractérisée par ’angle ¢.
Vu la symétrie des molécules, cette dépendance présente une péridocité de 60°.

Autour de ¢ = (°, les interactions stériques dominent, il y a recouvrement entre chaines alkyles,
ce qui est hautement défavorable, I’énergie d’interaction est trés positive. Autour de ¢ = 15° et
de ¢ = 45° (ce qui correspond égalemet & ¢ = -15°), 2 des chaines alkyles ont leurs extrémités
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FIGURE 10 — Potentiel de Lennard Jones

trés proches (voir figure 11) ce qui conduit & une forte attraction de Van der Waals entre les
molécules. I’énergie d’interaction est négative.

o =15° O =45°
- J 4 o, S 4 f ¢ ; ¢
w- iy R o P e {.: -
e .‘?j T:]" o, ;Lr:f' - 5: v, "éﬁ_
. ,f-’{‘l)__ o T ~
SR g RS

FIGURE 11 — 2 molécules H5T voisines orientées & ¢ = 15° et ¢ = 45°.

50. Pour le réseau «, dont I'une des directions est la direction (110), le triangle triphényléne peut

ol.

52.

étre orienté & +15° par rapport & la direction (110) (triangles bleus sur la figure 12). Pour
le réseau f3, désorienté de 14° par rapport a (110), les deux orientations possibles du triangle
triphényléne sont & ~ 0° et ~ 30° par rapport a la direction (110). Les triangles correspondants
sont représentés en rouge sur la figure 12.

Remarque : l'orientation du réseau 3 a -14° de (110) est également possible mais elle conduit
aux mémes orientations du triangle triphényléne.

Quelle que soit ’orientation du coeur triphényléne par rapport au substrat, I’énergie d’interaction
est négative, ce qui traduit des interactions de Van der Waals attractives. L’orientation du coeur
triphényléne & 30° de la direction (110) est trés nettement favorisée par les interactions de Van
der Waals avec le substrat, avec une énergie d’interaction de -1,26 eV par coeur. Les orientations
a 0°, 15° et 45°(-15°) sont toutes équivalentes avec une énergie d’environ -1,17 €V par ceeur.
Pour l'orientation & 30°, on constate sur I'insert de la figure 15 de ’énoncé qu'une des directions
du triangle est la direction (112) et qu’un atome d’or est quasiment a ’applomb de chacun des
3 groupements phényl. Cela explique sans doute les fortes interactions attractives de Van der
Waals.

Pour le réseau «, orientation du ceeur triphényléne est de +15° par rapport a la direction (110)
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F1GURE 12 — Orientation possible des cceurs triphényléne pour les réseaux « et 3.

et I’énergie d’interaction coeur triphényléne/substrat par molécule est d’environ -1,17 eV.
Pour le réseau f3, 'orientation du coeur triphényléne est de 30° par rapport a la direction (110)
et I’énergie d’interaction coeur triphényléne/substrat par molécule est d’environ -1,26 eV.

53. Les inserts de la figure 15 de I’énoncé, reproduits ici sur la figure 13, permettent de constater
que :

- pour l'orientation a 15° du cceur triphényléne par rapport a la direction (110), 3 des 6
chaines alkyles sont orientées dans des directions de type (110) (il en serait de méme pour
Porientation a -15°).

- pour lorientation & 30°, aucune des chaines alkyles n’est orientée dans une direction de type
(110).

FicuRE 13 — Orientation des chaines alkyles par rapport au réseau atomique.

54. Sachant que chaque chaine alkyle contient 5 groupements CHjs (ou CHs), on en déduit que
Iénergie d’interaction chaines alkyles/substrat par molécule H5T est
- pour le réseau o : —3 x (1 + Il)) x5 x 0,105 eV

- pour le réseau B : —6 X % x 5 x 0,105 eV

55. L’énergie totale des interactions molécule-substrat par molécule H5T est donc :
- pour le réseau « :

1
o = [—1,17—3><(1+—)><5><0.105] eV
p

- pour le réseau g :

1
€g = [—1,26—6>< - ><5><0.105] eV
p

15



96.

o7.
o8.

99.

60.

Les observations expérimentales suggérent que le réseau a est stabilisé par les interactions
chaines alkyles/substrat tandis que le réseau [ est stabilisé par les interactions coeur triphény-
léne/substrat.

L’ensemble statistique considéré ici est I’ensemble grand canonique.

£ est appelée fonction de partition pour un site.
La probablité de non-occupation d’un site est 1. En écrivant que la somme des probabilités
d’occupation et de non occupation est 1, on déduit :

5 =1+ e—ﬁ(f—ﬂ)

Comme les N, sites sont indépendants, on a :

[1]

= ¢Ns
Le grand potentiel () s’écrit :
Q= —kpTIn== —N;kgTIn¢

Le taux de couverture est la proportion de sites occupés. Il est donc égal a la probabilité
d’occupation d’un site :
_B —
H = & _ le—ﬁ(a—u) __° e
Ny ¢ 14 eBle—n)

Comme le systéme est en équilibre avec la solution, on a :

C
= po+ kT In—
Co

On en déduit :
< o—B(e—p0)
co

1 + %@—5(5—110)

La figure 14 présente le taux de couverture 6 en fonction de la concentration a température
fixée et en fonction de la température & concentration fixée.

1.0

0.8
c/eg =0.1
0.6

0.4

0.2

"o 2 4 6 8 10 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12 14

clcy KgT /(o —€)

FI1GURE 14 — Taux de couverture en fonction de la concentration & température fixée et en fonction de
la température a concentration fixée.

61.

Si tous les sites sont occupés, chaque molécule a 6 voisines. Comme il ne faut compter qu’une
fois l'interaction entre 2 molécules, ’énergie d’interaction par molécule est alors 3¢;. Si seule
une proportion 6 des sites sont occupés, ’énergie moyenne d’interaction par molécule est 30¢;.
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62.

63.

64.

65.

La fonction de partition devient :
E=1+ o Ble+30ei—p]

et le taux de couverture est donc :

e~ Ble+30ei—p]

- 1+ e—Ble+30ei—p)

On a donc :
1 0 3 3¢; 1. (20-1)+1
_ 30z; + = In —— = —g; + —(20 -1 —In ————
p=etobeit gingy etgEt ol )+ﬁn1—(26—1)
soit : T 1
) ¢ 1 —l’: 6
Blu—n") = o +Ing— = f(2) (6)
N , 3 3e;
olonaposé x=1-20, " =c+ 5 et To = — 37~

La fonction f(x) est définie sur | —1,1[ (z = —1 pour § = 0 et © = —1 pour 6 = 1). La dérivée
de la fonction f(z) s’écrit :
2T, 2

fe =7 -1"n

Si T. < T, f" est toujours négative.
Si T, > T, f' s’annule pour z = i\/@,

c

Par ailleurs, lim,_,; f(z) = —o0 et lim,_,_; f(x) = +o0.
La fonction f est représentée sur la figure 15 pour différentes valeurs de Tlc

~1.0 -0.5 00
z=1-20

FIGURE 15 — Variations de la fonction f(z) pour différentes valeurs de TZC

L’équation 6 montre que la figure 15 donne également ’allure des isothermes dans un diagramme
(0, p) (il suffit de lire en ordonnées p — p* et d’utiliser la relation x = 1 — 26). On voit donc
que :
- pour T > T, il n’existe qu'une seule valeur de 6 satisfaisant ’équation 6.
- pour T < T, pour certaines valeurs de p, il peut exister 3 valeurs de 6 solutions de ’équation
6.

Il suffit de redessiner la courbe p — p* fonction de x de la figure 15 en permutant les axes et en
remplacant x par 0 = ka pour se rendre compte que lorsque T' < T¢, il existe des zones ot 6
est une fonction décroissante de p et donc de ¢ (voir figure 16).
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66.

67.

68.

69.

70.

F1GURE 16 — Variations de 6 en fonction de p pour T < T..

Il n’est pas physique que le taux de couverture diminue lorsque la concentration de la solution
augmente. Le modéle de champ moyen utilisé pour décrire les interactions ne permet pas de
décrire correctement le phénomeéne observé, associé & une transition de phase du premier ordre.
Pour une valeur du potentiel chimique ot 3 valeurs de 6 sont possibles, le systéme se sépare
en 2 phases de taux de couverture bien déterminés. I’isotherme réelle présente un palier qui
correspond & la transition entre les 2 phases. La situation rencontrée ici est assez analogue &
celle des isothermes du fluide de Van der Waals qui présentent des régions de compressibilité
négative au voisinage de la transition liquide-gaz.).

La fonction f(z) est un fonction impaire de x. Les aires des portions de courbe situées respec-
tivement en-dessus et en-dessous de la droite correspondant & f(z) = 0 sont donc égales. La
construction de Maxwell permet donc de montrer que le potentiel chimique d’équilibre entre les
2 phases est p* quelle que soit T' < T¢.

7 a la dimension d'une énergie divisée par une surface. v s’exprime en N.m™!.

L’équivalent de v & 3 dimensions est la pression définie par P = — %‘ T

D’apreés la question 59, le grand potentiel s’écrit :
A
QO =—NgkpTIln¢ = —XkBTlnf’
Comme p et T fixent 0, la dérivation se fait & 6 constant et on a :
1 .
Y= _XkBTln [1 + e Blet30ei—p] (7)

Si @~ 1, > px puisque px est le potentiel chimique qui correspond a 6 = 1.

2
On en déduit 3
u>>€—|—§5i > e+ 3¢
et
6—6[5—&—3&—#] > 1
L’expression 7 se simplifie donc en :
1
7=l +3e -4 ®

A

Si les deux réseaux « et § sont simultanément & 1’équilibre avec la solution, leurs tensions de
surface doivent étre égales (de la méme maniére que les pressions de 2 systémes a ’équilibre
doivent étre égales).
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71.

72.

73.

Les observations expérimentales ne font pas apparaitre de lacunes dans les réseaux « et 3. Leurs
taux de couverture sont donc voisins de 1 et on peut utiliser 'expression 8 pour leurs tensions
de surface.

La condition d’équilibre des 2 réseaux s’écrit donc :

1 1
T[Ea +3€ia —p] = Afﬁ[ffﬁ +3eip — 4l
(6%

Soit, comme A, = Ag :

eg+3cig=¢€a+3€ia
Cette condition est indépendante du potentiel chimique p. Elle est donc compatible avec les ob-
servations expérimentales puisqu’on observe la coexistence entre les deux réseaux a température

ambiante pour différentes concentrations de la solution et donc différentes valeurs du potentiel
chimique.

Le parameétre de maille du réseau « est 2,02 nm (voir question 43). Celui du réseau 3 est 2,08 nm
(voir question 44). La figure 17 de ’énoncé montre que les énergies d’interaction correspondant &
ces 2 valeurs de la distance intermoléculaire sont quasiment égales. On en déduit que la condition
d’équilibre des 2 réseaux s’écrit :

Ea N ER

D’aprés la question 55 on a :
1
Eq = [—1,17—3>< (1+-) ><5><0.105] eV
p

et
1
€g = {—1,26—6 X — XX 0.105] eV
p

On en déduit :
p=1,06

L’orientation des chaines alkyles suivant les directions de type <1TO> n’est donc pas beaucoup
plus favorable que l'orientation suivant les autres directions.
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