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Il est la Lumiere des cieux et de la terre. Sa lumiere est semblable a une
niche ot se trouve une lampe. La lampe est dans un (récipient de)
cristal. Et celui-ci ressemble a un astre de grand éclat; son combustible
vient d un arbre béni: Un olivier ni oriental ni occidental dont |"huile
semble éclairer sans méme que le feu la touche. Lumiere sur lumiere. I
guide vers Sa lumiére qui 1l veut. Il propose aux hommes des paraboles
et 1l est Omniscient.

Le verset de la lumieére.
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RESUME

Les propriétés thermiques des matériaux de basse dimensionnal-
ité (films, membranes, fils, nanotubes...) offrent une palette variée
de comportements. Dans certains cas, le transfert thermique est
dégradé par rapport a 1'échelle macroscopique, du fait d’une ré-
duction de la conductivité thermique et de la contribution de ré-
sistances thermiques aux interfaces, ce qui résulte en un échauffe-
ment des nanodispositifs électroniques, et plus positivement dans
l'augmentation du facteur de mérite de dispositifs thermoélec-
triques. Dans d’autres cas, la conductivité thermique atteint des
niveaux spectaculaires et bien plus élevés que dans les matériaux
massifs, comme c’est le cas dans les nanotubes de carbone. Ces
comportements prennent leur source au niveau des interactions
entre les atomes, et des vecteurs de la propagation de la chaleur,
les phonons. Dans ce travail de these, nous étudions le transport
de chaleur dans des nanostructures de silicium par simulation
a l'échelle atomique. La méthode de la dynamique moléculaire,
qui contient les ingrédients permettant de décrire sans a priori les
collisions des phonons, est utilisée dans une méthodologie récem-
ment développée par mon équipe d’accueil, la dynamique molécu-
laire d’approche a 'équilibre (AEMD). Cette méthodologie repose
sur la création et I'exploitation de transitoires de température, ce
qui permet d’obtenir les propriétés thermiques plus rapidement
qu’avec une méthode requérant d’atteindre 'état stationnaire. La
conséquence est que des systémes contenant plus d’atomes peu-
vent étre étudiés, ce qui nous permet de nous affranchir des effets
de taille ou d’étudier des structures réelles. Apres avoir présenté
I’AEMD, et illustré son application dans le cas du silicium massif,
nous étudions la conductivité thermique de nanofils lisses en fonc-
tion de leur diametre et de leur longueur. Nous montrons que le
profil de température est conforme a I'équation de la chaleur, et
que la conductivité thermique des fils sature a grande longueur.
Nous étudions ensuite 1'effet d’une nanostructuration par évide-
ment sur la conductivité thermique. Puis des nanofils a surface
rugueuses sont étudiés et en comparant les résultats avec une
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approche de simulation alternative, reposant sur des hypotheses
différentes, nous explorons le poids relatif des collisions phonon-
iques internes et de surface. Enfin, nous nous intéressons a la
conductivité thermique de membranes de silicium fabriquées au
sein du laboratoire pour des dispositifs thermoélectriques, et mon-
trons que pour augmenter le facteur de réduction entre membrane
pleine et membrane nanostructurée, il faudra introduire d’autres
sources de réduction de la conductivité thermique que la méthode
pourra permettre d’explorer.
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ABSTRACT

The thermal conductivity of nanostructures (thin films, mem-
branes, nanowires, nanotubes...) varies on a large scale compared
to bulk materials. In some cases, the thermal transfer is worse
due to the reduction of thermal conductivity, at the origin of self-
heating in electronic devices, but valuable for thermoelectric de-
vices. In other cases, thermal conductivity reaches impressive
levels compared to bulk materials, as in carbon nanotubes. The
origin of these behaviors is at the atomic level, and in the propa-
gation of the heat carriers, the phonons. In this thesis, we study
heat transport in silicon nanostructures by atomic scale simula-
tions. Molecular dynamics method, which contains all the ingre-
dients to describe phonon scattering, is used in the framework of a
new methodology recently developed in the group, the approach-
to-equilibrium molecular dynamics (AEMD). This methodology
relies on the creation and exploitation of temperature transients.
Therefore, we can obtain thermal properties faster than using stan-
dard methods that needs the steady state to be reached. As a con-
sequence, we were able to study systems with a larger number of
atoms, and avoid convergence issues or study real-size structures.
After presentation of the AEMD methodology, and an application
in the case of bulk silicon, we determine the thermal conductivity
of smooth nanowires versus diameter and length. We show that
the temperature profile do comply with the heat equation, and
that the thermal conductivity saturates at long length. Afterwards
we study nanostructuring effects by hollowing, and nanowires
with rough surfaces. In this last case, we compare our results
with an alternative simulation approach that relies on different
hypothesis, and are able to investigate the relative importance of
intrinsic and surface phonon scattering. Finally, we calculate the
thermal conductivity of silicon membranes fabricated at IEMN for
thermoelectric devices. We show that to increase the reduction fac-
tor between a plain membrane and a nanopatterned one, it will be
necessary to introduce others sources of thermal conductivity re-
duction than the hole etching, and AEMD will be the appropriate
tool for this step of optimisation.
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PREAMBULE

Dans ce préambule bien que nous n’ayons pas la vocation de
développer une these sur 1'histoire ou la philosophie des sciences
des transports thermiques, nous voulons tout de méme apporter
les prémisses de pistes de réflexion. En abordant notre sujet
dans un contexte différent par quelques indices historiques et
philosophiques, cela participe a éclairer et donner une nouvelle
dimension des travaux scientifiques au sein d'un paradigme es-
sentiel qu’est I'épistémologie. Essentiel de part la prise de recul
que cela propose vis a vis de 'aspect de plus en plus technique
des sciences pour revenir a une dimension plus philosophique qui
a accompagné les premiers penseurs de I’humanité sur la nature
( dvoio [physis] en grec). Pour aborder cette réflexion nous nous
proposons de traiter deux schismes qui participent a «éclairer»
ce travail de thése, le premier aborde la transition voulue par la
communauté scientifique pour rendre 1'intérét porté (au transport
thermique pour nous) au feu et a la chaleur a I'époque de New-
ton moins spéculatif comme dirait Descartes [1] et plus pratique.
Le deuxieme schisme se présente dans 'adoption d’un nouveau
mode d’étude des sciences par les simulations numériques, nous
verrons comment sont percues ces simulations par la communauté
des philosophes des sciences. Le feu envahi d'un mouvement est
sujet de questionnement depuis la préhistoire, sans cela I’'homme
n’aurait pas été aussi subjugué et heureux de pouvoir se chauffer
et manger des aliments cuits. Le feu s’est d’autant plus anobli
parmi les sectes de I’Antiquité grecque paré de principe, il est
un des éléments fondamentaux d” Empédocle d’Ephese [2]. Son
effet est la chaleur, sa définition reste intimement lié aux sens hu-
mains. Au XVIII eme siécle, le feu est défini dans I’"Encyclopédie
de Diderot et D’ Alembert comme « celui des quatre éléments qui
est chaud et sec » [3]. Cet ouvrage a pour vocation d’universaliser
les connaissances et d’en établir un état des lieux. Cependant
c’est 'un des sujets qui semble ne pas vouloir entrer dans le plan
d’universalisation des connaissances. C’est pourquoi les théories
sur le feu se concurrencent. D"une part une partie de la commu-
nauté pensante se penche sur 'aspect théorique déja bien exploré
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du feu. Le phlogiston, un fluide constitue la matiere et transmet
la chaleur, il explique par conséquent la combustion. Lavoisier
par la découverte de 1’oxygene révolutionne l'explication de la
combustion. D’autre part une volonté de développer un instru-
ment précis de mesure capable de quantifier la chaleur appa-
rait. En améliorant le thermoscope décrit dans I’Encyclopédie de
d’Alembert, les penseurs de 1'époque dénotent une volonté de dé-
passer la dimension tres théorique donnée aux questionnements
d’actualité de l'époque. Ceux sont Wolf et Renadius[4], deux
expérimentateurs de 'époque qui travaillent sur 1’amélioration
des thermoscopes. Cet instrument a néanmoins un rdle pure-
ment qualitatif. L'intérét d’exposer ces quelques informations
réside dans 1’analyse que présente 1’abbé Nollet dans I'histoire
des thermometres dans laquelle il ne manque pas d’inscrire les
faits historiques relatifs a l'appréhension du chaud et du feu
dans leurs contextes technique, social, économique et culturel et
souligne que le développement du thermomeétre prend place dans
un contexte ol les savants ont pour motivation et pour ambition
d’imposer une pratique qui se voudra davantage expérimentale a
une physique pergue jusqu’alors comme trop théorique. Pour se
faire 1’élaboration d’instruments d’exploration des phénomenes
en vue de découvertes nouvelles est nécessaire. Pour appréhen-
der I'élément feu, il faut s’intéresser a son phénomene la chaleur
or I'Encyclopédie lie ces deux termes, le feu est la «matiere qui
par son action produit la chaleur » [3] car la nature du feu reste
imprécise en effet bien que le feu soit vu comme un élément ,
il ne peut résulter d'un mouvement de la matiere contrairement
aux affirmations cartésiennes. Les savants de 1'époque affirment
qu’il ne peut s’agir d'un mouvement de corpuscules car un mou-
vement matériel s’amortit en se répandant contrairement au feu
qui ne fait que s’intensifier. Le feu n’est par conséquent pas une
matiere classique soumise a un mouvement classique mais une «
matiere particuliere [...] présente dans tous les corps[3] » . 1l
est intéressant d’évoquer ces considérations car elles constituent
toutes, 1'héritage des notions qui seront développées ultérieure-
ment dans le corps de la these. Les physiciens s’entendent quant
a eux pour présenter le feu comme un fluide car « il coule aisé-
ment » et est comme les fluides mobile, ténu et a la faculté de
« presser en tous sens » [3]. A cette époque la chaleur dans
I’Encyclopédie est présentée comme une « sensation », un « mou-
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vement » ou méme une « disposition de ’ame » des termes en-
core trés subjectifs. Nous remarquerons tout de méme, méme si
la volonté n’est pas de comparer nos sciences et nos conceptions
a ceux de 1'époque que la chaleur par son lien au feu est adjointe
des notions de mouvement. L'exigence principale tient & écarter
toute notion trop subjective des phénomenes de chaleur en dé-
partageant mesure et sensation. A l'époque les seules mesures
de la chaleur effectuées sont celles des médecins sur les patients
d’ol1 une notion intrinseque au désordre organique plutdt qu'un
phénomene physique. Les travaux sur les thermometres bénéfi-
cient a I'époque du mécénat du grand duc Ferdinand II de Médicis
[4] tandis que les travaux eux mémes sont réalisés par des artisans.
Il s’agit alors de rendre les thermometres commensurables, deux
parametres sont alors trouvés pour déterminer des points fixes
qui sont le degré de chaleur de l’eau bouillante et de fusion de
I'eau pour ensuite établir des graduations entre ces deux points
fixes. Deux noms sont incontournables dans ce travail de segmen-
tation de 1’échelle thermométrique Newton et Fahrenheit . Pour
anecdote Fahrenheit visite en 1708 Roemer, astronome danois et
un des concepteurs les plus reconnus de 1'époque dans son lab-
oratoire. Il assiste a 1’occasion a une démonstration de gradua-
tion de thermometre ot il note quelques erreurs sans en avertir
l'auteur. Il rectifie ces erreurs dans ses propres travaux. New-
ton fait perdre a la chaleur humaine son point de référence au
sein de l’échelle du thermometre, ce statut perdu ’homme n’est
plus mesure de toute chose. La chaleur du corps devient une
température remarquable et non plus référence, elle est désormais
contenue dans une échelle arbitraire. Le phénomene physique
prend le dessus sur la sensation humaine et lui fait de l’'ombre. La
chaleur n’est plus une perception particuliere ou une « modifica-
tion de I'ame » subjective ou au mieux qualitative mais une don-
née objective et accessible a la communauté savante de maniére
commensurable et quantifiable. Le thermometre constitue le tour-
nant expérimental dans la conception scientifique de la chaleur.
La mesure quantifiée ouvre la voie a un regard nouveau sur la
chaleur, le siecle des lumieéres ayant participé a sortir 1'étude de
la chaleur et sa conception d'un certain anthropocentrisme. En
effet apres le commentaire de la Physique d’Aristote par Aver-
roes, l'expérimentation s'impose comme le nouvel élément con-
stitutif de la science, il ne s’agit plus de théoriser et philosopher
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sur tout. Francis Bacon dans "De dignitate et augmentis scien-
tiarum" et "Novum Organum", qualifie I’expérimentation de clé
de votite dans la quéte des connaissances. Le thermometre con-
stitue cette transition dans 1’étude de la chaleur. Nous résumons
succinctement la poursuite de I’exploration des lois de transports
thermiques pour traiter le second schisme d’intérét dans la pensée
scientifique de ce sujet. Ce travail expérimental est par suite pour-
suivi par des scientifiques tels que Sadi Carnot qui s’identifient
a une époque ancrée dans l'industrialisation. L'élaboration dune
machine thermique pour établir le lien entre le travail fourni et
le transport de chaleur montre I’avénement du travail expérimen-
tal et son ancrage total au sein de la conception des sciences
dans I’avenement de la thermodynamique. Joseph Fourier dans
ce contexte établit une loi empirique sensée relier la densité de
courant thermique a la différence de température appliquée au
systeme (Chap. 4.2.3). Boltzmann propose quant a lui une équa-
tion décrivant le mouvement des particules d"un gaz de molécules
pour mieux appréhender les propriétés macroscopiques de ce gaz,
équation formalisée par la théorie cinétique des gaz. A la fin
du XIXeme siécle, le rayonnement thermique est décrit par une
relation découverte par Stephan et qui relie la puissance rayon-
née par un corps a sa température puissance 4. Ces dernieres
décennies ont vu un phénomene de société s’accroitre a savoir
l'utilisation massive des nouvelles technologies dont le soucis
d’amélioration pour une meilleure efficacité et rapidité est crois-
sant. Dans ce contexte, les applications numériques posent de
nouveaux problémes, leurs supports électroniques sont ralentis
par la surchauffe qui occurrent en leur sein. Pour y remédier
les stratégies sont pensées au sein de la physique nanométrique,
c’est dans ce contexte que se fait cette these. Etudier les trans-
ports de chaleur a l'échelle nanométrique. Des études expéri-
mentales sont menées cependant 1'échelle étant si petite, les ré-
sultats devront étre validés par des méthodes alternatives. Des
études d'un autre genre sont développées afin d’apporter, d'une
part un élément de comparaison mais d’autre part une étude in-
dépendante et d’'intérét singulier celui d’explorer une dimension
théorique nouvelle par 1’exploration de nouveaux aspects fonda-
mentaux. La partie qui suit s'intéresse a cette étude d"un nouveau
genre. Alors que le XVIIIéme siecle connaissait l'introduction offi-
cielle dans les sciences, de I'expérimentation comme une volonté
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de remédier a des réflexions sur les phénomenes trop spéculatives,
les simulations numériques quant a elles apparaissent en méme
temps que l'informatique pour les besoins du projet Manhattan
pendant la seconde Guerre Mondiale. Dans un contexte ou les ef-
fets anharmoniques sont souvent difficiles a calculer malgré leur
importance dans les transitions de phase ou les systemes désor-
donnés, un modele est supposé valide lorsqu’il décrit le comporte-
ment d’un systéme ot une série de simplifications ont été établies
pour permettre de simuler une solution. Les données expérimen-
tales quant a elles proviennent de mesures chiffrées d’un systeme
étudié. La théorie, elle est constituée de modéles de description
mathématique d'un systéme souvent un ensemble d’équations. La
théorie jusqu’alors a défaut de donner des informations quantita-
tives, renseigne sur les phénomenes de maniere qualitative et aide
a interpréter les données expérimentales. Cependant théorie et
données expérimentales ne peuvent pas toujours étre comparées
de la sorte. Les simulations numériques ont vu le jour pour
répondre au manque de précision des théories « qualitatives »
aprés l’'avenement d’ordinateurs a haute vitesse de calculs dans
les années 1950, elles s’inserent entre les manipulations expéri-
mentales et la théorie. [5] La premiere expérience numérique est
réalisée dans le cadre de I'hypothese ergodique de Boltzmann ou
quand le probleme est purement harmonique, cela est intégrable
contrairement au cas perturbé. Historiquement, les simulations
numériques répondent a des impératifs de société en étant un in-
strument de nouveau genre. Cet instrument de nouveau genre, les
simulations numériques font I’objet d'une curiosité et d"une réflex-
ion particulieres de la part de la communauté des philosophes des
sciences face au nombre de données ahurissant et inédit qu’elles
sont capables de générer et traiter en un temps record comparé
a l'expérimentation. Les principaux questionnement consistent
a se demander qu’est ce qu'une simulation numérique , quelle
est son role ? est-elle indispensable ? Eric Winsberg [6] un des
philosophes qui s’intéresse a ces questions présente les simula-
tions numériques comme une technique d’étude mathématique
des systémes complexes. Selon lui, en avalant le modéle souvent
mathématisé la simulation forme une série de calculs, de chiffres
qui constituent les résultats cherchés et ce car la physique demeure
une représentation ni plus ni moins subjective mais rendue scien-
tifique de la nature par la construction de modeles servant de ma-
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trices dans les simulations. Toutefois bien qu’il existe un modele
préalable, les simulateurs ont la tache d’adapter le modele prin-
cipal en réarrangeant des parties constitutives de ce modele mais
aussi en adaptant les lois d’évolution qui gouvernent les change-
ments d’état du systeme étudié. Plusieurs techniques de simula-
tions existent la simulation Monte Carlo, discrete et par agents
pour plus de description se référer a l’article [6].

En physique des matériaux le theme de cette these, ceux sont
les simulations atomistiques qui font 1’objet de notre intérét. Ces
simulations sont plus communément connues sous le nom de dy-
namique moléculaire. Nous y reviendrons ultérieurement dans le
développement par une description historique.

Parmi ces méthodes de simulations numériques : la dynamique
moléculaire (DM). Elle voit le jour entre 1957 et 1959 entre les
mains de Alder et Wainwright [5] pour répondre aux probléma-
tiques posées par le comportement des fluides et des spheres
dures, en dépassant les limites théoriques et expérimentales.

Les simulations numériques de dynamique moléculaire pro-
curent une méthode d’étude des cristaux a hautes températures,
considérant en particulier toute interaction anharmonique intrin-
seque au solide.

Le succes de cette méthode se concrétise et se justifie par sa ca-
pacité a accorder ses résultats avec I’expérimentation et a apporter
une meilleure compréhension de ces derniers, I’ambition premiere
est accomplie. Ses domaines d’application se démultiplient au
sein des disciplines scientifiques pour trouver preneur aussi bien
en chimie qu’en biologie, en passant par des problemes purement
physiques. Premiérement adoptée essentiellement pour 1'étude
des fluides tels que les fluides ioniques (1972), moléculaires ou
méme l'eau (1974) [5], elle connait tout de méme une application
plus tardive au sein de 1'étude des solides. Les premiers étudiés
furent I'argon, le potassium, le chlorure de sodium et 1’azote[5]. Si
I’étude des solides intervient plus tardivement c’est en raison des
effets anharmoniques des fréquences phononiques d'une part et
des effets du désordre d’autre part, dont la théorie n’existe pas en-
core a savoir la dynamique de réseau. Les défauts des cristaux, les
fractures, les surfaces ou encore les amas, clusters constituent les
exemples d’études de la DM. La dynamique moléculaire tire tout
son intérét de sa capacité a donner vie a la théorie en simplifiant
la traduction des équations physiques théoriques du mouvement

XViii
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en courbes dont 1’analyse scientifique permet de parvenir a des
conclusions scientifiques objets de publications.

La dynamique moléculaire est classifiée parmi les simulations
par discrétisation correspondant aux simulations atomistiques.
Cette technique consiste a transformer les équations différen-
tielles en une expression algébrique pouvant étre intégrée étape
par étape. A chaque fois le passage d'une étape de temps est
simulée sur tout le systtme. Un modeéele mathématique décrit
en effet I'évolution en temps d'un systeme en fonction des re-
gles d’évolution des variables du modele par exemple une vari-
able d’espace est traitée par le biais d’équations différentielles. Ce
modele provient de principes théoriques bien établis issus des sci-
ences physiques. Ces équations différentielles issues de théories
physiques connues sont discrétisées sous la forme d"un algorithme
numérique capable de tourner dans une machine, un ordinateur.
Dans le cadre de cette these, I'un des premiers chapitres mon-
trera que cette procédure consiste pour nous a traduire sous la
forme d’un algorithme les équations newtoniennes du mouve-
ment discrétisées et résolues de maniere itérative. Afin d’adapter
cette procédure d’algébrisation des équations différentielles pour
les simulations numériques, des idéalisations voire méme des fal-
sifications sont d’apres les philosophes immanquablement pro-
duites, dans le processus d’établissement d’hypothéses qui dans
un sens contredisent directement la théorie. Une question est
de fait soulevée par les philosophes et consiste a déterminer la
semi-autonomie d’un modeéle de simulation, a savoir le modele
provient-il de la théorie ou au contraire modifie-t-il la théorie par
des approximations extensives et des falsifications comme nous
l'avons dit. Elle se résumerait alors dans le dernier cas a une
extra théorie. Une question centrale se pose d’apres Eric Wins-
berg, qu’est ce qui peut servir a sanctionner ces modeéles mis
a part la théorie elle-méme ? Cela suppose de s’intéresser aux
définitions métaphoriques que posent la littérature concernant la
nature des simulations numériques. Dans ce contexte certains
exploitent une vision purement hyperbolique ou métaphorique
en considérant la simulation comme une « force brute de cal-
culs numériques computationnelles» pour résoudre analytique-
ment des équations jusqu’alors intraitables de par la complexité
et le nombre accru qu’elles représentent. D’autres présentent la
simulation comme la volonté de traduire et mimer un systéme
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réel dans un monde virtuel, cela en suivant le terme de simula-
tion littéralement . La derniére vision qui en est donnée, consiste
a voir les simulations comme le troisieme mode de science apres
la théorie et I’expérimentation, il ne s’agit plus de voir les simu-
lations comme des expériences virtuelles mais comme une étude
singuliére et & part entiere. La vision la plus répandue quant a
elle interprete les expressions de « simulation » et « d’expression
numériques » littéralement. C’est a dire qu’elle revient a assimiler
les procédures d’algorithme de simulation a des mimes expéri-
mentaux. Les simulations seraient des expériences et I’ordinateur
la cible ou matrice de ces expériences. L'intérét est de remarquer
que si une simulation mime un phénomene complexe, cette sim-
ulation contient une mine d’informations sur le phénomene. En
effet dans notre étude nous verrons que le transport thermique
s’est vu requalifié durant 1’histoire. De prime abord les connais-
sances sur ce phénomene étaient tirées d’observations liées a la
sensation humaine, pour se voir renversé par des interventions
expérimentales de mesures exactes de la grandeur « température
» reliée a la notion de chaleur. Puis la seconde tentative de révo-
lution de I’approche, a concerné le traitement informatisé afin de
traiter des systémes insolvables analytiquement a la « main». Ce
nouveau paradigme informatisé, numérique et virtuel en plus de
résoudre des milliers d’équations en un temps record souléve des
nouvelles dimensionnalités sur les phénomenes. Par exemple la
quantification du libre parcours moyen de phonons est une procé-
dure qui n’est pas encore exploitée ou traitée expérimentalement
mais dont la théorie est développée et I'observation peut se faire
dans le monde numérique.

A ce sujet, Hugues (philosophe des sciences) voit pour sa part
en n'importe quel algorithme un simple essai expérimental dont
'objectif est physique. Ceux sont des concepts inséparables de
I'expérience nous dit-il. Nous pouvons le rejoindre sur un point.
Le monde numérique et « virtuel » permet par l'exploration du
phénomene sous un angle nouveau, d’explorer d’autres dimen-
sions complémentaires a celles sondées expérimentalement stricto
sensus mais aussi similaires. En effet n’oublions pas que les ré-
sultats obtenus expérimentalement et numériquement n’ont de
cesse de se prendre pour point de comparaison 1'un 'autre, pour
évaluer leur fiabilité et mettre en exergue les divergences qui dis-
qualifieraient 1'un ou l'autre, ou au contraire souligneraient des

XX
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points nouveaux a explorer, des pistes encore inconnues. Pour
ma part, j’ai découvert en la simulation numérique un troisieme
mode de pensée et de traitement analytique de la physique plus
théorique car il ne nécessite aucune manipulation au sens strict
mais plutdt de la maitrise informatique. Maitrise informatique qui
s’apparente plus a la discipline mathématique qu’aux techniques
expérimentales, en effet I'histoire des mathématiques présente
d’ailleurs l'informatique comme notre dénouement actuel sur l’art
du chiffre. Il s’agit en somme d'un instrument théorique visant
par le calcul a extraire toutes les informations sur un modele
donné, dans le cas de la dynamique moléculaire, le potentiel inter-
atomique joue le rdle de matrice permettant de "modéliser” le
modele. Nous remarquerons aussi finalement que l'appellation
de I’étude de la "chaleur" connait progressivement un changement.
Or c’est un fait purement épistémologique qui a pour vocation tel
que Newton I'a fait, de démarquer la physique de toute considéra-
tion sensible humaine en passant du qualificatif "chaleur" a celui
de thermique (terme grecque) qui dénote une volonté d’inscrire la
discipline dans une dimension purement savante.

xxi
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INTRODUCTION

L'étude théorique des propriétés thermiques de nanostructures de
silicium constitue 1’objet de cette theése.

Le choix de ce matériau, le silicium, se justifie d’'une part  silicium
par le fait qu’il a été tres étudié par 1'approche de simulation
que nous avons choisie, la dynamique moléculaire, ce qui fait  dynamgiue
que différentes descriptions des interactions, par potentiel inter-  moléculaire
atomique empirique, sont disponibles dans la littérature et leurs
atouts ou faiblesses connus... en tout cas en ce qui concerne
les propriétés élastiques standards. D’autre part, étant dans un  potentiel
laboratoire de microélectronique et de nanotechnologies, nous  interatomique
sommes particuliérement sensibles au coté applicatif du silicium,

le matériau de base des nanodispositifs électroniques. nanodispositifs
La réduction des dimensions, a 2D ou 1D, et la nanostruc-  €électroniques

turation, c’est-a-dire l'introduction ou la suppression de zones  réduction

sphériques, cylindriques, ... de dimensions nanométriques, modi- e dimensions

fient les propriétés thermiques des matériaux. Cet effet est connu
depuis 10 a 20 ans, a eu et a des répercutions par exemple en
matiere de développement de matériaux thermoélectriques plus
efficaces.

Dans ce contexte, notre préoccupation est double. Tout d’abord,
étudier certains aspects du transport de chaleur a l'échelle
nanométrique qui semblent encore sujets a controverses, comme
la persistance d"un régime de Fourier dans les systéemes de basse
dimensionnalité voire de faibles dimensions.

Ensuite, étant dans un laboratoire de nanotechnologies, notre
activité est forcément tournée vers l'application, et notre volonté
est d’utiliser nos techniques de calculs afin d’étudier des systemes
réels quand c’est possible, comme des membranes fabriquées dans  membranes Si
la centrale de caractérisation de I'IEMN.

C’est ce qui ressort de la structure de cette these qui est
organisée comme suit. plan

LA PARTIE I est une partie de présentation générale des connais-
sances sur les transferts thermiques qui sont abordées dans  transferts
deux chapitres : thermiques
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¢ Le Chapitre 4.2.3 s’intéresse aux notions des milieux con-

milieux tinus. On y rappelle les différents régimes de trans-
continus fert thermique. La conduction, le régime d’intérét de la
conduction

thése, y est développée plus amplement, notamment en
détaillant la dérivation de 1’équation de la chaleur ainsi
que la résolution analytique d’un régime transitoire a
une dimension. Ces développements nous serviront par
la suite pour exploiter les simulations afin d’extraire la
conductivité thermique des systémes étudiés.

équation de
la chaleur

e Le Chapitre 3 rappelle la théorie microscopique des

transferts de chaleur, axée autour de la notion de

phonon phonon. Aprés une introduction standard au con-

cept par le biais des modes de vibrations d'une

chaine linéaire d’oscillateurs harmoniques, le role de

I’anharmonicité de 1’énergie potentielle est rappelé dans

I’obtention d’une conductivité thermique finie, ainsi que

la notion de libre parcours moyen des phonons. En-

fin, les effets escomptés d'une réduction de dimension
a I’échelle nanométrique sont brievement discutés.

anharmonicité

LA PARTIE II permet  d’introduire ensuite les  aspects
méthodologiques de cette these.

* Le Chapitre 4 rappelle dans une premiere partie le

simulation
numérique

AEMD

silicium
massif

dépendance
en longueur

© 2017 Tous droits réservés.

principe et la mise en ceuvre de la méthode de simu-
lation que j’ai utilisée, la dynamique moléculaire. Puis
les approches permettant de déterminer les propriétés
thermiques des matériaux en utilisant la dynamique
moléculaire sont présentées, en détaillant davantage
I'approche utilisée dans ma these, la dynamique molécu-
laire d’approche a 1’équilibre (AEMD).

Le Chapitre 5 présente une premieére illustration de
I’AEMD, dans le cas du silicium massif. Nous y mon-
trons que la conductivité thermique obtenue présente
une dépendance en fonction de la longueur de la boite
de simulation, et que dans le silicium massif une extrap-
olation est nécessaire pour obtenir la conductivité ther-
mique. Une loi spécifique a I’AEMD est développée. En-
fin, les résultats des calculs sont comparés aux mesures
et a d’autres résultats théoriques.
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LA PARTIE III présente 'application de I’AEMD au calcul de la
conductivité thermique de nanofils de silicium.

* Le Chapitre 6 présente les résultats sur les nanofils cylin-
driques de silicium a surface lisse. Apres un état de l'art  nanofils Si
et une présentation de la méthodologie adaptée au cas  lisses
des nanofils, une conductivité thermique 1D est dévelop-
pée. La dépendance en longueur de cette conductivité
est systématiquement convergée pour des diametres al-
lant jusqu’a 14 nm. Le régime de conduction est étudié.
Des informations sont obtenues sur les libres parcours
des phonons. Enfin, la dépendance en température est ~ LPM des phonons
explorée pour une taille spécifique.

N

* Le Chapitre 7 aborde quant a lui les effets de la
nanostructuration de nanofils sur leur conductivité ther-  effets de
mique. Tout d’abord, des nanofils cylindriques et lisses ~ nanostructuration
dont le coeur est évidé sont étudiés. Puis, une étude est caeur
faite sur des nanofils a section carrée et surface rugueuse. ~ ¢vidé
Cette structure a également été étudiée par nos collegues ~ Section
M. Pala et A. Cresti dans le cadre de I’ANR NOODLES. ;Z;fiux
La comparaison des résultats des 2 approches nous per-
met de discuter des effets relatifs de la recombinaison de
surface et de la diffusion interne des phonons.

LA PARTIE IV contient un seul et dernier chapitre qui porte sur
des matériaux bidimensionnels:

* Le Chapitre 8 s’intéresse a des membranes de silicium
qui sont fabriquées au sein de 'lEMN par ]J.-F. Robil-
lard et ses collaborateurs. Aprés une présentation de
I'état de l'art expérimental et théorique, nous présen-
tons les résultats obtenus sur les membranes pleines,
puis sur des membranes nanostructurées. Nous finis-  membranes
sons par esquisser des pistes pour réduire davantage — nanostructurées
la conductivité thermique des membranes et pouvoir
réaliser des dispositifs thermoélectriques plus efficaces.

Enfin, des conclusions et perspectives sont données a ce travail.
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Part 1

LES TRANSFERTS THERMIQUES : DE LA

THEORIE CONTINUE A L’ECHELLE
MICROSCOPIQUE
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THEORIE CONTINUE DES TRANSFERTS

THERMIQUES
Contents
2.1 Introduction 5
2.1.1  Transferts thermiques et thermody-
namiques 6
2.1.2 Température d'un corps: définition,
mesure et équilibre thermique 7
2.2 Les régimes de transfert thermique 9
2.3 Transfert thermique par conduction : la loi de
Fourier et I'équation de la chaleur 11
23.1 Loi de Fourier et conductivité ther-
mique 11
2.3.2 Dérivation de l'équation de 1la
chaleur 13
2.4 Exemple de solution de I'équation de la chaleur :
cas d'un régime transitoire en 1D 14
2.4.1 Cas d'un systeme périodique 15
2.4.2 Conditions initiales sous forme de profil
carré 17
2.5 Conclusion 19

En préambule, commencons par définir les différentes variables
qui permettront de caractériser les transferts thermiques (Tab. 1).

2.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous traitons les transferts thermiques dans leur
aspect continu. Pour cela nous exposons des notions générales
de thermodynamique permettant d’expliquer les phénomenes de
transfert thermique de maniére macroscopique en abordant la no-
tion de température. Puis nous exposons les différents régimes de
transfert thermique et la solution analytique de 1'un d’entre eux
qui sera exploité ultérieurement dans le cadre de cette these.

© 2017 Tous droits réservés.
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THEORIE CONTINUE DES TRANSFERTS THERMIQUES

T Température K

Q Quantité de chaleur

u Energie interne

Cyv Capacité thermique J/K

() Flux de chaleur \

f Densité de flux de chaleur | W m—2

K Conductivité thermique WK m™!
D Diffusivité thermique m? 5!

Table 1: Grandeurs physiques caractérisant les transferts thermiques.

2.1.1  Transferts thermiques et thermodynamiques

La physique des transferts de chaleur est intimement liée a la
thermodynamique et par conséquent s’intéresse aux propriétés
inhérentes a la matiére et a leur évolution au cours du temps.
Tout systeme matériel est susceptible de subir ces changements
de propriétés. La thermodynamique décrit le systeme étudié,
en posant comme fondement deux régions: le systeme étudié
et 'environnement de ce systeme, en l'occurrence ce qui lui est
externe. La frontiere entre le systeme fermé et 1'environnement
définit 'espace o1 des échanges de natures différentes auront lieu.

Ces échanges se distinguent par la nature du systéme thermo-
dynamique en question, qui sont de trois types :

¢ les systemes dits ouverts , ils échangent alors matiére et én-
ergie avec leur environnement,

¢ les systéemes fermés , intermédiaires, leurs échanges avec
'extérieur sont de nature énergétiques mais non matériels,

¢ les systémes isolés quant a eux sont opaques a tout échange
qu’il soit matériel ou énergétique.

Ces échanges énergétiques sont modélisés par des flux. Le flux
de chaleur est défini comme la quantité de chaleur Q transportée
par unité de temps et s’exprime en Watts. Q peut subir différentes
actions telles que le transport, le stockage, le transfert ou encore
la conversion.

L’énergie d"un systeme est composée quant a elle de
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* son énergie interne U, qui comprend les énergies potentielles
et cinétiques des atomes qui le constitue,

* son énergie cinétique macroscopique, liée a un mouvement
d’ensemble,

* son énergie potentielle due aux interactions conservatrices
avec l'extérieur (champs gravitationnels ou électromagné-
tiques par exemple).

Ces énergies peuvent subir entre elles une multitude de com-
binaisons de transformations et de conversions. Lorsqu’un sys-
téme thermodynamique évolue lentement d’un état initial a un
état final, les états intermédiaires sont considérés comme des états
d’équilibre. A chaque instant les variables thermodynamiques
sont connues grace a une équation d’état. L'équation d’état re-
lie entre elles les grandeurs physiques du systeme. L'évolution est
dite réversible si le retour a 1’état initial est possible, irréversible
sinon. En réalité les phénomenes thermodynamiques réels sont
irréversibles et la considération réversible est en fait une approxi-
mation. Ces phénomenes se traduisent par des variations quantita-
tives des variables d’état notamment. Ces variables d’état sont con-
sidérées extensives quand elles décrivent une variation de taille
du systéme (masse, volume, ...) et intensives si elles sont indépen-
dantes des variations de taille du systéme (pression, température,
...). Un systéme dans un état d’équilibre thermodynamique se
caractérise par des variables d’état indépendantes du temps.

Le premier principe de la thermodynamique exprime dans ce
contexte la conservation de 1'énergie d'un systeme subissant un
échange de chaleur avec le milieu extérieur au systeme (on con-
sidere le cas simplifié d'une absence de travail W=0). La variation
d’énergie interne dU s’écrit alors : dU = 8Q, ot1 8Q est la variation
de chaleur.

2.1.2  Température d'un corps: définition, mesure et équilibre thermique

La thermique est la discipline qui s’intéresse aux échanges
énergétiques de "chaleur" en impliquant principalement la no-

tion et grandeur T. Fondamentalement la température T d'un  agitation
corps résulte de l'agitation des atomes qui le constitue. Cepen-  des atomes
dant analyser ces vibrations ne permet pas de mieux appréhen-
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der cette notion. En effet bien que cette notion apparaisse « évi-
dente », elle taraude les esprits depuis des siecles. Car la tempéra-
ture est jusqu’alors « analysée » par ses effets que sont le froid
et le chaud, notions subjectives et liées a la sensation humaine
du toucher. Définir une grandeur T quantifiable par le biais des
phénomenes, des variations de longueurs et de volume dont elle
est responsable, s’avere la meilleure solution. Il en découle une
grandeur repérable mais non mesurable car non soumise a addi-
tivité. T est repérée en mesurant les variations de l'effet produit
sur un corps. Il s’agit la du principe du thermometre qui définit
la température d'un autre corps. L'équilibre thermique rend cette
définition possible.

Lorsque 1'on met en contact deux corps, l'un chaud et l'autre
froid dans un environnement isolé, le corps chaud se refroidit
tandis que le froid se réchauffe jusqu’a un état d’équilibre qui
se manifeste par 'égalisation de la température des deux corps.
Dans le cas d'un thermometre, celui-ci acquiert la température
du corps en contact et renseigne sur sa température. L'équilibre
thermique se caractérise par un flux de chaleur nul. Il persiste
entre deux corps de températures différentes jusqu’au moment
ou ils ont la méme température.

Afin de repérer la température, on se réfere a des échelles
établies a partir de points de référence, ou points fixes déterminés
a l’aide des conditions thermodynamiques et donc par des change-
ments d’état (solide-liquide-gazeux). En effet, les changements
d’état se produisent pour des conditions de température et de
pression précise (I'eau a une température d’ébullition de 100°C et
de fusion de 0°C a pression atmosphérique). Différentes échelles
de température existent :

¢ le degré Celsius dont I’échelle date de 1742,
¢ le degré Fahrenheit °F : T(°C):g(T(°F)—32),
¢ le degré Kelvin (K) datant de 1852 : T(K) = T(°C)+273.15.

Alors que l'échelle Kelvin est absolue et découle du deuxieme
principe de la thermodynamique, les deux autres sont empiriques.
L’échelle Kelvin renseigne sur la plus basse température possible,
le zéro absolu (0 K).

Lorsque deux corps de températures différentes sont mis en con-
tact I'un avec I’autre, un équilibre thermique se réalise par échange
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de chaleur entre ces deux corps. La température finale dépend des
températures initiales et respectives des deux corps, Ty et T, :

QN+
- ] 2
Cy +Cy
Cy est la capacité thermique (a volume constant), qui donne la

quantité de chaleur a fournir pour élever la température du corps
d1K:

(2.1)

Cy = (%)v (2.2)

Par souci de simplification, nous noterons Cy, C dans la suite
du développement. Elle s’exprime en ] K~!. C’est une grandeur
extensive. L'évolution de la température d'un corps de Ty, a
Tan par gain ou perte de quantité de chaleur s’exprime grace a
Q = C(Tfin — Tini). La convention de signe veut qu'une quantité
d’énergie acquise est définie comme positive :

® si Tini > Tgn, Q < 0 : le systeme étudié subit une perte de
chaleur.

® si Tini < Tgn, Q > 0: il y a gain de chaleur.

La capacité thermique a été caractérisée expérimentalement par  capacité
Dulong et Petit, qui ont défini une loi empirique : thermique C

C=3R (2.3)

ou R est la constante universelle des gaz parfaits. Cette loi est val-
able a haute température, comme on peut le voir sur la Figure 2.1
dans le cas de 'argent, du germanium et du beryllium. A basse
température, la capacité thermique dévie de la loi de Dulong et
Petit et se comporte en T3, ce qui a pu étre décrit ultérieurement
par le modele de Debye. La température de Debye Op sépare le
régime a basses températures du régime a hautes températures
pour lesquelles la loi de Dulong et Petit est une bonne approxima-
tion. Dans le silicium, la température de Debye est de 645 K.

2.2 LES REGIMES DE TRANSFERT THERMIQUE
Les échanges de température se modélisent suivant différentes

formes au sein des ensembles thermodynamiques. Il y a en ef-
fet 3 régimes de transfert thermique :

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr
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C/eal mel™ K71

PE Dulong et Pevic

|
|
|
[
I O ARGENT 8, = 220K
|

3

T o GERMAMNIUM &D = 400 K

I
! & BERYVLLIUM 8 =90k
I
I
I

Figure 2.1: Capacité thermique de l'argent, du germanium et du beryllium
en fonction de la température normalisée par la température de
Debye Op. Les points sont les mesures, et on y voit aussi la loi de
Dulong et Petit, 1a loi d’Einstein et la loi de Debye. Le comporte-
ment en T3 a basse température est mis en évidence.

¢ [a conduction

conduction Le transfert thermique par conduction est la conséquence
collisions de collisions aux échelles moléculaire et atomique. C’est un
transfert d’énergie a petite échelle dans un corps « au repos ».
Le transfert de chaleur par conduction est décrit par la loi de
Fourier (début 19°™€ siecle). La structure et 1'organisation du
matériau entrent en jeu dans ce phénomene. La conduction
a plus largement lieu dans les structures solides que dans les
fluides, ainsi que dans les liquides mais dans une moindre
mesure dans les gaz. Une analogie peut étre établie avec la
conduction électrique.
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e [La convection

La convection est un transfert thermique dGt a un mouvement  convection
d’ensemble du matériau. Elle engage donc des supports  mouvement
fluides (gaz ou liquide). Des échanges de chaleur entre une @ ¢nsemble
surface et un fluide ont lieu ou encore un déplacement de

chaleur engageant un mouvement d’ensemble de molécules

d’un point a un autre se produit. On distingue deux modes

de convection : la convection forcée, oul un fluide est mis en
mouvement par un apport d’énergie mécanique extérieur, et

la convection naturelle, ot le fluide contient 1’énergie néces-

saire au mouvement. Ce transfert thermique est décrit par la

loi de Newton (début 18€™€ siecle) [7].

* Le rayonnement

Les ondes électromagnétiques ne nécessitent aucun sup-  rayonnement
port matériel pour se propager contrairement aux ondes é’fﬁSSiO”
sonores. La matiere émet ces ondes qui dépendent de la tem- 4 0"des
pérature et correspondent au rayonnement thermique. Ce
rayonnement s’étend de 1'ultra-violet a l'infrarouge long. 1l

est décrit par la loi de Stefan (fin du 19°™¢ siécle).

Ce travail de these est consacré au premier de ces 3 régimes,
la conduction. Nous allons maintenant détailler le formalisme
mathématique qui permet de la décrire pour les milieux continus.

2.3 TRANSFERT THERMIQUE PAR CONDUCTION : LA LOI DE
FOURIER ET L’EQUATION DE LA CHALEUR

2.3.1 Loi de Fourier et conductivité thermique

La diffusion de la chaleur par conduction est caractérisée par le
flux de chaleur @, a savoir la quantité d’énergie thermique trans-  flux de
portée par unité de temps ou encore densité de flux de chaleur  chaleur
j, a savoir le flux de chaleur par unité de surface. La diffu-
sion de la chaleur a été traitée pour la premieére fois par Fourier
dans son "Traité analytique de la chaleur". Ce traité contient ses
célebres décompositions en série. La loi de Fourier est une loi
phénoménologique. Elle résulte en effet d’observations et de ré-
sultats expérimentaux : Fourier étudie un tube ou se propage un
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flux de chaleur constant et ot les températures sont stabilisées
dans le temps. Il en déduit la loi qui porte son nom :

j =—k — gradT (2.4)

K, la conductivité thermique est une grandeur visant a quantifier
mathématiquement l'inclination d'un matériau a transmettre la
chaleur. FElle s’exprime en W K~! m~'. Une conductivité ther-
mique élevée traduit la propension d'un matériau a étre bon con-
ducteur, la chaleur se diffuse facilement en son sein, comme pour
les métaux. Au contraire pour un isolant, la conductivité ther-
mique a tendance a étre faible et s’'oppose a une bonne diffusion
de la chaleur, c’est le cas de 1'air. La Figure 2.2 donne les con-
ductivités thermiques de matériaux classés en 3 catégories. Elle

o Métaux Céramiques Polymdéres
!

= e Diamant

=

|E m.A‘ o

B Al W Graphite

2 10 %{:

5 g! =

=3 b, Ni, acier Al O,

E Ti

£ 10 S0,

-

E PE non orienté

vl Béton PA

=]

.g 1 Yerre Epoxy

o Ps

Bois,
o caoutchouc
10

Figure 2.2: Conductivité thermique des matériaux par classe. Issu

de : http://stockage.univ-valenciennes. fr/EcoPEM/BoiteA/co/
A 4 C 1 1.html.

s’étendent sur plus de 4 ordres de grandeur. La conductivité ther-

mique du silicium a température ambiante est d’environ 130 — 150
WK m'[8]
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2.3.2 Dérivation de I'équation de la chaleur

Analytiquement 1’équation de la chaleur permet d’établir  équation de
I’évolution de la température en tout point du systéme et a chaque 1@ chaleur
instant. On considére un élément de volume V (Fig. 2.3), délimité

par une surface S, et de masse M = [[[,, pdv, d'un solide ho-

mogene et isotrope de densité p (m~3) et de capacité thermique

C (J K71). Selon le premier principe de la thermodynamique, un

Figure 2.3: Schéma de 1’élément de volume étudié.

changement infinitésimal d’énergie interne dU dans le volume V
entre les instants t et t 4 dt est égal, en 1’absence de travail (6W
= 0), au changement infinitésimal de la quantité de chaleur 5Q
apportée a I’élément de volume :

du = 3Q. (2.5)
Ce changement d’énergie interne est égal a :
ou
dU = U(t+dt) - U(t) = Edt, (2.6)

que l'on peut écrire sous forme d’intégrale et en faisant intervenir
la capacité thermique C :

du = <J”V C%pdv) dt. (2.7)

En I'absence de source de chaleur interne, la quantité de chaleur
entrante 5Q est donnée cette fois par le flux de chaleur a travers
la surface S:

5Q = (— ”S ?.d?) dt, (2.8)
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que l'on peut transformer en intégrale sur le volume V a l'aide du
théoreme de Green-Ostrogradski :

5Q = (— ”Jv div(?)dv) dt. (2.9)

9>n utilise ensuite la loi de Fourier (Eq. 2.4) pour exprimer le flux
j , ce qui aboutit a :

0Q = (J”v KATdU) dt. (2.10)

En égalisant les intégrantes des intégrales de volume de la quan-
tité de chaleur reque 6Q et la variation d’énergie interne dU, on
obtient 1'équation de la chaleur :

oT
pa = DAT, (2.11)

avec la diffusivité thermique D définie par :
kC
=

D = (2.12)

2.4 EXEMPLE DE SOLUTION DE L’EQUATION DE LA CHALEUR:
CAS D'UN REGIME TRANSITOIRE EN 1D

Dans le cas d'un transport de chaleur a 1D, 'équation de la
chaleur dont nous venons de rappeler la dérivation s’écrit [9]

o(tz) _ o 0%T(t,2)

ot 02 (2.13)

Prenons par ailleurs ’hypothése que k, p et C sont constants. On
peut résoudre analytiquement cette équation en écrivant la solu-
tion T(t, z) sous la forme (séparation des variables) :

T(t,z) = 0(t)(2) (2.14)

En introduisant cette expression dans 1'équation 2.13, on obtient :

11 do(t) 1 d*¢(z)

DO(t) dt  l(z) dz2 (2.15)

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Hayat Zaoui, Lille 1, 2017
2.4 CAS D'UN REGIME TRANSITOIRE EN 1D 15

Comme la partie a droite de I'égalité ne dépend que de z, et
la partie a gauche que de t, pour que cette égalité soit vérifiée en
tout point de 1'espace et a tout moment, il faut que chacun de ces
termes soit constant et égal a une constante que nous appelons A.
I faut donc résoudre les deux équations suivantes :

do(t) B
—r — ADB(t), (2.16)
et
—dZC(Z) = A((z) (2.17)
dz2 ' 7

La solution de la premiere équation est :
0(t) = 0p exp(AD1). (2.18)

On peut montrer qu'une solution non-nulle pour la seconde équa-
tion n’existe que pour A < 0, soit :

((z) = A cos(xz) + Bsin(xz), (2.19)

2__ 2

avec A = (ix) —“.

2.4.1  Cas d’un systeme périodique

Dans le cas d"un systeme de longueur Lz auquel on applique des
conditions aux limites périodiques, la température et le flux sont

identiquesenz=0etz=17, systeme
périodique
¢(0) =¢(Lz) (2.20)
d¢(0)  dd(Lz)
dz  dz

ce qui conduit a un systéeme de deux équations pour les 2 incon-
nues A et B:

A  =Acos(alyz)+ Bsin(aly) (2.21)
oB = —aAsin(alz)+ aBcos(xLy)

Des solutions n’existent que si le déterminant est nul :

(1 —cos(alz))? 4 sin?(alz) = 0 (2.22)

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr
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soit 1T —cos(xLz) = 0.
La périodicité implique donc qu’x prenne les valeurs :

2mn
X =— (2.23)
Lz
avec n = 0,1,2,... entier et par conséquent que A prenne les
valeurs :
4rr?
A= _I__an (2.24)
z

La partie temporelle de la solution de I’équation de la chaleur a
ainsi pour forme :

—tn

B(t) = 8 exp(——) (2.25)

avec

112 11zC
- Z_ __ "> .26
42D 42 S K (2.26)
ol on a utilisé le fait que p =1/V =1/(S.Lz), S étant la section du
systéme considéré.
La solution globale T(t, z) est donc la série de Fourier:

o0
T(t,z) = Z Ancos(onz) + Bnsin(anz)) e t'”z/T, (2.27)
n=1
avec
1 (‘2
Ay = 5 L T(0,z)dz, (2.28)
et
ainsi que
2 2
Bh = L JT(O, z) sin <lenz> dz. (2.30)
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~

7

0 L,/2 L,

Figure 2.4: Profil initial de température T(0, z).

2.4.2 Conditions initiales sous forme de profil carré

Prenons le cas particulier d'un profil de température sous forme
d’un profil carré (Fig. 2.4). Les A, sont nuls pour ces conditions  profil

initiales sauf Ay qui est égal a : carré
Th+T1
Ay = 5 (2.31)
alors que les By, sont non-nuls pour les n impairs et égaux a :
2(T, —T)
Bp=—"—""—. _
n . (2.32)

La solution s’écrit donc :

T+Th « 2(h—T 2n(2m + 1

2 — 2m+1)m Lz

(2.33)

Elle possede une contribution dominante sinusoidale pour m = 0':

1 2 27
T(t,z) = z(T1 +T) + ;(Tz —T;) sin (EZ> x e YT, (2.34)

Cette solution est représentée sur la Figure 2.5.
La différence de température AT entre la zone 1 et la zone 2

s’écrit:
W= [ Treaar [ Tood @)
AT(t) = —J' Tt,zdz—i——J T(t,z)dz (2.
Lz/2 )o Lz/2 )i, )2 3
_ — 8(Ti—T) o t2mi1)2/1
(2m + 1)27? '
m=0
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L 20 3L,

Figure 2.5: Profil de température a t = 7,27 et 3.

200 T T T T
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=
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Figure 2.6: Différence de température entre les zones 1 et 2 au cours du temps
avec t=10ps.
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C’est une somme d’exponentielles avec une contribution domi-
nante pour m = 0 égale a :

AT(t) = (T, —Ty)e V" (2.36)

8
2
Cette solution est représentée sur la Figure 2.6. Cette résolution
analytique est utilisée dans la partie 2 pour analyser les simula-
tions et extraire la conductivité thermique.

2.5 CONCLUSION

Ce premier chapitre nous a permis de définir les transferts ther-
miques sous leur aspect théorique et dans leur nature continue.
La conduction constitue le mode de transfert étudié dans cette
these. La résolution de I’équation de la chaleur a partir de la loi de
Fourier dans le cas d'un régime transitoire 1D est volontairement
effectuée en amont car il s’agit du cas pratique le plus exploité
dans le corps du développement de cette these, notamment dans
les chapitres [4,5,6].
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3.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous rappelons l'origine microscopique des
phénomenes de transfert thermique, les phonons. Apres un
bref rappel sur la structure de la matiere au niveau atomique,
nous commengons par une approche simplifiée du concept de
phonons: les modes propres de vibration d'une chaine linéaire
d’oscillateurs harmoniques. A partir de ce point de départ, I'effet
de I'anharmonicité du potentiel d’interaction est introduit, ce qui
nous amene a la notion de libres parcours moyens des phonons
ainsi que de conductivité thermique finie. Enfin, 1'impact sur
les phonons d"une réduction des dimensions des matériaux a la
nanoéchelle est discutée.

3.2 STRUCTURE ATOMIQUE DE LA MATIERE

Les atomes sont les éléments constitutifs de la matiére. Dans le sili-
cium cristallin, les atomes sont organisés [10] suivant la maille dia-
mant (Fig. 3.1). A température nulle (0 K), les atomes sont situés
exactement aux noeuds de la maille. Lorsque la température aug-

20
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Figure 3.1: Maille cristalline du silicium. Issu de : http://e.maxicours.com/
img/4/2/0/9/420953. jpg

mente, les atomes vibrent autour de ces positions. Le principe
d’équipartition de I'énergie permet de relier la température d'un
systeme macroscopique aux vitesses des atomes le constituant :

-] Nat
T=o Y mpyf 1
3Nath ; 1 1 (3 )

Ou kg est la constante de Boltzmann, Nyt le nombre d’atomes, v;
la vitesse de l’atome i de masse m;. Lorsque la température reste
inférieure a la température de fusion, les positions atomiques sont
en moyennes celle du cristal a 0 K.
L’arrangement des atomes dans une structure cristalline parti-
culiere résulte des forces entre les atomes, qui dans le cas d"une
force conservative est reliée a un potentiel interatomique U par  force et

une dérivée spatiale : potentiel
ou
F=—1—. ,
or (3-2)

Dans le cas du silicium, les forces sont covalentes, elles résultent
de I'’hybridation des fonctions d’onde électronique des couches ex-
térieures incompletes. Si 1’on ajoute la répulsion des noyaux, on
obtient un profil d’énergie en fonction de la distance entre noy-
aux qui est schématisé par la courbe tracée avec un trait continu
rouge sur la figure 3.2. La force attractive et la force répulsive se
combinent pour fixer une distance d’équilibre correspondant au
minimum en énergie. Autour de ce minimum, 1'énergie peut-étre
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. | asymptole

Finergie

V| Courbe harmonique —
:. | '

Courbe de Morse

Courbe anharmonigue

Y u=0

T . . ..
f Distance i'l'ﬁﬁl"!'i"lﬂf-r.'fﬂ e r

Figure 3.2: Représentation schématisée de 1’énergie d’interaction en fonction
de la distance entre deux noyaux atomiques. Autour du mini-
mum en énergie, la courbe peut-étre approximée par un poten-
tiel harmonique (en r?) (courbe bleue en pointillés). Si 1’on
s’éloigne du minimum, la contribution anharmonique devient
importante (courbe rouge en pointillés). Issu de: http://benhur.
teluq.uquebec.ca/~mcouture/Fodar99/theorie/mod_2_theo.php

approximée de maniére harmonique, autrement dit par un poten-
tiel quadratique de la forme :

K(r—10)?
U = =, 63)
ce qui équivaut a assimiler le systeme a un ensemble d’oscillateurs
harmoniques.

3.3 APPROCHE SIMPLIFIEE DES PHONONS: LA CHAINE

LINEAIRE D'OSCILLATEURS HARMONIQUES

Afin d’introduire la notion de phonon [11], nous commencons
par une approximation qui consiste a étudier une chaine linéaire
d’atomes dont les interactions sont harmoniques. Les atomes de
masse m sont séparés par une distance a selon un axe noté z. On
note u, le déplacement de 1'atome n par rapport a sa position

d’équilibre z, = na (Fig. 3.3). La force exercée sur 1'atome n par
ses voisins n et n — 1 s’écrit :

interactions
harmoniques

Fr = K(ung1 —un) — K(un —un_1). (3-4)

équationde  Le déplacement de 'atome n est régit par 1'équation de Newton ,

Newton

© 2017 Tous droits réservés.
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teuvetnent

Figure 3.3: Chaine linéaire d’oscillateurs harmoniques. Issu  de:
http://www.sciences.univ-nantes. fr/sites/claude_
saintblanquet/synophys/221chato/Imagel7.gif

qui donne dans ce cas :

d 2
md—L;‘ = K(un41 +un—1 —2un). (3.5)

Cherchons une solution sous forme d’une onde plane progressive
de pulsation w et de vecteur d’onde k :

Un (t) = Up, e =l (3.6)
On obtient la relation de dispersion :

w=+/-/2" |sin ) 67
représentée sur la figure 3.4 sur la premiere zone de Brillouin.
L’application de conditions aux limites périodiques en z = Na
conduit a discrétiser les valeurs de k qui deviennent égale a k,, =
zlff—;‘, ol n est un entier. Les solutions correspondantes sont les
modes normaux de la chalne linéaire.

Le systéme est donc le siege d’ondes de vibration, les phonons,  ondes de
dont la vitesse de groupe est maximale en centre de zone. Cela cor- ~ vibrations
respond plus précisément au mode acoustique longitudinal (LA)  Phonons
dans un matériau réel (voir pour le silicium, Fig. 3.5), dont le
diagramme de dispersion est beaucoup plus complexe. On trouve
en effet une autre branche a vitesse de groupe élevée en centre de
zone de Brillouin, la brande transverse acoustique (TA), et deux
autres branches quasi plates a plus haute énergie, qui correspon-
dent aux modes de vibration optique (longitudinal, LO, et trans-

verse, TO). Les modes optiques ont une vitesse de groupe tres
faible.
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k 4

Premiére zone de Brillouin —

ol |
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Figure 3.4: Représentation de la pulsation w en fonction du vecteur d’onde
k.

La population de phonon dépend de la température, elle est
donnée par la statistique de Bose-Einstein :

1
Nj = . (3.8)
" exp(%) —1

3.4 ANHARMONICIT]:], CONDUCTIVITE THERMIQUE ET LI-
BRES PARCOURS PHONONIQUES

Si on se limite a un systéme d’oscillateurs harmoniques comme
on vient de le faire, on ne peut expliquer le fait que la conduc-
tivité thermique des matériaux soit finie. En effet, les modes
normaux ne sont pas atténués dans le temps, et existent en tout
point de I'espace. On peut aussi voir les choses sous 'angle de
I'aspect corpusculaire et non plus ondulatoire du phonon : les
phonons se déplacent indépendamment 1'un de 'autre sans col-
lision, leur temps de vie est infini, il n’existe dés lors pas de re-
laxation des modes de vibration. Pour obtenir une conductivité
thermique finie, il faut prendre en compte I’anharmonicité du po-
tentiel. Si cette anharmonicité est faible, les solutions du probléme
peuvent étre développées dans la base des modes propres du sys-
teme d’oscillateurs harmoniques, mais les ondes vont interagir et
s’atténuer, ce qui revient a dire que les corpuscules vont avoir une
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Figure 3.5: Diagramme de dispersion du silicium selon certaines directions
de haute symétrie de la zone de Brillouin.. Issu de: Réf. [12]

durée de vie finie car elles vont subir des collisions entre elles.
Ces collisions peuvent concerner 2 phonons, 3, 4, ... La figure
3.6 schématise dans 'espace réciproque le cas d"une collision de 2
phonons.

Dans le cas d'un processus normal , le moment total est con-
servé : c’est un processus non résistif. Dans le cas d"un processus
Umklapp , le phonon est replié dans la direction opposée dans
la zone de Brillouin, le moment n’est pas conservé : c’est un pro-
cessus résistif. Ce sont les collisions entre phonon par processus
Umklapp qui sont a l'origine d’une valeur finie de conductivité
thermique.

Les phonons vont donc subir des collisions entre eux, et auront
une durée de vie finie. Une maniére équivalente de le dire passe
par la notion de libre parcours moyen (LPM), qui définit la dis-
tance parcourue par un phonon avant qu’il se recombine (dans
la suite, nous parlerons souvent de libre parcours phononique
en omettant le terme moyen). En plus des collisions entre eux,
d’autres mécanismes interviennent dans la fin de vie des phonons,
comme la recombinaison en surface ou sur des défauts. La figure

© 2017 Tous droits réservés.
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1) 2)

(pa / |:lc..|.'|' (pl
(pz "‘-?

@,

Y

Figure 3.6: 1)Processus normal. 2) Processus Umklapp. Les phonons de
vecteur d’'onde @ et @, entrent en collisions, ce qui aboutit a
la création d’un phonon de vecteur d’onde ¢3. Dans le processus
normal, le moment total est conservé, au contraire du processus
Umklapp. G est un vecteur du réseau réciproque. La zone grisée
schématise la premiére zone de Brillouin.

MSsD

* Temperature

Collisions aux surfaces . Collisions phonons-phonons
Collisions avec des

* Des isotopes naturels
* Impuretés chimigques
= Défauts cristalillins

Figure 3.7: Libres parcours moyens(LPM-MSD) et types de recombinaisons
des phonons en fonction de la température.
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3.7 présente 1’évolution des libres parcours moyens phononiques
en fonction de la température.

Aux basses températures, il y a trés peu de recombinaison
phonon-phonon, méme si les modes normaux sont actifs. Les
phonons parcourent tout le systéeme avant de se recombiner aux
surfaces. A des températures intermédiaires, les collisions avec
des isotopes naturels, des impuretés chimiques et des défauts
cristallins fixent les libres parcours moyens. A haute température,
I’anharmonicité du potentiel est davantage explorée, les collisions
entre phonons augmentent et fixent le libre parcours moyen, qui
évolue alors en T~

La théorie cinétique définit une relation simplifiée mais sou-
vent utilisée entre la conductivité thermique et un libre parcours
phononique moyen l,,. Il convient de noter par exemple, que
pour T = 300K le LPM=MSD = 45nm. Sans les faits les MSD
suivent plutdt une distribution sur un intervalle donné. Plus les
phonons ont un [libre parcours moyen élevé plus ils sont capables
de transporter la chaleur sur une longue distance. De maniere
analogue, un temps de vie moyen du phonon est défini.

1

avec C la capacité thermique et v la vitesse du son. Si on I'applique
au silicium, on trouve l,;, ~ 50 nm a température ambiante. Il
faut toutefois se méfier de cette valeur, car les libres parcours
phononiques sont distribués sur plusieurs ordres de grandeur
dans le silicium. Nous reviendrons sur ce point dans le chapitre 5
notamment.

3.5 LES PHONONS DANS LES MATERIAUX NANOM]::TRIQUES

Lorsque les dimensions des matériaux sont réduits a 1’échelle
nanométrique, plusieurs phénomenes vont impacter le transport
de chaleur, et donc les phonons. Tout d’abord le diagramme de
dispersion, comme on peut le voir sur la figure 3.8.

La zone de Brillouin est a 1D dans ce cas (fil), les bandes
n’existent que selon une direction, et il y a une multitudes de ban-
des venant des états de la section du fil. On reconnait toutefois
l’allure d"une bande acoustique pour les basses fréquences. La
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2nmx2nm -

(3,4)
40 modes

Free-standing
(a) SINW <100>

0
0 025 0.5 0.75 1

Figure 3.8: Diagramme de dispersion d’un nanofil de silicium de 2 nm de
diametre. Seules les 40 bandes les plus basses son représentées.
Issu de: Réf. [13]

Spéculaire Diffusif

Figure 3.9: Représentation schématique de réflexions spéculaire et diffusive
d’un phonon sur une surface.
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conductivité thermique et les libres parcours moyens diminuent
dans les nanostructures.

Un deuxieme effet est 'importance prise par les surfaces, qui  effet
vont étre davantage "ressenties” par les phonons. Les collisions en ~ de surface
surface se classent en deux types : spéculaire et diffusive (Fig. 3.9).

Lors d’une recombinaison spéculaire, le phonon est réfléchi parla  recombinaison
surface, et il n'y a pas de résistivité thermique supplémentaire, au  spéculaire
contraire d’une recombinaison diffusive associée typiquement a

une rugosité d’interface, et pour laquelle une résistivité thermique
supplémentaire est issue de la génération de phonons réfléchis

dans de multiples directions. Les libres parcours phononiques

sont réduits par la réflexion a la surface dans ce deuxieme cas.

A l'extréme, lorsque les dimensions du systéme sont plus pe-
tites que les libres parcours phononiques, on atteint le régime bal-
listique qui caractérise le déplacement phononique en 'absence  régime
de collisions phonon-phonon. La loi de Fourier n’est alors plus  ballistique
valide.

Régime ballistique

Source chaude Source froide

Figure 3.10: Illustration d’un régime de transport ballistique.

3.6 CONCLUSION

Ce chapitre, en traitant a 1’échelle microscopique la matiere, mon-
tre le role fondamental de l’analyse du mouvement a savoir la
vibration de l'atome et de ses voisins, dans les transferts ther-
miques. L’introduction du phonon, vibration créée d’ailleurs
par l'excitation atomique, permet d’expliquer les phénomenes ob-
servés a cette échelle. L'objet de ce travail sera d’approfondir a
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la fois les aspects microscopiques et macroscopiques des trans-
ferts thermiques de différentes nanostructures (nanofils a surface
lisse ou rugueuse, nanofils et membranes nanostructurées) a ’aide
d’une approche de simulation a 1’échelle atomique.
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4.1 LES SIMULATIONS PAR DYNAMIQUE MOLECULAIRE
4.1.1 Principe de la dynamique moléculaire

dynamique  Notre approche consiste a utiliser la dynamique moléculaire [5],
moléculaire. yne méthode de simulation numérique permettant 1'étude des
échelle  propriétés dynamiques de la matieére a 1’échelle atomique. Grace
atomique  au suivi de 1'évolution temporelle des déplacements infinitési-
maux des atomes les uns par rapport aux autres, la dynamique

moléculaire calcule la trajectoire d'un ensemble de particules

Npart dans 1'espace des phases {17, pi} ou i et pi sont respective-

ment les vecteurs de positions et de moments avec i € {1..Npqrt}.

32
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Les trajectoires atomiques sont obtenues via 1’équation de Newton
écrite pour chaque atome 1i:

- azﬁ(t)
voot?

=T (4.1)

avec m; la masse de l'atome i de position 7i(t) a l'instant t et F
la force exercée par tous les atomes voisins sur 1’atome i. Un des
éléments cruciaux pour modéliser le systeme physique est le choix
du potentiel interatomique U(ry, ..., TNy ar .) dont dérivent les forces
impliquées dans l'équation de Newton: F. = —VU(r;, ...,eraTt).

L’équation de Newton est résolue de maniere itérative grace a  équation de
un algorithme qui permet de déterminer 1’évolution spatiale et ~ Newton
temporelle des atomes. Les atomes étant considérés comme des
masses ponctuelles, la discrétisation spatiale est donc assurée. Il
manque alors une discrétisation temporelle des équations pour
calculer les trajectoires dans 'espace des phases.

4.1.2  Algorithme de velocity Verlet

Il y a plusieurs algorithmes utilisés en dynamique moléculaire
pour intégrer I'équation de Newton. Parmi les plus importants, on
trouve: l'algorithme de Verlet[14], 1'algorithme velocity Verlet[15],  wvelocity
l'algorithme leapfrog. Les deux derniers sont implémentés dans le ~ verlet
code de simulation DL_Poly[16] que j’ai utilisé pendant ma these,
mais c’est celui de velocity Verlet que j’ai utilisé, et que je vais donc
présenter maintenant.

L’algorithme de velocity Verlet procede en 2 étapes, en démarrant
des positions 7i(t), des vitesses vi(t) et des forces Fi(t) a I'instant t.
Dans un premier temps, on exprime les vitesses jusqu’a l'instant
t 4 8t/2, ou ot est le pas de temps, par intégration de la force :

At AtFi(t)

Vilt+ S) = Vi) + S
1

: (4.2)

puis on exprime les positions au temps t 4 At en utilisant les

vitesses a mi-pas de temps dans un développement de Taylor
d’ordre 1: [17]

At
Tt +At) =7i(t) +vit + )AL, (4-3)
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Entre les 2 étapes, on calcule la force Fi(t + At) avec les nou-
velles positions 75 (t + At).
Puis dans une derniére étape, on exprime les vitesses de t + 5t
a t + At en utilisant la force mise a jour:
At AtFi(t+ At)

Vi(t+At) =vi(t+ =)+

Cet algorithme, un peu plus perfectionné qu'un simple
développement de Taylor d’ordre 1, permet d’améliorer la pré-
cision sur les vitesses. Cet algorithme possede 1’avantage d’étre
stable numériquement et rapide d’exécution d’'une part et de
s'implémenter aisément, d’ott son emploi fréquent dans les codes
de dynamique moléculaire. Il est utilisé de maniere itérative du
temps initial t = 0, jusqu’au temps final tyy.

4.1.3 Ergodicité et calcul des observables

A partir des trajectoires obtenues par l'intégration numérique des
équations du mouvement, des observables thermodynamiques
sont calculées. En mécanique statistique, 1’état thermodynamique
macroscopique d’'un systéeme est représenté par un ensemble
statistique de configurations microscopiques. Cet ensemble statis-
tique se définit par la fonction de distribution correspondant
p(¥,p), nommée distribution de probabilité de la configuration
microscopique (T, P). Par suite, une observable O mesurée expéri-
mentalement est définie par:

O0=0= lim

tmaX*)OO tmax

tmax
L O(p™(1), ™ (1)) dt. (4.5)

L’hypotheése de I'ergodicité est utilisée afin de calculer I’observable
telle une moyenne dans 1'espace des phases :

0= (0) = J o(r™, p™)O(™, p™)drdp™, (4.6)
soit:

A

0 =(0)=0. (4.7)

Les simulations de dynamique moléculaire sont généralement
réalisées en deux temps. Une premiére étape consiste a équilibrer
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I’échantillon jusqu’a ce qu'une grandeur d’intérét ne subisse plus
de variation significative mais fluctue autour d’une valeur stable.
Puis dans une deuxiéme étape, les données sont collectées pour
cette grandeur le long de la trajectoire d’équilibre.

Les observables les plus utilisées sont la température T,
I"énergie potentielle E, et la pression P.

Le théoreme d’é qu1part1t10n de I'énergie permet de relier la tem-
pérature d’un systeme macroscopique aux énergies moyennes des
particules microscopiques de ce systeme. Chaque degré de lib-
erté (12,pd) du systétme posséde une énergie %kBT qui permet
d’exprimer la température T en Kelvin a partir des vitesses des

atomes:
1 Npcn‘t
T(t .
=35 Z] mivi (t) (48)

ou kg est la constante de Boltzmann.
L’énergie potentielle est définie a partir des énergies de paires :

i#

La pression P est obtenue a partir du théoreme du viriel :
NkBT g
P(t) = Z (410)

4.1.4 Les ensembles statistiques

Pour collecter les propriétés thermodynamiques, les calculs
doivent avoir lieu dans des conditions correspondant & des ensem-
bles statistiques, et qui vont fixer la forme de la fonction de distri-
bution p(p, ). Les simulations sont généralement menées dans
trois ensembles : 1’ensemble microcanonique {NVE}, 1'ensemble
canonique {NVT} et 'ensemble isotherme-isobare {NPT}.

* Ensemble microcanonique {NVE} : Si le systéme est choisi  microcanonique
avec un nombre de particules N, un volume V et une én-
ergie E maintenus constants, les particules évolueront dans
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I'ensemble microcanonique. Cet ensemble correspond a
un systéme isolé, sans interaction avec son environnement.
L’ensemble microcanonique est l'ensemble de base d’une
simulation de dynamique moléculaire. Dans ce systéme, au-
cune contrainte n’est imposée, les température et pression
sont libres. Il est toutefois possible de fixer une température
initiale en générant les vitesses initiales des atomes selon la
distribution de Maxwell-Boltzman (Eq. 4.11) pour une partic-
ule de masse m a la température T:

m 2
frp (V) = | ——e ™V /2keT 11

Ms (V) 7T (4.11)
Ensemble canonique {NVT}: L'ensemble canonique est un en-
semble fermé permettant I'échange énergétique avec son mi-
lieu sans échange de matiere. Ce systéme est en interaction
avec un bain thermique fixé a une température T.

Il y a plusieurs méthodes permettant d’imposer une tem-
pérature T.iple a un ensemble d’atomes décrit en dynamique
moléculaire. La plus simple, dite velocity scaling consiste a
appliquer a intervalles de temps réguliers un facteur multi-
plicatif A(t) aux vitesses:

TtaT et
MO =\ Frr (412)

ot T™t(t) est la température au temps t, pour obtenir :
v(t) = A(t)v(t). (4.13)

La méthode est tres efficace, la température atteint tres rapi-
dement la valeur ciblée, toutefois elle ne décrit pas vraiment
les échanges thermiques avec un thermostat. Cela peut-étre
fait de maniere plus réaliste en utilisant des thermostats,
comme celui de Nosé-Hoover [18],[19]. Dans l’algorithme de
Nosé Hoover, les équations de Newton sont modifiées par
’adjonction d"un coefficient de frottement x(t) pour simuler
les échanges avec un bain thermique. Cela est fait con-
cretement par 'ajout d’une variable S de masse associée Q.
L’amplitude de Q détermine la force du couplage entre le
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bain thermique et le systéme atomique et influence par con-
séquent les fluctuations de température. L'équation du mou-
vement devient des lors :[20]

alt) = — —x(t) v(t), (4.14)

le coefficient de frottement x(t) étant controlé par I'équation
différentielle d’ordre 1 :

dx(t) 2Ec(t)—20

dt Q ’

ou E. est I'énergie cinétique, et la masse du thermostat écrite

sous la forme Q = 2072 qui fait apparaitre une constante de
temps spécifique .

(4.15)

Ensemble {NPT}: Lorsque le systéme est maintenu a pres-
sion et a température fixes, on parle de systeme isotherme-
isobare.

4.1.5 Description des interactions entre particules

Dans 'équation de Newton un élément-clé pour la modéli-
sation du systéme physique est la force d’interaction entre
les atomes. En dynamique moléculaire classique, la force est
dérivée d'un potentiel interatomique empirique. Pour con-
struire un potentiel il faut tout d’abord lui choisir une forme
analytique. Une forme simple consiste en une somme de
termes a deux corps/de pairs avec une énergie dépendant
de la distance relative des particules (potentiel de Lennard-
Jones). Le potentiel de paire de Lennard — Jones est défini
par: ¢rj(r) = 4(—:[(%)12 — (%)6][21]. Ce potentiel modélise les
interaction entre une paire d’atomes, il a une portée attrac-
tive pour de grands r, et est fortement répulsif pour de plus
courtes distances. Il atteint un minimum pour 1.2220. Les
termes € et o sont choisis selon les propriétés physiques du
matériel étudié.

Des formes plus complexes, et plus adaptées au matériau
qui nous intéresse, le silicium, prennent en compte des ter-
mes a plusieurs corps, via des fonctions qui dépendent des
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distances interatomiques mais aussi des angles en présence,
voire de la coordination des atomes. Il y a de nombreux
potentiels interatomiques pour le silicium, nous parlerons
ici des trois les plus couramment exploités: le potentiel de
Stillinger-Weber constitué d’un terme radial et d'un terme
angulaire clairement identifiables, le potentiel de Tersoff qui
se base sur le concept d’ordre de liaison, et le potentiel EDIP
pour Environnement Dependent Interatomic Potential dont le
terme angulaire s’adapte explicitement au nombre de voisins
de l'atomes.

Dans notre étude, nous avons essentiellement utilisé le po-
tentiel de Tersoff [22]. L'énergie est écrite comme une somme
d’interactions de pairs :

E=) E= %Z Vi (4.16)
i

7]

Vij = fe(rij)layfr(ry + byfa(ry] (4.17)

fr et fa sont les termes d’attraction et de répulsion du poten-
tiel et sont exprimés sous la forme de

fr(ryj) = A-exp(—A;-71) (4.18)
et
fa(ry =—B-exp(—Az-1), (4.19)

avec 1y la distance séparant deux atomes i et j.

Le coefficient du terme attractif b; ; dans le potentiel dépend
de I'environnement local de la maniere suivante:

by = (1+p" {})‘”2“ (4.20)
§ = Z fC(rii)g(eijk)eXPDg(fij — 1))
k(#1))
g®) =1 +c?/d? —c?/[d% + (h—cos0)?]
ay = (1+ oc“v{})q/zn
vij = Y felra)expA3(ry —ripe)’]
k(#1)
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A 1.8308 %1073 eV
B 4.7118x10% &V
A 2.4799 A~

u 1.7322 A1

B 1.1000x 107
n 7.8734x107!

C 1.0039x10°

d 1.6217x10!

h -5.9825x 107!
rc 2.7 A

S 2.8 A

Table 2: Parameétres du potentiel de Tersoff[22] pour le silicium

avec 0y, I'angle entre les liaisons ij et ik. La fonction de
coupure f. amene doucement le potentiel d’interaction a 0
au niveau du rayon de coupure 1. Elle s’écrit:

] ,I'<T‘C-D
-sin[Z(r—R)/D] ,R-D<r<R+D (4.21)
0 ,r>r.+D

fe(ry) =

N —
N —

Les valeurs des parametres sont présentées dans le tableau
2. Ils ont été obtenus par un ajustement sur les propriétés
connues du silicium, comme le parameétre de maille et les
constantes élastiques.

Le potentiel de Tersoff décrit bien les propriétés élastiques
du silicium. Il décrit correctement la structure cristalline et la
structure amorphe du silicium, ce qui nous semblait impor-
tant pour décrire des systemes présentant les deux phases,
comme dans le cas d'une surface oxydée. Les parametres du
potentiel de Tersoff ont par ailleurs été ajustés par Munetoh
et al. [23] afin de pouvoir décrire les liaisons O-O et Si-O
dans ce dernier matériau.

Le potentiel de Stillinger-Weber a été également utilisé dans
ce travail pour calculer la conductivité thermique du silicium
massif. Ce dernier s’écrit sous la forme d’un terme a 2 corps
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et d'un terme a 3 corps qui force I'angle a la valeur de la
structure cristalline diamant :

1 1
Vij =35 % $(ry) + l]Zk g(7ij)g(rix) (cos Ojix + 5)2 (4.22)

Le potentiel de Stillinger-Weber a été développé pour simuler
les phases cristalline et liquide du silicium, et décrit moins
bien la phase amorphe, qui peut prendre la structure d’un
liquide figé.

Enfin, le potentiel EDIP est une version perfectionnée du po-
tentiel de Stillinger Weber, dans lequel le terme angulaire
s’adapte au nombre de voisins de 1'atome [24], ce qui le
rend a priori mieux adapté pour décrire les liaisons aux sur-
faces ou en présence de défauts, lorsque la coordination des
atomes de silicium n’est pas égale a 4.

Les spectres de phonons ont été calculés avec le potentiel de
Tersoff, le potentiel de Stillinger Weber et le potentiel EDIP
par Porter et al. [25] (voir Fig. 4.1) Les branches acous-
tiques sont bien rendues par les 3 potentiels, les branches
optiques sont mieux prédites avec le potentiel de Tersoff.
Il y a d’autres aspects qui vont rentrer en jeu pour bien
prédire la conductivité thermique, en particulier la qualité
de I'ajustement de la partie anharmonique. Or l'ajustement
des parametres est réalisé pour rendre compte des propriétés
élastiques en régime linéaire. Les déformations sont faibles,
on ne s’éloigne pas énormément du minimum du potentiel et
'ajustement de la partie harmonique du potentiel sera plus
quantitative que celui de la partie anharmonique. Les mérites
des différents potentiels en matiére de prédiction de la con-
ductivité thermique seront discutés dans le chapitre sur le
calcul de la conductivité thermique du silicium massif.

4.1.6  Temps de calcul et parallélisation

La durée de la trajectoire d'une simulation de dynamique
moléculaire dépend de la valeur du pas de temps et du
nombre de pas. Ce pas de temps At est de l'ordre de la
femtoseconde (entre 0.1 et 1 fs). Il est déterminé afin de bien
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Figure 4.1: Courbes de dispersion des phonons pour le silicium a 0 K
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obtenues avec (a) le potentiel de Tersoff, (b) le potentiel de
Stillinger-Weber, et (c) le potentiel EDIP. Les données expérimen-
tales sont représentées par des points. Issu de : Réf. [25]
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échantillonner les vibrations atomiques, qui vont jusqu’a
fmax=15 THz (voir Fig. 4.1), qui correspond a une valeur
de an]T ~ 70 fs. L'algorithme de la dynamique moléculaire
étant un algorithme itératif, la durée de la trajectoire sera
donc égale a Ngiep X At. Si nous voulons pouvoir décrire
des phénomeénes physiques intervenant sur des temps longs,
il faut donc étre capable de simuler I'une des Nieps étape le
plus rapidement possible. Il y a plusieurs moyens d’accélérer

le temps de calcul par étape.

Le premier moyen est d’utiliser un rayon de coupure 1. Ce
rayon de coupure limite les calculs engageant la force F; aux
atomes j situés a rj; < 1¢. Ceci contribue a diminuer les cofits
de calculs, on ne fait la boucle de calcul des forces que pour
les voisins de 1’atome 1 .

Une deuxiéme solution numérique aide a accélérer les cal-
culs. Il s’agit de la parallélisation des calculs. La dynamique
moléculaire se préte bien a la parallélisation en utilisant par
exemple une décomposition de domaines: la boite de simula-
tion est divisée en n,, domaines ou blocs ou1 ny, est le nombre
de processeurs. A chaque pas de temps, le calcul des forces
est fait par chacun des processeurs attitré a chaque domaine.

La taille de I'échantillon et la durée de simulation dépen-
dent fortement des capacités calculatoires a disposition. Des
échantillons de petites tailles ont été simulés dans le cluster
de calcul du laboratoire, clustphy. Pour les tailles les plus
grandes ((Npqrt) >700000), j'ai utilisé les centres de calcul na-
tionaux, en particulier la machine OCCIGEN du CINES et
la machine CURIE de I'IDRIS. Ces différentes machines pos-
sedent des architectures de processeurs similaires, mais le
nombre de nceuds et de cceurs par nceud est supérieur sur
les centres nationaux.

Méme avec les machines de calcul les plus puissantes, on
ne pourra pas atteindre les dimensions d’un échantillon de
taille réelle. Pour pallier cette limite, on a recours a une as-
tuce supplémentaire, qui est 1'utilisation de conditions aux
limites périodiques (CLP) qui vont permettre de gommer des
effets de surface d’une boite de simulation de taille finie. La
simulation n’a alors plus de surface libre et ressemble plus a
un matériau massif. Le principe est exposé sur la Figure 4.2.
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Figure 4.2: Réplication de la premiére boite. Issu de : http://gvallver.perso.
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univ-pau.fr/wp/wp-content/uploads/periodic_bound.png Réf.
[26]

Un atome sortant de la boite de simulation unitaire voit son
image de la boite voisine injectée par l'autre c6té. Pour un
matériau massif, les CLP sont utilisées dans les 3 dimensions
de l'espace, pour une membrane dans 2 directions et pour
un nanofil dans une seule direction de l'espace.

4.2 LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE POUR LE TRANSPORT
THERMIQUE

Deux méthodes de calcul sont couramment utilisées en dy-
namique moléculaire pour calculer la conductivité thermique

la méthode de Green-Kubo (GK) [27] et la méthode di-
recte ou NEMD (Non-Equilibrium Molecular Dynamics)[28].
Récemment, une autre méthode, ’AEMD, pour Approach-
to-Equilibrium Molecular Dynamics,[29, 30] a été dévelop-
pée au sein de mon équipe d’accueil. Elle se différencie des
deux autres par le fait qu’elle se base sur le régime transi-
toire, alors que GK et NEMD sont en régime stationnaire.
Cela permet d’obtenir des résultats beaucoup plus rapide-
ment comme nous le verrons par la suite, ou alternativement
d’étudier des systemes contenant plus d’atomes. Dans cette
section, je décrirai tout d’abord succinctement les méthodes
GK et NEMD avant de présenter ' AEMD de maniere plus
exhaustive.
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Figure 4.3: Fonction d’autocorrélation normalisée du flux de chaleur (CJ(t))

d’un échantillon de silicium cristallin de 4096 atomes a tem-
pérature ambiante en fonction du temps. L’insert montre la
conductivité thermique « qui en est déduite Issu de : Réf. [26]

4.2.1  La méthode de Green-Kubo

Cette méthode repose sur la théorie de la réponse linéaire
et sur le théoreme de la fluctuation a 1’équilibre de la dis-
sipation de l'énergie. La formule de Green-Kubo est ap-
pliquée pour relier la conductivité thermique a l'intégrale sur
le temps de la fonction d’autocorrélation du flux de chaleur j,
illustrée sur la Fig.4.3. Dans le cas d"un matériau isotrope, la
conductivité thermique s’écrit suivant une seule composante
géométrique :

V[ G300
= t .
* T T J'o 3 a (4-23)
avec le flux de chaleur égal a:
> 1 S ] -
i=v Z[Eivi +5 Z Ny (Fy5 - v5)1, (4.24)
i Lj(i#)

avec V le volume, E; I'énergie d'une particule, et Nj; est le
nombre d’atomes en interaction de pair.
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Figure 4.4: Exemple de profil de température dans un systeme étudié avec la

© 2017 Tous droits réservés.

méthode NEMD. Issu de : Réf. [33]

En plus du temps nécessaire a ce que la conductivité con-
verge, il faut généralement répéter la simulation sur une
dizaine de conditions initiales afin de réduire l'incertitude
sur K.

Une plus ample description est disponible dans la référence
[31].

4.2.2  Méthode directe ou NEMD

La méthode directe ou NEMD [32] est une méthode qui per-
met aussi le calcul de la conductivité thermique. Elle repose
sur I'établissement d’un flux thermique constant entre une
source de chaleur et un piége de chaleur (voir Fig. 4.4). Un
profil de température linéaire s’établit entre la source (a z=o
et 192 UC sur la Figure 4.4) et le piege (a z=96 UC sur la
Figure 4.4). La pente de la droite permet d’extraire la con-
ductivité thermique, selon la loi de Fourier (Eq. 2.4).

4.2.3 La méthode AEMD

La dynamique moléculaire d’approche a I’équilibre, AEMD,
est une méthode transitoire. Elle repose sur une simulation
de dynamique moléculaire en 2 phases, dont les résultats
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Figure 4.5: Blocs froid et chaud dans une boite de simulation allongée suiv-

ant la direction z.

sont exploités au regard de la solution de 1’équation de la
chaleur (Eq. 2.13) résolue dans les mémes conditions de di-
mensionnalité, conditions aux limites et conditions initiales
que la simulation de dynamique moléculaire.

Les 2 phases de I’AEMD sont la création d"un bloc chaud et
d"un bloc froid (phase 1) puis I'approche a 1’équilibre (phase
2). Prenons I'exemple d’une structure de silicium répliquée
selon des conditions aux limites périodiques dans les trois
directions de l’espace pour présenter plus concrétement la
méthode. Nous supposons une boite de simulation rectangu-
laire, de longueur L, et de coté c (Fig. 4.5). Pour instaurer
les blocs chaud/froid (profil carré présenté sur la Fig. 4.6),
deux portions de cristal chauffées respectivement a la tem-
pérature T, et Ty pendant 10 ps sont mises en contact. La
différence de température initiale ATy = T, — T; est choisie
égale a 200 K. La température cible est choisie égale a 500 K,
ce qui est suffisamment élevé pour que nos conclusions ne
soient pas altérées par 1’absence de prise en compte des ef-
fets quantiques (la température de Debye du silicium est de
645 K). Les températures T, et Ty sont donc égales a 600 et
400K. Puis le systéme est laissé libre d’évoluer vers son état
d’équilibre pendant une étape dans 1’ensemble microcanon-
ique : il s’agit de la phase 2 d’approche a 1'équilibre. La fig-
ure 4.7 présente la différence de température entre les blocs
chaud et froid lors de cette phase. La décroissance est expo-
nentielle, comme en atteste la variation linéaire sur le graphe
semi-logarithmique. Par ailleurs, le profil de température
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Figure 4.6: Profils de température pendant les deux phases de ’AEMD: fin

AT (K)

de la phase 1 (rouge), 15 ps (vert), 30 ps (bleu) et 45 ps (magenta).
Les lignes noires sont des ajustements sinusoidaux sin(27z/Lz).

Cas d’une boite de L,=152 nm de long, de c6té c=4.3 nm et de
N=143360 nombres d’atomes.
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Figure 4.7: Différence de température entre le bloc chaud et le bloc froid du
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méme systéme que sur la Fig. 4.6. Les résultats de simulation
en noir sont ajustés par une exponentielle décroissance exp(—t/7)
(ligne rouge), avec =32 ps.
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durant cette phase 2 est donné sur la Fig. 4.6. Il évolue en
sin(2nz/Lz), comme en attestent les ajustements réalisés a 3
instants de la décroissance, avec une amplitude qui décroit
au cours du temps.

N

Ces caractéristiques sont tout a fait conformes a ce qu'on
obtient lorsqu’on résout 1'équation de la chaleur dans les
mémes conditions : courant de chaleur a 1D, conditions aux
limites périodiques en Lz, profil de température initial carré.
Cette solution a été obtenue comme exemple de solution de
I’équation de la chaleur (Egs. 2.33 et 2.36) dans le chapitre
. Les termes dominants (premier terme de la série) sont rap-
pelés ci-dessous :

_Ti+T +2(T1 —T) . 2m o e

sin(—z)e ", (4.25)

T(t,2) 3 - T
Z

S(T] - TZ) e—t/T

AT(1) = =1

(4.26)

Cet accord nous permet d’exploiter les résultats de la dy-
namique moléculaire afin de remonter a la conductivité ther-
mique via la relation 2.26, rappelée ci-dessous :

_ 1 L. C (4.27)
C4Am S T +=7
avec une chaleur spécifique égale a 3Nqtkg (loi de Dulong
et Petit pour un systeme classique). Ainsi la conductivité
thermique correspondant aux Figs. 4.6 et 4.7 est égale a :

Kk =38.6WK 'm™. (4.28)

La détermination de la conductivité thermique k repose
donc sur l'extraction du temps de décroissance T qui doit
étre la plus précise possible, et assortie d'un calcul d’erreur.
Pour cela, nous avons développé une procédure basée sur
un ajustement multiple mono exponentiel glissant. Avant
d’en expliquer le principe, il faut d’abord dire que souvent
la décroissance présente un premier régime trés court. Ce
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Figure 4.8: Schéma explicatif de la procédure d’ajustements avec origine dé-
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calée.

régime peut-étre lié a plusieurs phénomeénes. Tout d’abord, il
faut un temps d’adaptation entre le profil a la fin de la phase
1 et le profil sinusoidal de la phase 2. Il se pourrait également
que le terme d’ordre immédiatement supérieur (m=1) soit
visible. Enfin, des effets non-linéaires pourraient intervenir,
da a la différence de température initiale importante (200 K).
Ce choix permet toutefois d’avoir une décroissance de AT sur
2 ordres de grandeurs dans la phase 2, et ainsi d’augmenter
la précision sur l'extraction de T. On n’exploite donc que le
régime asymptotique dans lequel seul reste le terme m = 0.
Dans ce but, on effectue une série d’ajustements mono expo-
nentiels, en variant a chaque fois le début t; de l'intervalle
de fit (voir le schéma explicatif Fig. 4.8). La Fig. 4.9 présente
un exemple de résultat de T en fonction de ty. On sépare
ainsi clairement le premier régime dans lequel le transitoire
court entre en jeu, du régime asymptotique. Ainsi, on calcule
un T moyen, et une barre d’erreur. A cette erreur venant de
I'exploitation de AT(t), s’ajoute I'incertitude statistique, que
I'on a prise en compte en répétant les simulations avec des
distributions initiales des vitesses atomiques.

La méthode AEMD présente plusieurs avantages. Le premier
est que le flux d’énergie n’a pas besoin d’étre connu, con-
trairement a la méthode NEMD. Le second est que comme la
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Figure 4.9: Différence de température en fonction du temps (en rouge), et t

(ordonnée) en fonction de ty (abscisse). En vert, le résultat d’un
fit monoexponentiel t,,,, depuis ty jusqu’a 500 ps. En rose et bleu,
les deux T d'un fit bi-exponentiel: le plus grand T1,,, en rose,
correspond a la valeur asymptotique du T obtenu par fit mono-
exponentiel. Le plus petit 1, ;, en bleu, n’est plus visible apres 50
ps ( transitoire court).

méthode tire partie du régime transitoire, elle est plus rapide
que les méthodes qui demandent d’avoir atteint le régime sta-
tionnaire comme la méthode NEMD. On peut estimer que le
gain est d'un facteur 10, en comparant un calcul de conduc-
tivité effectué par AEMD et par la méthode directe, dans les
mémes conditions. Il s’agit d’un barreau de silicium, décrit
avec le potentiel de Stillinger-Weber a la température de 900
K, et dont on cherche la conductivité thermique pour une
longueur d’environ 400 nm. Howell [33] présente le résultat
avec la méthode directe sur la Fig. 4.4 de l'article Réf. [33]. 11
lui faut 2 ns pour atteindre 1'état stationnaire, et 2 autres ns
pour l'acquisition, soit 4 ns au total. Pour avoir cette méme
valeur, il nous faut 1 ns en AEMD. Toutefois, il faut deux fois
plus d’atomes avec la méthode directe qu’en AEMD, et donc
atteindre 4 ns demandera au mieux 2 fois plus de temps si
la scalabilité du code est idéale. On peut donc approximer le
gain de ’AEMD a un facteur 8. La comparaison du temps de
calcul avec la méthode Green-Kubo est plus complexe, car les
effets de taille sont différents, comme nous le verrons dans le
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4.3 CONCLUSION

chapitre suivant qui sert de premiere application de la méth-
ode AEMD explicitée ici.

4.3 CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis de présenter la méthodologie
de calcul de la conductivité thermique par de dynamique
moléculaire. Nous avons présenté les principes généraux
de la dynamique moléculaire en explicitant 1’algorithme per-
mettant l'intégration des équations du mouvement. Parmi
les méthodes exploitant la dynamique moléculaire, c’est
I’AEMD que nous choisissons d’utiliser afin de calculer la
conductivité thermique de nanostructures de silicium dans
la suite de ce développement. Ce choix est, nous 1’avons vu
motivé par plusieurs raisons : il s’agit d’'une méthode qui
présente 1’avantage d’étre plus rapide en exploitant le transi-
toire de température et de traiter des structures de plusieurs
millions d’atomes, ce qui s’avére approprié pour l'étude des
dispositifs qui suivront.
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5.1 INTRODUCTION

Avant d’appliquer la méthode AEMD a des nanostructures,
nanofils et membranes, nous commengons dans ce chapitre
par illustrer les résultats obtenus dans un cas d’école, le
silicium massif, et nous nous penchons en particulier sur
la dépendance en longueur de la conductivité thermique.
Cette dépendance est présentée, son origine est expliquée,
et une loi d’extrapolation est obtenue dans le cas présent
ou le régime de saturation n’est pas observable méme avec
les structures les plus longues que nous avons étudiées.
Nous terminons par une étude comparative des résultats
obtenus avec différentes méthodes et différents potentiels in-
teratomiques.
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5.2 ETAT DE L’ART

Aux petites dimensions, les propriétés thermiques se voient
modifiées, en particulier lorsque la longueur caractéristique
de diffusion devient comparable a la longueur caractéristique
du systeme. La conductivité thermique décroit [34, 35], tan-
dis que la conductivité électrique est affectée dans une moin-
dre mesure, ce qui fait des matériaux nanostructurés de bons
candidats pour les dispositifs thermoélectriques. Dans les
circuits intégrés atteignant 1’échelle nanométrique les effets
combinés dus au ratio surface/volume et 1'impact de la ré-
sistance thermique réfrénent la dissipation de la chaleur pro-
duite au sein du canal des transistors avancés[36]. Compren-
dre les phénomeénes intervenant au niveau atomique dans
le transport thermique apparait crucial pour surmonter ces
obstacles. Dans ce contexte, les simulations de dynamique
moléculaire peuvent contribuer a comprendre les parametres
physiques de contrdle du transport de la chaleur lorsque
les effets d’échelle prennent le dessus. Nous utilisons notre
méthode d’AEMD]|29, 30] pour pousser les limites en taille
par rapport aux autres méthodes de dynamique molécu-
laire vues au chapitre précédent [37],[38] ou des méthodes
basées sur 'exploitation elles aussi d'un transitoire de tem-
pérature [39],[40]. L'enjeu sera d’analyser l'origine physique
de la dépendance en longueur et la maniére de le déterminer
numeériquement.

5.3 CONDUCTIVITE THERMIQUE DU SI MASSIF ET SA
DEPENDANCE EN LONGUEUR

Un barreau de silicium massif allongé suivant la direction z
est construit (Fig. 5.1). Les interactions Si-Si sont décrites
par le potentiel de Tersoff. Le c6té ¢ du barreau est égal a
16 unités cristallines, soit 8.7 nm. Nous avons démontré qu’a
cette valeur il n'y a plus de dépendance en fonction de c de
la conductivité thermique [41]. La longueur Lz quant a elle
varie de 70 a 2200 unités cristallines, ce qui correspond a 38
nm et 1.2 pm respectivement a 300 K. La différence de tem-
pérature entre les blocs chaud et froid lors de la phase 2 de
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Figure 5.1: Blocs froid et chaud dans une boite de simulation allongée suiv-
ant la direction z.

I’AEMD est présentée sur la Fig. 5.2 a 300 K, et pour les
différentes longueurs Lz. Le temps de décroissance T aug-

L,=1200nm ——
200 800 —— A
600 ——
Increasing L, 2823
100 4
300 7
152 ——
g 76 —— 1
= 50 38 ——— T
<
20
10 .
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Time (ps)

Figure 5.2: Différence en temperature entre le bloc chaud et le bloc froid pour
des longueurs de barreau L7 compris entre 38 nm a 1.2 um.

mente avec la longueur Lz;. Le temps de décroissance est
utilisé pour calculer la conductivité thermique a partir de
I'équation 5.1. Les résultats sont représentés sur la figure 5.3.
La température cible, égale a la moyenne des valeurs initiales
des blocs froid et chaud, s’étend de 300 a 1000 K, par pas de
100 K. Pour les dimensions les plus réduites (Lz < 150 nm),
la valeur est obtenue en moyennant sept simulations initial-
isées avec différentes vitesses atomiques obtenues grace a dif-
férents tirages aléatoires suivant la distribution de Maxwell-
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Figure 5.3: Conductivité thermique k du silicium en fonction de la longueur
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Lz pour des températures allant de 300 a 1000 K.

Boltzmann a la température d’intérét. De plus a T=300, 500,
et 1000 K, l'analyse statistique est étendue a 1'ensemble de
I'intervalle de longueur. Les barres d’erreur sont a peine vis-
ibles sur le graphe, ce qui met en évidence la précision de la
méthode.

La conductivité thermique calculée dépend fortement de la
longueur du barreau, et ceci sur tout l'intervalle de tempéra-
ture. Par ailleurs, méme pour des longueurs aussi grandes
que Lz = 1.2 um, la conductivité thermique k ne sature pas a
grande longueur. La valeur supposée de saturation est plus
éloignée que la longueur de simulation maximale que nous
pouvions étudier. La saturation est plus éloignée a basse tem-
pérature qu’a haute température : de Ly = 0.8 a 1.2 um, la
conductivité thermique augmente de 15% a 300 K, 10 % a
500 K et de 7 % a 1000 K. Nous savons que les libres par-
cours moyens des phonons, A, diminuent lorsque la tempéra-
ture augmente, car les vibrations atomiques commencent a
échantillonner les régions du paysage énergétique éloignées
du minimum harmonique. Afin de déterminer si ces deux
effets sont reliés, nous comparons les courbes k(Lz) a celles
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de k(Amax), courbes de conductivité thermique en fonction
du libre parcours moyen maximum des phonons, obtenues
par Henry et Chen [42]. Dans ce travail, Henry et Chen ont
calculé la conductivité thermique a partir de 1'équation de
Boltzmann, par une intégration sur les vecteurs d’onde des
phonons k, et en sommant sur les modes phononiques v:

Ofge(w-y, T)

a7 dk (5.1)

Kpulk = \l/ > Jhwvvv(k)/\v(k)

ou hwy est I’énergie du mode v, vy(k) est la vitesse de
groupe, fgg est la distribution de Bose-Einstein des phonons
a la température T, et A=Ty ,Vy y est le libre parcours moyen,
avec Ty le temps de relaxation du mode. Henry et Chen
effectuent l'integration sur les fréquences de phonon en
utilisant la densité d’état D(v). Des calculs de dynamique de
réseau sont réalisés pour obtenir les fréquences des modes de
phonon et leurs vecteurs propres, les vitesses de groupe vy -
et la densité d’état D(v) a partir de la matrice dynamique.
Les temps de relaxation Ty sont obtenus a partir de tra-
jectoires de dynamique moléculaire transformées en coor-
données de mode-normal. Les calculs de conductivité ther-
mique ont été effectués suivant les directions [100], [110] et
[111], puis ont été moyennés pour obtenir la conductivité
thermique du massif Ky, k. Enfin, une intégration de v =10 a
Vmax permet d’obtenir les courbes d’accumulation de la con-
ductivité thermique k(Amax).

Les calculs de Henry et Chen ont été effectués a l'aide du
potentiel EDIP, et donnent des conductivités thermiques de
175 et 25 WK~ 'm~ ' a respectivement 300 et 1000 K. Afin de
faire une comparaison de nos courbes k(Lz) a ces courbes
K(Amax) dans les mémes conditions, nous avons effectué
d’autres calculs de conductivité thermique en AEMD en util-
isant le méme potentiel interatomique, a 300, 500 et 1000
K. Le coté du barreau est plus petit pour pousser la dépen-
dance en longueur a des tailles plus grandes : c est égal a 7
unités cristallines, excepté pour les plus grandes longueurs
(Lz>1 pm) qui sont obtenues en utilisant un coté de 4 unités
cristallines. Nous avons vérifié pour des longueurs plus pe-
tites (Lz = 520 nm) que les transitoires différaient de moins
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de 1 % entre les deux valeurs de coté. Par contre, si on
continue a diminuer le c6té, on observe une déviation ainsi
qu’'une augmentation significative du bruit (Fig. 5.4).

Ix1 ——

200 2x2 _
N 4x4 —
Ml"‘"%y‘,m X7 ——
100 |
- K ™ L
50
20
10 I I ‘ ' T NM“ I Uhu'
0 100 200 300 400 500

Time (ps)

Figure 5.4: Effet de la diminution de la section sur le transitoire de tempéra-

© 2017 Tous droits réservés.

ture pour un barreau de 520 nm de long. Potentiel EDIP, 300 K.

Les deux courbes de conductivité thermique k(Lz) et k(A;)
sont superposées sur la Figure 5.5.

Notre hypotheése d’un lien entre la taille du barreau et le li-
bre parcours phononique maximum est donc validée. Afin
de mieux quantifier la relation entre la longueur de la super-
cellule et les libres parcours moyens des phonons, nous
avons déterminé pour chaque valeur de Lz, le libre par-
cours phononique maximum A, qx correspondant a la méme
valeur de conductivité thermique. Le résultat est tracé sur la
Figure 5.6 et montre une forte corrélation entre les deux (la
droite bleue correspond a Amax = Lz.

La dépendance en longueur de la conductivité thermique
obtenue en AEMD est donc due a la taille finie du barreau
qui agit comme une coupure dans la distribution des libres
parcours moyens phononiques. Lorsque la longueur du bar-
reau est augmentée, on accumule progressivement les contri-
butions correspondant aux libres parcours moyens phonon-
iques maintenant inclus. La courbe k(Lz) agit donc comme
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Figure 5.5: Conductivité thermique x(Lz) obtenue en AEMD en fonction de
la longueur du barreau et en fonction du libre parcours moyen
maximum K(Amax) (Réf. [42]). Températures de 300 (rouge), 500
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une fonction d’accumulation, comme d’autres travaux [43]
basés sur notre méthode AEMD l’avaient anticipé, et que
nous avons démontré.

5.4 EXTRAPOLATION DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE
DU SILICIUM MASSIF

Lorsque la longueur de la boite de simulation dépasse le libre
parcours moyen phononique maximum du matériau, la con-
ductivité thermique ne dépend plus de Lz. Nous avons ob-
servé cette saturation dans des matériaux massifs moins bons
conducteurs thermiques que le silicium (x-quartz et silice
amorphe [41]), et nous verrons plus loin dans ce manuscrit
que l'on observe la saturation de la conductivité thermique
également dans des nanostructures. Dans le silicium, la
saturation n’est pas encore obtenue pour des longueurs de
1.2 pm, la plus grande taille que nous avons réussi a étudier.
Cela signifie donc que la distribution de libres parcours
phononiques s’étend au-dela de cette valeur, ce qui a déja
été observé par Sellan et al. [44] et Henry et Chen [42]. Dans
le cas ou1 la saturation n’est pas atteignable, il est donc néces-
saire de développer une extrapolation de la courbe k(Lz) afin
de déterminer la conductivité du matériau massif Ky .

Dans ce but, nous avons développé une extrapolation qui re-
pose d'une part sur le fait que la longueur finie de la boite
Lz impose un cutoff sur les libres parcours phononiques, soit
Amax = Lz, et d’autre part que les collisions phonon-phonon
sont principalement celles du mécanisme Umklapp, mod-
élisées par une dépendance en fréquence A é Cette for-
mulation, dont la dérivation pourra étre trouvée de maniere

exhaustive dans la référence [41], est :

K(Lz) = Kpui [ 1— % , (5.2)
z
Ao est un parametre d’ajustement. Cette équation est un cas
particulier des formes générales de fonction d’accumulation
obtenues par Yang et Dames [47]. L'extrapolation dévelop-
pée n'est valide par construction que pour des grandes

longueurs.

saturation
de k

extrapolation
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Figure 5.7: Conductivité thermique du silicium en fonction de la longueur
obtenue par AEMD (points) et extrapolée avec la loi 5.2 (lignes).
Potentiel de Tersoff.

La figure 5.7 montre les résultats obtenus avec le potentiel de
Tersoff. La dépendance en longueur pour des L7 élevés est
bien rendue dans tous les cas. Les hypothéses, a savoir celle
d’une dépendance en longueur égale a 1'accumulation des
accumulations libres parcours moyens, et celle des libres parcours moyens
des LPM des phonons dus a la dissipation intrinséque par phénomene
de Umklapp, sont donc validées. Par ailleurs, la validation
a également été faite sur une large gamme de potentiels em-
piriques et de températures, les résultats de Ky et Ay étant
donnés dans les tableaux 3 et 4.

5.5 COMPARAISON AVEC LES MESURES ET LES AUTRES
APPROCHES DE SIMULATION

La conductivité thermique obtenue en AEMD pour le sili-
cium décrit avec quatre potentiels interatomiques différents,
est représentée sur la figure 5.8. Les calculs sont en bon ac-
cord qualitatif avec les mesures. Toutefois, nous obtenons
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Table 3: kpux(WK~'m™') obtenus a partir de 1’ajustement de nos résultats

par ’équation pour 3 potentiels empiriques et 8 températures 5.2.

Temperature (K) 300 400 500 600 700 800 900 1000

EDIP 169 - 81 - - - - 23

Tersoff 233 176 145 111 96 76 66 54
Stillinger-Weber - - 152 - - - - -
Lee - - 124 - - - - -

Table 4: Ap (nm) obtenus a partir de 1’ajustement de nos résultats par

I’équation 5.2.

Temperature (K) 300 400 500 600 700 800 900 1000

EDIP 130 - 90 - - - - 30

Tersoff 188 137 125 90 74 68 60 54
Stillinger-Weber - - 119 - - - - -
Lee - - 98 - - - - _

© 2017 Tous droits réservés.

un véritable accord quantitatif avec les mesures en utilisant
le potentiel EDIP. La conductivité thermique est surestimée
lorsque les potentiels de Tersoff et de Stillinger-Weber sont
utilisés. Le point labellisé "Lee" est obtenu avec un poten-
tiel de Stillinger-Weber reparamétrisé par Lee et Wang [50]
afin de renforcer le terme angulaire pour se rapprocher de
la valeur expérimentale. Le résultat n’est toutefois pas aussi
proche de la valeur expérimentale qu’avec le potentiel EDIP.

Dans le cas du silicium décrit avec le potentiel de Tersoff ,
la Figure 5.9 présente les résultats que nous avons obtenus,
ainsi que les résultats obtenus par d’autres approches de sim-
ulation.

La conductivité thermique obtenue par Howell 5.9 (points en
noir) [33] avec la méthode directe ou NEMD est comparable
aux résultats en AEMD (la légere différence est due a une
meilleure précision dans nos simulations grace a l'emploi
d'un Lz plus grand). Plus intéressante encore apparait la
comparaison de 'AEMD avec les méthodes ne présentant
pas de dépendance en longueur intrinseque, comme c’est
le cas pour les calculs de Green-Kubo et de dynamique de

EDIP

Tersoff

NEMD
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Figure 5.8: Conductivité thermique du silicium en fonction de la température.
Calculs AEMD exploitant différents potentiels interatomiques et
résultats expérimentaux[49].

réseaux. Les résultats obtenus a 300 K par He et al. [26]

Green- par Green-Kubo sont en excellent accord avec nos valeurs.

Kubo Par conséquent, on peut en conclure que méme si en AEMD
on utilise des boites de simulation allongées, avec un rap-
port d’aspect qui peut étre élevé (plus de 900), une véritable
conductivité 3D est extraite, et non pas une valeur 1D qui
serait plus petite. Finalement, les résultats obtenus a 300 K
par dynamique de réseaux ("LD" pour Lattice Dynamics) en
se limitant aux collisions phononiques d’ordre 3 se situent
légerement au-dessus des résultats obtenus en AEMD. Cet
écart peut étre dii en partie au fait qu’en dynamique molécu-
laire, on ne se limite pas aux mécanismes d’ordre 3, mais tous
les mécanismes de collision sont intrinsequement décrits.

5.6 CONCLUSION

Grace a un travail exhaustif mené pour étudier la con-
ductivité thermique simulée par dynamique moléculaire
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Figure 5.9: Conductivité thermique du silicium, décrit avec le potentiel de
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Tersoff, obtenu par différentes approches de dynamique molécu-
laire: AEMD extrapolé a partir de la formule 5.2, la méthode de
Green-Kubo ("GK") [26] et 1a méthode directe ou NEMD [33] ex-
trapolé par la relation de Schelling et al. [32]. Des résultats [26]
de dynamique de réseaux avec distribution de phonons classique
("Class. LD") et quantique ("Quant. LD") sont également représen-
tés.

d’approche a 'équilibre, la dépendance en longueur de celle-
ci a pu étre analysée, et nous avons démontré qu’elle vient
de ce que les libres parcours phononiques possédent une dis-
tribution de valeurs et non une valeur unique, et que cette
distribution est graduellement explorée lorsque la longueur
de la boite est augmentée. Ainsi, lorsque la saturation de
la conductivité thermique est obtenue, comme ce sera le cas
dans les nanostructures qui vont maintenant étre étudiée, on
obtient deux informations des courbes k(L) : la valeur de
k au plateau donne la conductivité thermique du matériau
"macroscopique”, alors que la longueur L7 a laquelle débute
le plateau nous indique la valeur maximale des libres par-
cours phononiques dans le systeme.
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CONDUCTIVITE THERMIQUE DE NANOFILS
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© 2017 Tous droits réservés.

Contents

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5

6.6

6.7

6.8
6.9

Introduction 65

Etat de 'art sur les nanofils de Si 67
Création et équilibration des nanofils pour
I’AEMD 71

Analyse du transitoire de température et
conductivité thermique en 1D 75
Régime de conduction dans les
nanofils 78

Evolution de la conductivité thermique a

grande longueur 8o

6.6.1 Saturation ou pas a grande
longueur ? 80

6.6.2 Comparaison avec la littéra-
ture 82

Libres parcours phononiques dans les
nanofils 86

Dépendance en température 88
Conclusion 89

6.1 INTRODUCTION

La conductivité thermique des nanofils de silicium (NFs)
d'un diametre compris entre 22 et 115 nm et de quelques
micrometres de long a été mesurée il y a plus de 10 ans [51].
A température ambiante, on passe d’environ 150 W K~! m™!
pour le silicium massif [8] & environ 10 W K" m™ [52] pour
des structures bidimensionnelles et pour les fils les plus fins
[51]. Cette réduction a soulevé un tres grand intérét pour ap-
pliquer les nanofils a la réalisation de dispositifs thermoélec-
triques efficaces [53]. Une amélioration non négligeable dans
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la figure de mérite des convertisseurs thermoélectriques est
en effet obtenue lorsque la conductivité thermique est mini-
male [54], tout en préservant une valeur élevée de conductiv-
ité électrique [55].

De nombreux travaux théoriques [56, 57] se sont intéressés
a la conductivité thermique des nanofils. Ils seront présen-
tés dans la partie 6.2. Il ressort de ces différents travaux
qu'une controverse subsiste, a savoir le transport de chaleur
se comporte-t-il ou non selon la loi de Fourier. Cette con-
troverse prend son origine avant tout dans la dépendance
en longueur de la conductivité thermique qui selon certains
auteurs montre une rupture dans le comportement diffusif
de la chaleur [58, 59, 60]. Expérimentalement, il est trés
difficile de mesurer la distribution spatiale de la tempéra-
ture et du flux de chaleur a I'échelle nanométrique. Cette
difficulté augmente encore lorsque des NFs de diametre ré-
duit sont étudiés, tels les NFs de moins de 10 nm de di-
ametre utilisés dans la plupart des technologies avancées en
nanoélectronique [61, 62, 63, 64, 65]. Ce probleme est aussi
présent dans d’autres systemes 1D comme les nanotubes de
carbone et de nitrure de bore [66] ainsi que les nanofils de
SiGe [67]. Cependant, comme nous 1’avons vu dans le cas de
I’AEMD, et qui est également vrai en NEMD [32], la dépen-
dance en longueur de la conductivité thermique est aussi
obtenue dans le silicium massif. On peut donc se deman-
der s’il y a ou non un effet de déviation de la loi de Fourier
propre aux nanofils .

Un autre point de débat porte sur le régime a grande
longueur, certains calculs comme ceux de Hu et al. [60]
montrent une saturation vers une valeur constante de con-
ductivité thermique , alors que N. Yang [58] et X. Yang [59]
obtiennent une divergence de k en fonction de L .

Nous avons donc voulu mettre a profit notre méthode de sim-
ulation, I’AEMD, afin d’étudier systématiquement la dépen-
dance en longueur, pour des grandes longueurs et des
diametres élevés, afin d’étudier ces points particuliers [68].
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Figure 6.1: Conductivité thermique de nanofils de silicium de diametre com-
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pris entre 22 et 115 nm. Issu de : Réf. [51]
6.2 ETAT DE L’ART SUR LES NANOFILS DE SI

Les travaux expérimentaux de Li et al. [51], repris sur la
tigure 6.1 font encore aujourd’hui office de référence sur la
conductivité thermique des nanofils de silicium. A tempéra-
ture ambiante, la conductivité thermique descend jusqu’a 10
W K=" m™' [52] pour le plus petit diametre étudié (22 nm).
La surface du silicium se recouvrant tres rapidement d'un
oxyde natif, il est probable que ces nanofils soient entourés
d’une fine coquille de silice. Des nanofils beaucoup plus fins
sont utilisés par exemple dans les technologies de transistor
alternatives, mais a ce jour il n'y a pas de mesures réalisées
a de si petites tailles.

La conductivité thermique des nanofils de silicium a été
étudiée par simulation par différents groupes. Volz et Chen
[69] ont ouvert la voie en 1999 en étudiant la conductivité
thermique de nanofils de silicium avec la méthode de Green-
Kubo [37]. Les dimensions atteignables avec les moyens de
calcul de I'époque sont évidemment tres petites. Plus récem-
ment, la méthode Green-Kubo a été utilisée par Donadio et
Galli [70, 71] afin d’étudier des nanofils ayant des diametres
jusqu’a 15 nm, différents niveaux de défauts dans le coeur
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Figure 6.2: Premiers calculs de la conductivité thermique de nanofils de sili-
cium par dynamique moléculaire. Issu de : Réf. [69]

cristallin et divers états de surface (Fig. 6.3). Ces travaux
avaient notamment pour but d’expliquer pourquoi la con-
ductivité thermique obtenue en dynamique moléculaire est
beaucoup plus élevée que ce qui est obtenu expérimentale-
ment. Leurs calculs montrent que la conductivité thermique
est réduite d"un tiers a un quart de la valeur du silicium mas-
sif pour des nanofils lisses et sans défauts. La dépendance

dépendance en diameétre de leur différents travaux nous apparait inex-

au diametre pliquée, la conductivité thermique étant la méme, de 'ordre
de [50-60] W K~! m~', pour des diamétres de 2, 3 ou 15 nm.
Nous garderons comme point de référence le plus grand di-
ametre dans la suite. Il n’y a pas d’effet de dépendance avec
la méthode Green-Kubo, et les temps de simulations sont tels
qu’il ne serait pas possible de I'étudier. Une supercellule de
courte longueur est périodisée le long de l'axe du fil, et la
conductivité thermique d’un nanofil de longueur infinie est
obtenue. Pour les questions qui nous intéressent, on retien-
dra donc que la conductivité thermique est finie, mais il n'y
a pas de réponse apportée au probleme de la dépendance en
longueur et du régime de transport de chaleur.

La « méthode directe » ou NEMD [28] a également été util-
isée pour étudier la conductivité thermique des nanofils.
Dans les premieres études publiées, les longueurs des
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fonction des défauts du coeur et de 1’état de surface. Issu de : Réf.
[71]

nanofils sont réduites [72, 73]. La méthode NEMD présente
une dépendance en longueur de la conductivité thermique,
mais l'extrapolation d'une valeur est rendue tres difficile si
les longueurs sont trop petites pour approcher la saturation
de la conductivité thermique. D’autres travaux plus poussés
ont porté sur des nanofils beaucoup plus longs. IIs se classent
en 2 catégories. Les travaux de N. Yang et al. [58] (Fig. 6.4) et
X. Yang et al. [59] (Fig. 6.5) montrent une conductivité ther-
mique qui augmente lorsque la longueur augmente, méme a
grande longueur.

Par contre, les travaux de Hu et al. [60] (Fig. 6.6), et
tout récemment de Hou et al. [74] (Fig. 6.7), obtenus
en poussant les limites des simulations grace a l'utilisation
d’un code tournant sur GPU (Graphics Processing Units), la
méthode NEMD résulte dans une saturation des courbes de
conductivité thermique en fonction de la longueur. Tous ces
travaux portent sur des nanofils a section carrée. La lecture
de ces différents travaux ne permet pas d’identifier la cause
de ces comportements différents.

Par ailleurs, que la courbe de conductivité thermique sat-
ure ou non a grande longueur, 'existence d’un régime bal-
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Figure 6.4: Conductivité thermique de NFs en fonction de la longueur cal-

culée en NEMD par N. Yang et al. Issu de : Réf. [58]

listique est avancée dans tous ces travaux pour les petites
longueurs. Cette conclusion est systématiquement obtenue
en comparant la longueur du nanofil a la valeur moyenne
de libre parcours moyen de phonon (LPM) 1, déduit de la
conductivité thermique du massif K,y en utilisant la théorie
cinétique (voir Partie I) :

1

Kbulk = nglph. (61)

C étant la chaleur spécifique et v la vitesse du son. On ob-
tient lpp ~ 50 nm dans le silicium a température ambiante.
La dépendance en longueur observée pour des valeurs in-
férieures a 50 nm est donc attribuée a un régime ballistique,
ot les phonons n’ont pas de collisions car la taille du systéme
est plus petite que lpy.

Cette hypothése ne nous convient pas pour plusieurs raisons.
Tout d’abord, on sait maintenant que les libres parcours
phononiques sont distribués sur une large gamme de valeurs,
allant de 10 nm a 10pm par exemple pour le silicium massif
[44, 42]. L'explication est donc trop simplifiée. Ensuite, il
parait probable que les libres parcours phononiques soient
réduits dans les nanostructures comme les nanofils. Enfin,
une dépendance en longueur de la conductivité thermique
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culée en NEMD par X. Yang et al. [ssu de : Réf. [59]

calculée en NEMD est également obtenue dans le silicium
massif pour lequel le régime de Fourier n’est pas remis en
question.

Il sera donc important d’étudier non seulement si la con-

ductivité thermique des nanofils sature ou non a grande
longueur, mais également quel est le régime de transport a
petite et grande longueur. C’est ce que nous ferons dans la
suite de ce chapitre.

6.3 CREATION ET EQUILIBRATION DES NANOFILS POUR
L’AEMD

Nous avons créé des nanofils de silicium a surface lisse en dé-

coupant des cylindres de diametre D et de longueur L dans
des blocs de silicium (Fig. 6.8). Dans la majeure partie de

nos travaux, la section circulaire est préférée a la section car-

rée car elle est plus conforme a la réalité expérimentale, que

ce soit pour les nanofils fabriqués avec les technologies top-

down ou bottom-up [61, 75]. Les interactions atomiques sont
modélisées avec le potentiel de Tersoff [22]. Le parametre de
maille est pris égal a celui du silicium massif, soit ap=5.45
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Figure 6.8: Structure atomique d’un fil de silicium crystallin avec D=10 nm
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et [=200 nm.

A a 500 K. Les nanofils sont allongés selon la direction [001]

afin d’induire un courant thermique suivant cet axe noté z.

Le diametre D varie de 1 nm pour le plus fin a 14 nm pour
le plus épais. Les fils ont des longueurs comprises entre 38
nm et 1.2 um. Des conditions aux limites périodiques sont
appliquées selon la direction z.

Tout d’abord, les nanofils sont équilibrés . Une étape de sim-

ulation en {NVE} permet de suivre I'évolution de 1'énergie
cinétique et de l'énergie totale au cours du temps dans le
nanofil, et d’estimer le temps de la relaxation inhérent a ces
structures a grand rapport surface/volume. Par exemple, la
tigure 6.9 montre que pour des nanofils de diametre D=2.4
et 8 nm et de longueur L=141 nm, la structure est stabilisée
en quelques 100 ps.

La premiére phase d’AEMD, dont le but est de créer les blocs
chaud et froid, est menée en appliquant simultanément deux

thermostats de Nosé-Hoover. Une température « froide »

L

T=400 K est appliquée comme consigne pour 0 < z < 3,
et une température « chaude » de T=600 K pour % <z<lL

dans le but d’obtenir une température d’équilibration de 500

K. La présence des surfaces dans les nanofils induit une ther-

malisation des blocs plus lente que dans le cas du silicium
massif. Nous avons donc testé en préliminaire aux différents

calculs le temps nécessaire a la premiere phase d’AEMD.
Nous n’avons pas obtenu de différence dans la conductiv-

ité thermique si ce temps est pris égal a 100 ps ou poussé
a 1 ns. Comme par ailleurs les effets de stabilisation de la
structure sont également de I'ordre de la centaine de ps (voir
Fig. 6.9), nous avons choisi de conduire la premiere phase
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Figure 6.9: Energie potentielle et cinétique dans des fils de diameétre D=2.4 et

8 nm et de longueur [=141 nm.

d’équilibration pendant 100 ps afin de minimiser le cotit en
temps de calcul.

Les deux thermostats sont levés apres la phase
d’équilibration, le systeme est laissé libre d’évoluer vers
sa température d’équilibre T¢q au cours d'une simulation
dans l’ensemble {NVE}. La différence de température
AT entre les blocs est relevée le long de cette approche a
I’équilibre . Le graphe semi-log de la figure 6.10 montre que
AT tend vers 0 en suivant une exponentielle décroissante
AT(t) = ATpexp(—t/t) de la méme maniere que dans le
silicium massif (voir Chapitre 5, 5.2).

Pour chaque nanofil de dimensions différentes, un temps de
décroissance T est extrait par ajustement de la différence de
température AT(t). La procédure présentée dans le chapitre
4 est utilisée afin d’avoir la meilleure précision possible sur
I'extraction du temps de décroissance, et de ne garder que le
temps asymptotique qui, seul, nous intéresse pour calculer
la conductivité thermique.
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Figure 6.10: Différence de température entre les blocs chaud et froid pendant
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I’approche a I’équilibre. D=10 nm et L = 200 nm.

64 ANALYSE DU TRANSITOIRE DE TEMPERATURE ET
CONDUCTIVITE THERMIQUE EN 1D

Les nanofils étudiés ont une section fixée par construction.
Par conséquent, le courant thermique n’a pas besoin d’étre
normalisé par unité de section, comme c’est le cas dans le
développement de 1'équation de la chaleur pour un matériau
massif (voir Chap. 5), ou par unité de longueur comme c’est
le cas dans un matériau 2D comme le graphéne. La loi de
Fourier en 1D devient simplement :

(W) = —xipgradT(K) (6.2)

avec @, le courant thermique et kjp une conductivité ther-
mique 1D dont les unités sont W m K.

A partir de cette loi, nous allons maintenant dériver
I’équation de la chaleur adaptée a ce systeme 1D. Pour aider
au développement, la structure du nanofil de longueur L
étudiée par dynamique moléculaire, construite avec des con-
ditions aux limites périodiques le long de z, est schématisée
sur la Figure 6.11.

La quantité de chaleur 6Q entre t et t + dt est égale a :

5Q = (@i — @o) dt (6.3)
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Figure 6.11: Représentation schématique du NF de longueur L périodisé suiv-

ant z. @; et ¢, sont les courants thermiques entrant et sortant.

@;j et @, sont respectivement les courants thermiques entrant
et sortant. Dans le méme intervalle de temps, le changement
en enthalpie est égal a :

d
H=—
=3 (

ou C est la capacité calorifique (J K1) et p la densité en
1D (m~'). Nous pouvons, comme pour la dérivation de
I’équation de la chaleur en 3D, introduire la dérivée en temps
dans I'intégrale. Elle s’applique a T seulement, ce qui donne :

L
Jo pCTdZ) dt (6.4)

L
dH = (J ngdz> dt (6.5)
o ot

D’autre part, 6Q peut s’écrire a I’aide d"une intégrale en z, et
on utilise ensuite la loi de Fourier 1D (Eq. 6.2) pour obtenir :

L L 2
B o B asT
0Q = (L 5y dz) dt = (L KiD 2 dz) dt (6.6)

Les quantités dH et 5Q sont égales selon le premier principe
de la thermodynamique, ce qui nous permet, en égalisant les
arguments des intégrales des équations 6.5 et 6.6 de déduire
’équation de la chaleur en 1D :

OT _ LT
ot 3Nkg ot2

(6.7)

(La loi de Dulong et Petit est utilisée pour la chaleur spé-
cifique.) Cette équation peut étre résolue analytiquement
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comme dans le cas du matériau massif (Chap. 4.2.3). La
solution est une série de Fourier de contribution dominante :

1 2 27
T(t,z) = Z(T1 +T) + %(Tz —Tq)sin (TZ> x e U/t (6.8)

3NkgL 1

= 6.
* 472 KiD ( 9)

La différence de température entre les blocs chaud et
froid pendant l'approche a 1’équilibre est la somme
d’exponentielles décroissantes suivantes :

e}

8( TZ_T1 —(2m+1)2t/
-¥ e e e
m=0

Cette expression tend vers une exponentielle décroissance
unique pour les temps longs t >> T, ou seule reste la con-
tribution correspondant a m = 0. C’est ce temps que nous
extrayons des décroissances créées et observées en AEMD, ce
qui nous permet de déterminer la conductivité thermique en
1D a partir de T en suivant la relation :

3NkgL1
KiD=——5 = 6.11
La conductivité thermique des nanofils de silicium que nous
avons étudiés est représentée en fonction de la longueur sur
la Figure 6.12, pour des diamétres compris dans l'intervalle
[1,14] nm .

L'utilisation de transitoires de température permet, en ren-
dant le calcul plus rapide, de dépasser les dimensions
étudiées jusqu’a présent[s8, 59, 60] dans des codes standards
(le code sur GPU fait mieux), que ce soit en diametre ou en
longueur des structures [58, 59, 60]. J’ai simulé des nanofils
pouvant contenir une dizaine de millions d’atomes pour la
structure la plus volumique (D = 14 nm et L = 1200 nm).

La conductivité thermique 1D varie sur 4 décades en fonction
du diametre, et elle diminue lorsque le diameétre diminue,

k(L)

transitoire de
température

K1D
diametre
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Figure 6.12: Conductivité thermique 1D k;p des NF en fonction de la
longueur L et du diameétre D de 1 a 14 nm.

comme on l'attend des effets de confinement. A diametre
fixé, la conductivité thermique varie en fonction de la
longueur jusqu’a un facteur 20 (diametre de 10 nm). Une
dépendance en longueur existe dans le matériau massif
(Chap. 5) et s’explique par une accumulation progressive
des contributions des plus longs libres parcours phononiques
lorsque 1'on augmente la longueur de la boite de simulation.
dépendance Cette dépendance en longueur dans les nanofils et les con-
en L séquences pour les libres parcours moyen sont discutés dans
les paragraphes suivants.

65 REGIME DE CONDUCTION DANS LES NANOFILS

Dans la gamme de longueurs étudiées, la question se pose
de savoir si le régime de Fourier est toujours valide. Pour
y répondre, il faut vérifier si le profil en température et la
décroissance de température entre les blocs chaud et froid
sont conformes a 1’équation de la chaleur, et donc du type des
équations 6.8 et 6.10. Cette question est abordée dans le cas
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du nanofil de plus grand diameétre (D = 14 nm). Ce choix est
motivé par le fait que nous allons étudier la température dans
des tranches de fil perpendiculaires a son axe. Le nombre
d’atomes par tranche sera le plus élevé dans le fil le plus
épais, et par conséquent les fluctuations de température y
seront les plus faibles.

Nous avons choisi trois longueurs de nanofil : L = 600 nm,
qui correspond a la région de saturation de la conductivité
thermique en fonction de la longueur (voir Fig.6.12), et L = 75
et 150 nm qui se situent a deux points de la zone de variation
de la conductivité thermique en fonction de la longueur.

200 T T T T
150 L=75nm R
100 .
50 i
X
g 200 s | | |
o
..‘T_-’ 150 l L=150nm R
5 i i
o 100
g 50f MD —— -
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Figure 6.13: Difference en température dans la phase d’approche a I’équilibre
pour le nanofil le plus épais (D=14 nm) et 3 longueurs (L=75, 150
et 600 nm). Les lignes noires sont les résultats de dynamique
moléculaire. Les lignes rouges sont des exponentielles décrois-
santes ajustées sur les résultats de dynamique moléculaire.

Pour ces trois longueurs, la différence de température décroit
de maniére exponentielle en fonction du temps aux temps  décroissance
longs, et donc conformément & l'asymptote de l’équation
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6.10. Ce comportement est mis en évidence en superposant
une exponentielle décroissante oc exp(—t/T) sur les courbes
issues de la dynamique moléculaire (Fig. 6.13). On note
toutefois un écart de la courbe aux temps faibles (t < 50
ps) pour la plus grande des longueurs. Cette déviation
s’explique par la transition entre la phase 1 et la phase 2
de 'AEMD, au cours desquelles le profil de température
est différent. On peut imaginer également que des ordres
supérieurs (m > o) dans la somme donnée dans 1’équation
6.10 pourraient étre visibles en tout début de décroissance.
L'important est de n’exploiter que la décroissance de tem-
pérature apres cette phase initiale.

Les intervalles d’étude du profil en température choisis selon
ce critere sont indiqués par des fleches pour chaque longueur
sur la Figure 6.13. Ces intervalles correspondent tous par
ailleurs a une différence de température aux alentours de
100 K. Les profils de température moyennés le long de ces
intervalles sont représentés sur la Figure 6.14. Les profils
de température sont représentés sur la méme échelle en
z. Ils sont répétés suivant les conditions aux limites péri-
odiques pour L = 75 et 150 nm. Des fonctions sinusoidales
de la forme T(z) = Ty + AT sin(2ntz/L) (en rouge) se super-
posent parfaitement aux profils en température issus de la
dynamique moléculaire (en noir). On peut donc en conclure
que quelque soit la longueur, tout se comporte en conformité
avec I'équation de la chaleur dans le nanofil. Le régime en
présence est donc bien celui de Fourier, mais avec une valeur
de conductivité thermique qui n’est pas celle du silicium mas-
sif.

6.6 EVOLUTION DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE A
GRANDE LONGUEUR

6.6.1  Saturation ou pas a grande longueur ?

Nous en venons maintenant au débat sur la saturation ou
non de la conductivité thermique a grande longueur. Comme
on peut le voir sur la figure 6.12, nos résultats de conductivité

CONDUCTIVITE THERMIQUE DE NANOFILS DE SILICIUM A SURFACE LISSE
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Figure 6.14: Profil de température dans des nanofils de D = 14nm et de
longueurs L = 75, 150 et 600 nm. Les droites tracées en noir sont
les résultats de dynamique moléculaire. Les lignes en rouge sont
des sinusoides ajustées sur le profil de température obtenu en
dynamique moléculaire.

thermique ne montrent pas de divergence a longueur élevée,  puas de
mais saturent comme le montre le plateau obtenu quand la  divergenceen L
longueur du nanofil augmente. En particulier, regardons le saturation
cas du nanofil de diamétre D = 2 nm pour lequel le rapport

longueur sur section est poussé a des valeurs tres élevées

(250). La Figure 6.15 montre que pour des longueurs dé-

passant 250 nm, la conductivité thermique reste constante.

Toutefois, les barres d’erreur augmentent pour les deux plus

longs nanofils (L=400 et 500 nm). Ceci est dii au fait que pour

ces fils treés longs, un échauffement progressif du fil est ob-

servé, que nous attribuons a une relaxation a long terme de

I'état de surface. La décroissance en température est donc ex-

ploitée sur un intervalle de temps restreint, ce qui augmente
I'incertitude sur la détermination du temps de décroissance.

Le nanofil étudié sur la figure 6.15 a une section comparable
a celle des nanofils (carrés) étudiés par N. Yang et al. [58] et
X. Yang et al. [59]. Dans le premier de ces 2 travaux, la con-
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Figure 6.15: Conductivité thermique 1D d’un nanofil de D = 2 nm en fonction

de la longueur L.

ductivité thermique double de L = 200 & L = 400 nm. Dans
le second, la conductivité thermique double entre L=200 nm
et [=1000 nm. Méme avec une barre d’erreur plus grande a
grande longueur, nos résultats ne montrent pas ce comporte-
ment.

L’origine de 'absence de saturation observée par N. Yang et
X. Yang reste donc inexpliquée, mais n’est pas validée par
les calculs que nous avons réalisés en AEMD. Notons enfin
qu’il est possible d’extraire expérimentalement des valeurs
finies de conductivité thermique, [51] ce qui ne va pas dans le
sens d"une divergence de la conductivité thermique a grande
longueur.

6.6.2 Comparaison avec la littérature

La dépendance en longueur de la conductivité thermique
obtenue en AEMD est propre a la méthode. Elle est
probablement différente de celle qui est observée avec la
méthode directe. Les seules valeurs que 'on peut comparer
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Figure 6.16: Conductivité thermique 1D et 3D a la saturation des courbes k(L)
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en fonction du diameétre (points en noir et en bleu). En rouge, les
calculs de Ponomareva et al. [76]. En vert, les calculs de He et al.
[71]. Les deux derniers calculs, obtenus en W K—' m~! par les
auteurs, ont été convertis en conductivité thermique 1D a l'aide
de I’équation 6.12.

ensemble sont donc les valeurs de conductivité thermique
a saturation, correspondant a des nanofils de longueur in-
finie. Le but de cette partie est de comparer nos résultats
avec les résultats de la littérature obtenus par les méthodes
de Green-Kubo ou la NEMD. La conductivité thermique qui
correspond a un nanofil de diamétre donné mais de longueur
"infinie" est représentée sur la Figure 6.16.

Afin de pouvoir comparer la conductivité thermique des
nanofils a celle du silicium massif, il est possible d’obtenir
une pseudo conductivité thermique k en 3D en divisant la
conductivité thermique 1D par la section S du nanofil en
suivant la relation :

Kp(WmK™")

S(m2) (6.12)

K;p(Wm™'K™) =

L'amplitude de variation est plus petite dans le cas de k;p
que pour K;p, comme le montre la Figure 6.16 ou les valeurs
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en 3D obtenues a partir des valeurs en 1D sont tracées en
bleu. Ceci devrait expliquer, du moins en partie, la quasi-
absence de variation de D = 2 nm a 15 nm dans les résultats
obtenus par Donadio et Galli avec la méthode directe [70, 71].
Pour D = 1 nm pourtant, I'augmentation de la conductivité
thermique observée par Donadio et al. [70] et Ponomareva et
al. [76] n’est pas observée a 1’aide de notre approche. Dans
ces nanofils, le nombre d’atomes par plan est tres tres petit (~
4). En d’autres termes, le coeur du nanofil n’existe quasiment
pas. Le fait que la variation de la conductivité thermique ne
soit pas monotone n’est donc pas significatif.

La conductivité thermique en 3D obtenue a partir des valeurs
en 1D vade k;p =35 W m~ K~ pour D=1nma28W K
m~! pour D = 14 nm. La conductivité thermique est donc
réduite par rapport a celle du silicium massif, qui est égale
A Kpuk=145+2 W K~' m~! dans les mémes conditions (po-
tentiel de Tersoff, T = 500 K). La conductivité thermique est
donc réduite d'un facteur ~40 pour D = 1 nm et ~5 pour
D = 14 nm. Il n’est pas possible de comparer ces valeurs
aux résultats expérimentaux. En effet bien que des diametres
de nanofils de 10-15 nm sont utilisés en tant que NW-FETs,
[61, 62, 63, 64, 65] et que par ailleurs des nanofils ultrafins de
diametre inférieur encore, de I’ordre de [3-5] nm [77, 78] sont
fabriqués avec succes par des technologies de pointe, la con-
ductivité thermique n’est mesurée que pour des diametres
minimum de 22 nm [51].

La plupart des nanofils étudiés par dynamique moléculaire
ont une section carrée. Des différences sont attendues en-
tre les résultats de nanofils a section carré et circulaire no-
tamment en raison des différences sur les bords. En outre
il faudrait fixer un parametre de comparaison qui ne nous
semble pas évident : faut-il comparer a aire identique ? a
diametre égal ? a coté égal ? Pour éviter des comparaisons
hasardeuses, nous avons comparé les résultats obtenus en
AEMD jusqu’a présent uniquement a des résultats de la lit-
térature obtenus sur des nanofils a section circulaire. En com-
plément, nous avons mené un calcul supplémentaire sur une
géométrie de nanofil a section carrée.

CONDUCTIVITE THERMIQUE DE NANOFILS DE SILICIUM A SURFACE LISSE
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La figure 6.17 présente le résultat obtenu en AEMD pour
un nanofil de section S = 2.2 x 2.2 nm?, que nous allons
comparer aux résultats de Wang et al. [72] réalisés sur des
nanofils identiques, étudiés a la méme température (500 K)
avec le méme potentiel interatomique (Tersoff) mais avec la
méthode NEMD. Nous obtenons une conductivité thermique

3.5

25

0 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

L(nm)
2

en fonction de la longueur.

3D k3p égale a 3 + 0.5 WK™ m™! (pour L > 30 nm, la con-
ductivité thermique ne dépend plus de la longueur). Cette
valeur est en accord raisonnable avec le résultat de conductiv-
ité thermique extrapolée de Wang et al. [72] (2.3 W K~' m™").
Revenons maintenant a la comparaison de notre étude systé-
matique sur les nanofils a section circulaire. Il n'y a pas de
résultat dans la littérature réalisé dans les mémes conditions
strictement, c’est-a-dire a méme potentiel interatomique et
méme température. Toutefois deux travaux sont réalisés
dans des conditions suffisamment proches pour retenir notre
attention. Il s’agit tout d’abord des travaux de Ponomareva
et al. [76] sur des nanofils a section circulaire orientés selon
la direction [111]. IlIs utilisent un potentiel interatomique dif-
térent, celui de Stillinger-Weber [79], qui donne des valeurs

comparable
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de conductivité thermique plus élevées pour le silicium mas-
sif (voir Chap. 5). Ponomareva et al. obtiennent une conduc-
tivité thermique qui s’éléve a 17 W m~! K~! pour D = 4.2
nm. Transformée en conductivité thermique 1D, cette valeur
correspond a 2x10 " W m~!' K, en accord avec nos résul-
tats (voir Fig. 6.16). He et Galli d’autre part obtiennent une
réduction de conductivité thermique d'un facteur 3-4 pour
des nanofils cylindriques de diametre égal a 15 nm étudiés
avec le potentiel de Tersoff. Toutefois 1'étude est réalisée a
température ambiante. Nous avons appliqué ce méme ratio
a la conductivité thermique du silicium massif décrit avec
le potentiel de Tersoff a 500 K (=~ 150 W m~' K~') et nous
avons converti la valeur en une conductivité thermique 1D
(k;p=7x10" ¥ W m~ K~1). Ce point, placé sur la Fig. 6.16,
est également en accord avec nos propres calculs.

En conclusion, les résultats que nous obtenons sont en bon
accord avec les données issues de la littérature.

67 LIBRES PARCOURS PHONONIQUES DANS LES
NANOFILS

Comme discuté dans le chapitre 5, la dépendance en
longueur de la conductivité thermique obtenue par AEMD
est due a une coupure a la valeur L de la distribution des
libres parcours phononiques. Quand L augmente, la conduc-
tivité thermique augmente jusqu’a ce qu’une longueur seuil
(Lseuir) soit atteinte. Au-dela de Lgg i, la conductivité ther-
mique est constante et résulte de toute la distribution des
LPM des phonons. La valeur de L4 correspond a la limite
supérieure de la distribution de LPM de phonons dans le
matériau: Amgx, et nous donne donc une information tres
importante sur cette distribution. Les courbes k;p = f(L)
tracées sur la figure 6.12 sont ainsi utilisées afin d’obtenir
la valeur de Amax en fonction du diametre du nanofil (Fig.
6.18). Les libres parcours phononiques maximaux sont com-
pris dans l'intervalle [100-800] nm pour les diametres de
nanofils que nous avons étudiés. Ces valeurs sont plus pe-
tites que dans le silicium massif. En effet en utilisant la
méme méthode, il nous a été impossible d’atteindre la sat-
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6.7 LIBRES PARCOURS PHONONIQUES DANS LES NANOFILS

800 - =

600 - .

400 | -

200 - .

0 | | | | | | |
o 2 4 6 8 10 12 14

Diameter (nm)

Figure 6.18: Libre parcours phononique maximal en fonction du diametre des
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nanofils.

uration de la courbe k(L) méme pour la taille de boite la plus
longue, L = 1.2 pm. D’autres calculs de la littérature [42, 44]
montrent que la distribution de LPM s’étend jusque 10 pm
dans le silicium massif. Malgré des libres parcours phonon-
iques trés réduits par rapport au silicium massif, ils restent
toutefois relativement élevés, et d’environ 100 fois la valeur
du diametre du nanofil. Ces valeurs élevées ouvrent une
piste pour améliorer la dissipation de 1’échauffement dans
les transistors a base de nanofils. En effet, il faudrait tenter
de préserver au maximum ces longs libres parcours phonon-
iques a 'aide d"un état de surface aussi lisse que possible.

Pour apporter une quantification de la contribution de ces
longs libres parcours phononiques a la conductivité ther-
mique, nous présentons un histogramme (Fig. 6.19) de la
contribution a la conductivité thermique totale des premier,
deuxiéme, troisieme et quatrieme quart de la distribution de
libres parcours phononiques. Pour les 3 diametres, la dis-
tribution est approximativement la méme : 60 a 70 % de la
conductivité thermique est apportée par les libres parcours
phononiques de 0 a Amax/4; 25 % de la conductivité ther-

lilliad.univ-lille.fr
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Figure 6.19: Contribution a la conductivité thermique en fonction des libres
parcours des phonons dans des nanofils de diametre égal a D =
3, 10 et 14 nm.

mique est apportée par ceux situés entre Amax/4 et 3.Amax/4;
les libres parcours phononiques les plus longs, situés de
3. Amax/4 @ Amax contribuent a =~ 5% de la conductivité ther-
mique totale.

Pour les nanofils, les plus fins (D = 3nm), 30 % de la conduc-
tivité thermique est fournie par les libres parcours phonon-
iques compris dans l'intervalle [75:300] nm. On passe a
l'intervalle [150:500] nm pour D = 10 nm et [200:700] nm
pour D=14 nm.

6.8 DEPENDANCE EN TEMPERATURE

Jusqu’a présent, la température a été maintenue constante a
500 ~ K. Nous avons étudier 1'effet de la température sur des
nanofils de diametre D = 2 nm de longueur variable. Le ré-
sultat pour T = 300, 500 et 1000 K et pour des longueurs L
comprises entre 37 nm et 201 nm sont présentés sur la figure
6.20. Cette figure montre clairement que la conductivité ther-
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Figure 6.20: Conductivité thermique en fonction de la longueur d’un nanofil
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de diametre D = 2 nm, pour des températures de 300, 500 et 1000
K.

mique est réduite lorsque la température augmente, comme
on pouvait s’y attendre, et comme c’est le cas déja pour le
silicium massif (voir Chap. 5).

6.9 CONCLUSION

En conclusion, nous avons présenté dans ce chapitre les
calculs de conductivité thermique effectué avec la méthode
AEMD pour des nanofils de silicium cylindriques a surface
lisse, de diametre compris entre 1 et 14 nm, et de longueurs
s’élevant jusqu’a 1.2 um. Le transitoire de température est
analysé afin d’extraire une conductivité thermique 1D. Le
transitoire de température et la distribution spatiale de la
température sont conformes a la solution de 1'équation de
la chaleur, ce qui nous permet de conclure que le régime
de Fourier est toujours valide. La conductivité thermique
1D sature a grande longueur. Elle s’étend sur 3 ordres de
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grandeurs pour les diametres étudiés. Ces valeurs concor-
dent avec la littérature lorsque l'on extrapole les valeurs
bibliographiques pour les rendre comparables & notre travail.
Enfin la dépendance en longueur de k permet de déterminer
les libres parcours phononiques maximaux. Il est montré
que, bien que ceux-ci diminuent par rapport au silicium mas-
sif, ils persistent a des valeurs élevées de quelques centaines
de nanometres.
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7.1 INTRODUCTION

Le chapitre précédent nous a permis d’avoir une vision claire
du transport de chaleur dans les nanofils de silicium les
plus parfaits, c’est-a-dire a surface lisse et cceur sans défaut.
Le but de ce chapitre est, partant de ce point, d’apporter
quelques modifications de structures au niveau du cceur
et/ou de la surface. Le but est i) de comprendre 'impact
de ces modifications sur la conductivité thermique, afin de
mieux maitriser ces phénomenes, ii) d’étudier des solutions
permettant de réduire davantage la conductivité thermique,
dans le but d’une application a la thermoélectricité et iii)
d’estimer I'impact d"une structure de surface plus réaliste.
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Nous commengons par étudier des nanofils nanostructurés

nanofils obtenus a partir des nanofils cylindriques a surface lisse
lisses étudiés dans le chapitre précédent, mais dont le coeur est
coidés évidé. Puis, nous présentons une étude sur des nanofils
nanofils a surface rugueuse et a section carrée. Dans ce contexte
rugueux il est généralement admis que la rugosité de surface par-

ticipe grandement a rehausser les performances thermoélec-
triques des nanostructures notamment des nanofils de sili-
cium [53]. Cette deuxiéme partie a pris place dans le projet
ANR Noodles qui finance ma thése pour moitié. Il nous a
permis de confronter les résultats de deux approches de sim-
ulation appliquées a 'étude de la méme structure atomique
afin d’identifier le poids des effets de collision interne et en
surface en fonction de la température.

7.2 CONDUCTIVITE THERMIQUE DE NANOFILS DE SILI-
CIUM EVIDES

La conductivité thermique reste élevée dans les nanofils a
surface lisse que nous avons étudiés au chapitre précédent,
a peu prés 20 W K—1 m—1 pour le nanofil de diametre égal
a 10 nm. Pour la thermoélectricité, il est nécessaire de ré-

réduire k duire davantage la conductivité thermique. He et Galli [71]
ont exploré deux modifications du cceur des nanofils (Fig.
7.1). Le nanofil N8 présente des trous de diametre égal
a 1 nm, alors que le nanofil N9 est composé de grains, et
présente donc des joints de grain. La conductivité thermique
diminue d’un facteur 4 avec les trous, et d'un facteur 10
avec les grains. Dans la perspective d'une application ther-
moélectrique, pour laquelle la conductivité électrique doit
étre préservée, la présence de trous et de joints de grain
n’est pas favorable. Gao et al. [80] montrent quant a eux
qu’augmenter la taille de la coquille amorphe autour d'un
cceur cristallin dans un nanofil de silicium a section circu-
laire permet de diminuer k d’un facteur 6 (Fig. 7.2).

La figure 7.3 présente un autre type de nanostructuration,
consistant a évider le cceur des nanofils. Le nanofil de di-
ametre égal a D = 10 nm est évidé d"un cylindre de 2, 4 ou
6 nm de diametre (Dg). La coupe du nanofil prendra donc la
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Figure 7.1: Nanofil de silicium présentant des défauts dans le cceur : trous
pour le N8, et joints de grain pour le N9. Issu de : Réf. [71]
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Figure 7.2: Conductivité thermique de nanofils de silicium avec (Shell# o) ou
sans couche amorphe(Shell=0). Issu de : Réf. [80]
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Figure 7.3: Nanofil de silicium de 10 nm de diameétre dont le cceur est évidé.

forme d"une couronne d’épaisseur variable. Les calculs sont
effectués dans les mémes conditions que pour les nanofils
lisses, a savoir avec le méme potentiel interatomique de Ter-
soff et a T=500K afin de pouvoir comparer les résultats avec
celui du nanofil de diametre D=10onm déja étudié. La fig-
ure 7.4 montre un exemple de décroissance de température
dans la phase 2 de 'AEMD, qui suit une loi exponentielle
décroissante. La figure 7.5 montre quand a elle que le profil
de température correspondant est sinusoidal. On peut donc
utiliser la relation issue de 1’équation de la chaleur dans un
nanofil pour déterminer la conductivité thermique (Eq. 6.11),
rappelée ci-dessous :

 3NkgL1

KiD = a2 (7.1)

qui peut-étre convertie en une conductivité 3D suivant
’équation 6.12 rappelée ci-dessous :

o K:p(WmK™
K3D(Wm 'K 1) = ID(S(mz) ) (72)
avec la section S égale dans le cas présent a :
ys
S =4 (D*~D}) (7:3)

La figure 7.6 montre la dépendance en longueur de la con-
ductivité thermique (3D) des différents nanofils évidés.
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Figure 7.4: Décroissance en température de la phase 2 de I’AEMD dans un
nanofil avec un évidement de D = 6 nm et ajustement par une
exponentielle décroissante exp(—t/7).
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Figure 7.5: Profil de température moyenné entre 25 et 50 ps de la phase 2
de ’AEMD dans un nanofil avec un évidement de D = 6 nm et
ajustement par une sinusoide sin(—2nz/L).
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Figure 7.6: Dépendance en longueur de nanofils de silicium évidés.

La saturation des courbes est obtenue pour chaque cas. De
plus, elle se produit pour des longueurs d’autant plus petites
que le volume enlevé est important : vers 150 nm pour un
évidement de 6 ou 4 nm de diametre, vers 250 nm pour un
évidement de 2 nm de diamétre, alors qu’elle se produit vers

300 nm pour le nanofil plein. De méme, la conductivité ther-
mique a saturation diminue lorsque le volume enlevé aug-

mente: on passe de Kplein = 19 W K m™! pour le nanofil
plein, & Konm = 16 W K m™! pour le nanofil évidé d'un
cylindre de 2 nm de diametre, a Kynm = 12 W K" m™! pour
le nanofil évidé d'un cylindre de 4 nm de diameétre et a Kgnm
=7 W K=" m~! pour le nanofil évidé d’un cylindre de 6 nm
de diametre.

La réduction de volume du nanofil réduit la conductivité
thermique de maniere prononcée. Par exemple par rapport
au nanofil plein de D=1onm le nanofil évidé de Dg = 2 nm
voit sa conductivité réduite de 16% alors que sa section est

réduite de 4%. Le nanofil évidé de Dg = 4 nm voit sa con-

ductivité réduite de 37% alors que sa section est réduite de
16%. Enfin, le nanofil évidé de D¢ = 6 nm voit sa conductivité
réduite de 63% alors que sa section est réduite de 36%.
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Figure 7.7: Nanofil de silicium a surface rugueuse. Section carrée S = 5 x5

© 2017 Tous droits réservés.

nm?, longueur L = 100 nm. 2 structures différentes ont été crées,
avec des amplitudes de rugosité de A, = 0.2 et 0.4 nm

L’évidement semble donc assez efficace pour réduire la con-
ductivité thermique. Il ne doit toutefois pas étre facile
de réaliser cet évidement de maniere expérimentale, et il
faudrait étre vigilant sur la fragilité mécanique de la struc-
ture. Il n’y a pas a notre connaissance de réalisation expéri-
mentale faite dans ce sens a 'heure actuelle. Toutefois la
technique a été utilisée par plusieurs groupes sur des mem-
branes, comme nous le verrons dans le chapitre suivant.

7.3 CONDUCTIVITE THERMIQUE DE NANOFILS RUGUEUX

Dans cette partie, la conductivité thermique de nanofils de
silicium a surface rugueuse (Fig. 7.7) est étudiée en fonc-
tion de la température avec deux approches de simulation,
I’AEMD et les fonctions de Green [81, 82]. Cette structure de
nanofils a été créée par A. Cresti, co-auteur de la référence
[81] et partenaire de ’ANR Noodles.

Avant de présenter et discuter la conductivité thermique des
nanofils, nous commencons par rappeler la dépendance en
température de la conductivité thermique du silicium massif.

7.3.1 Dépendance en température de la conductivité thermique du
silicium massif

La conductivité thermique du silicium varie sur 3 ordres de
grandeur et elle est représentée sur la figure 7.8 en fonction
de la température T. Elle est maximale aux alentours de
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Figure 7.8: Dépendance en température de la conductivité thermique du

silicium.  Mesures issues de : http://www.ioffre.ru/SVA/NSM/
Semicond/S1

30 —40 K, et présente clairement 2 régimes. A basse tem-
pérature, c’est-a-dire pour T < 40 K, la conductivité ther-
mique augmente avec la température en suivant une loi en
T3, alors qu’a haute température, elle diminue en fonction
de la température selon une loi en T~!. Afin d’expliquer ces
deux régimes, revenons a la formulation obtenue grace a la
théorie cinétique (voir Chap. 3) :

1

K= gCleh (7-4)

La dépendance en température de la capacité thermique des
matériaux est présentée sur la figure 2.1, celle du libre par-
cours moyen est schématisé sur la figure 3.7. A basse tem-
pérature, la courbe de 1, est plate pour un matériau réel a
dimension finie, et la dépendance en température de « est
celle de C, en T3. A haute température, la courbe de C est
plate, et la dépendance en température de « est celle de 1y,

en T~

En dynamique moléculaire, la dépendance en T-' a haute
température est effectivement obtenue, comme on peut le
voir sur la figure 7.9, qui reprend les résultats présentés dans
le chapitre 5.
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Figure 7.9: Dépendance en température de la conductivité thermique du sili-
cium obtenu par dynamique moléculaire avec le potentiel de Ter-
soff, et ajustement par une loi en T,
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Figure 7.10: Dépendance en température de la conductivité thermique du sili-
cium massif et d'un nanofil de silicium lisse, et ajustement par
des loisen T~ 1.
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L’évolution en T~ est parfaitement reproduite aux tempéra-
tures supérieures a la température de Debye (645 K). Aux
basses températures toutefois, la dynamique moléculaire ne
permet pas de reproduire le comportement en T3. En effet,
c’est une approche de simulation classique, et la capacité ther-
mique est donc constante et égale a C = 3Nkg. Les effets
quantiques lorsqu’ils sont pris en compte, par exemple dans
le modeéle de Debye via la distribution des états selon la statis-
tique de Bose-Einstein, permettent d’expliquer la variation en
T3 a basse température.

7.3.2 Dépendance en température de la conductivité thermique
des nanofils lisses et rugueux

La conductivité thermique des nanofils a ensuite été calculée
en AEMD en fonction de la température pour les nanofils de
section carrée S = 5 x 5 nm?, longueur L = 100 nm, dans le
cas d'une surface lisse, et de surfaces rugueuses avec les deux
amplitudes de rugosité.

La figure 7.10 montre que la conductivité thermique du
nanofil lisse suit la méme variation que celle du silicium mas-
sif, et qu’elle est environ 20 fois plus petite.

Les collisions phonon-phonon intrinseques , a l'origine de
cette évolution en T~! semblent également la principale orig-
ine de la conductivité thermique des nanofils lisses.

Revenons maintenant aux nanofils rugueux. Les figures 7.11
et 7.12 présentent la décroissance en température et le pro-
fil de température le long de I'axe pour le nanofil rugueux
avec 'amplitude de rugosité A;=0.2 nm. A nouveau, les évo-
lutions spatiales et temporelles sont conformes a 1’équation
de la chaleur, et nous pouvons utiliser les mémes relations
que pour les autres nanofils pour déterminer la conductivité
thermique.

La conductivité thermique des 3 sortes de nanofils est présen-
tée sur la figure 7.13. L'effet de la rugosité est de réduire la
conductivité thermique des nanofils. Cet effet est conforme a
I'image simplifiée que I’on peut avoir du transport de chaleur
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Figure 7.11: Décroissance en température de la phase 2 de ’AEMD dans
un nanofil rugueux et ajustement par une exponentielle décrois-
sante exp(—t/T).
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Figure 7.12: Profil de température moyenné entre 25 et 100 ps de la phase
2 de 'AEMD dans un nanofil rugueux et ajustement par une
sinusoide sin(—2mz/L).
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Figure 7.13: Dépendance en température de la conductivité thermique

obtenue par AEMD des nanofils lisse et rugueux de section
S =5x5nm ? et de longueur L = 100 nm.

dans les 2 types de fils: la surface lisse provoque des réflex-
ions spéculaires, ce qui n’altere pas la résistance thermique,
alors que des réflexions diffusives a la surface des nanofils
lisses réduisent la conductivité thermique car une partie du
flux de chaleur est rétrodiffusée (voir Fig. 3.9). Par ailleurs,
la conductivité thermique diminue lorsque I’amplitude de ru-
gosité augmente. La conductivité thermique du nanofil lisse
est réduite d'un facteur 2 avec une rugosité A; = 0.2 nm, et
la valeur a A; = 0.4 nm est elle-méme la moitié de la valeur a
Ar = 0.2 nm.

Pour ce qui est de la dépendance en longueur du nanofil
rugueux avec A; = 0.4 nm a T=500K, elle est obtenue en répli-
quant le motif "unitaire" de longueur L = 100 nm. La valeur
de conductivité thermique ne varie pas: la courbe k(L) sature
a une valeur de 4.8 W K~! m~! pour 100 nm et montre une
méme valeur pour une longueur de fil de 200 nm.
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Figure 7.14: Dépendance en longueur de la conductivité thermique obtenue
par AEMD du nanofil rugueux ( A; = 0.4 nm) de section S =5 x5
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nm 2 a 500K

7.3.3 Comparaison entre les approches AEMD et fonction de

Green

La conductivité thermique des nanofils rugueux a été déter-
minée par Pala et Cresti [81]. Les résultats sont présentés sur
la figure 7.15. L'approche utilisée par Pala et Cresti, a base
du formalisme des fonctions de Green, reposent sur des hy-
potheses de calcul qui différent de celles que nous avons en
AEMD sur 2 points :

1. les états phononiques sont peuplés suivant la statistique
de Bose-Einstein. Cela explique la courbure des courbes

a basse température;

2. le transport des phonons est ballistique (approximation
harmonique), il n'y a pas de collisions phonon-phonon
intrinseques, ce qui se justifie dans le cas des nanofils
rugueux si on considére que l'origine de la résistivité
vient uniquement des collisions en surface.

On peut discuter de cette deuxiéme hypothese en comparant
les résultats des 2 approches de simulation. A basse tem-
pérature (200 et 300K), les 2 calculs sont en trés bon accord :
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Figure 7.15: Dépendance en température de la conductivité thermique de

nanofils rugueux (A; = 0.2 ou 0.4 nm) calculée en AEMD (points)
et par fonctions de Green (lignes).

les effets quantiques sont donc négligeables (puisque la dy-
namique moléculaire n’en rend pas compte), et la conduc-
tivité thermique est principalement due aux diffusions en
surface (puisque l’approche par fonctions de Green ne con-
tient pas les diffusions phonon-phonon). Lorsque la tem-
pérature augmente, on observe le méme écart entre les con-
ductivités thermiques des 2 nanofils, signe une fois encore
que l'effet de la surface est reproduit de maniere similaire
par les 2 approches de calcul. Toutefois, on obtient des
conductivités thermiques plus petites en AEMD que dans
I'approximation harmonique , et 1'écart augmente avec la
température. On peut donc en déduire qu’a partir de 400
- 500 K, les collisions phonon-phonon ne sont plus néglige-
ables dans la conductivité totale. A ces températures, les vi-
brations atomiques explorent des régions du paysage énergé-
tique davantage éloignées du minimum, et dans lesquelles
I’anharmonicité ne peut plus étre négligée.
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7.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, des nanofils moins parfaits que dans le
chapitre précédent ont été étudiés. On peut toujours appli-
quer la méthodologie AEMD, car dans tous les cas la dif-
térence de température en fonction du temps, et le profil de
température le long de 1’axe du fil, sont conformes a la solu-
tion de I'équation de la chaleur. La conductivité thermique
est réduite dans les deux cas étudiés, que 1'on introduise des
défauts dans le coeur du nanofil ou une rugosité d’interface.
En comparant avec une autre approche de simulation, on
peut estimer que les effets anharmoniques, a l'origine des
collisions phonon-phonon, ont une contribution non nég-
ligeable a partir de 500 K, en tout cas pour les dimensions
étudiées.
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8.1 INTRODUCTION : LES DISPOSITIFS THERMOELEC-
TRIQUES EN SILICIUM

La thermoélectricité est en passe de devenir un domaine in-
contournable pour gérer la transition énergétique et apporter
une solution "propre" a I'abandon des énergies fossiles sur-
exploitées qui connaissent et vivent aujourd’hui leurs termes.
Il s’agit alors de trouver une alternative stratégique, inno-
vante et intelligente capable de produire de I'énergie renou-
velable. La chaleur est 1'énergie la plus produite dans le
monde et ses déchets sont comptés aussi parmi les plus ré-
pandus sur notre planete. Récolter ses déperditions en vue
de créer une énergie réutilisable constitue un enjeu majeur
dans une société de plus en plus connectée et consommatrice
d’énergie. Afin d’exploiter a nouveau la chaleur émise, des
matériaux technologiques abondants, peu cotiteux, "propres"
pour 'environnement et adaptés a leur fonction sont requis.
Le silicium constitue un des principaux matériaux suscep-
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tibles de répondre a cette transition énergétique de part ses
propriétés et ses qualités. En effet il s’agit d'un élément avant
tout disponible en grande quantité sur terre. Il présente de
plus une haute densité de puissance produite. Cependant
son efficacité en tant que matériau thermoélectrique est com-
promise par sa forte conductivité thermique. L'enjeu est par
conséquent de faire du silicium un bon matériau thermoélec-
trique en réduisant sa conductivité thermique.

La figure de mérite zT quantifie la performance thermoélec-
trique d’un matériau. Elle s’exprime comme suit :

B S2oT
K

zT

(8.1)

ou S est le coefficient Seebeck, T la température, et o et k les
conductivités électrique et thermique respectivement. Néan-
moins optimiser ce facteur se révele tres compliqué car les
trois grandeurs S, k et o sont dépendantes 1'une de l'autre.
K a une contribution des phonons et des électrons mais cette
derniére peut étre négligée. Dans ce chapitre, nous nous in-
téressons a des nanostructures, les membranes de silicium
nanostructurées (Fig. 8.1) congues pour réduire k tout en
préservant 0. L'idée est, par l'introduction d’évidements a
des dimensions adéquates, de tronquer la distribution de
libres parcours phononiques, qui s’étend au-dela du mi-
crometre dans le silicium massif, tout en préservant les
libres parcours électroniques, qui sont limités a quelques
nanometres. La nanostructuration va donc intervenir dans
la gamme de 10 nm ou plus. Apres une présentation de
I’état de I'art expérimental et théorique, nous présentons nos
résultats pour des membranes pleines puis des membranes
évidées.

8.2 ETAT DE L’ART SUR LES MEMBRANES NANOSTRUC-
TUREES

8.2.1 Etat de I'art expérimental

Les structures réalisées par Yu et al. [83] sont présentées sur
la figure 8.2. Nous nous intéresserons principalement aux

lilliad.univ-lille.fr



These de Hayat Zaoui, Lille 1, 2017
8.2 ETAT DE L’ART SUR LES MEMBRANES NANOSTRUCTUREES 109

Figure 8.1: Schéma des membranes pleines d’épaisseur t, largeur w et
longueur L (a gauche) et des membranes nanostructurées en creu-
sant des cylindres de rayon R dont les centres sont espacés de d (a
droite).

Figure 8.2: Nanostructures fabriquées par Yu et al. : membranes évidées
(NM pour NanoMeshes), membranes pleines (TF pour Thin films),
réseau de nanofils (NWA pour NanoWire Array) et maillage a pas
plus grand (EBM pour E-Beam lithography Mesh). Issu de: Réf. [83]
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Figure 8.3: Conductivité thermique des membranes fabriquées par Yu et al. A
300K, les membranes pleins (TF) ont une conductivité thermique
de 17 W K~ ! m~'. Elle tombe 2 1.9 W K~ ! m~! pour les mem-
branes évidées (NM). Issu de: Réf. [83]

membranes membranes pleines et évidées, qu’ils appelées TF (pour Thin
pleines Films) et NM (pour NanoMesh). L'épaisseur t de leurs mem-
évidées

branes pleines est de 25 nm, et de 22 nm pour les membranes
nanostructurées. Les évidements ont été faits avec deux jeux
de dimensions différentes. Nous nous intéresserons par la
suite aux membranes avec des trous de R = 8 nm de rayon
dont les centres sont espacés de d = 34 nm.

La figure 8.3 montre les conductivités thermiques qui ont été
mesurées pour ces membranes. A T = 300K , la conductivité
thermique de la membrane pleine vaut 177 Wm™' K~ et 1 a
2Wm ! K! pour les membranes évidées, soit une valeur

matériaux proche de celles de matériaux amorphes .

h s
AmoTpes Tang et al. [34] ont également obtenu des conductivités ther-

miques similaires, de 'ordre de 2 W m~' K~! pour des mem-
branes plus épaisses (t = 100 nm) dont les trous sont, pour
les structures les plus petites, espacés d"une distance un peu
plus grande (d = 55 nm) avec des trous également un peu
plus grands (R = 18 nm) (Fig. 8.4). La conclusion de ces deux
travaux est donc que ce type de nanostructuration est tres
efficace pour réduire la conductivité thermique.

membranes Au sein de I'IEMN, des membranes nanostructurées sont
nanostructurées
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Figure 8.4: Membranes évidées fabriquées par Tang et al. et leur conductivité

thermique. Issu de: Réf. [34]
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Figure 8.5: Dispositif centré sur la membrane nanostructurée pour en
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mesurer la conductivité thermique. Issu de: Réf. [84]

fabriquées par Jean-Francois Robillard et ses collabora-
teurs, dans 1'idée de développer des procédés de fabri-
cation qui soient compatibles avec la technologie CMOS,
ce qui faciliterait par exemple l'intégration des disposi-
tifs thermoélectriques avec les sources d’échauffement des
processeurs que sont les transistors. Les membranes de
I'TEMN][84] ont une épaisseur d’environ t = 50 nm, les trous
sont espacés de d = 60 nm avec un rayon d’environ R = 11
nm. La figure 8.5 montre cette membrane intégrée dans un
microdispositif de mesure de conductivité thermique. Or la
conductivité thermique de la membrane ainsi obtenue est
beaucoup plus élevée : 34.5 + 7.5 W K~! m™!, et réduite
d’a peine un facteur deux par rapport a la membrane pleine
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a) Bulk 8x8=8 b) .Membrané 8x8xN

¢) Phononic Crystal NxNxN d) Phononic Membrane NxNxN

Figure 8.6: Schéma des structures dont la conductivité thermique a été
étudiée par Lacatena et al. Issu de: Réf. [85]

de méme épaisseur (59+ 10 W K~! m~"). Ces valeurs ont été
confirmées par d’autres techniques de mesure de la conduc-
tivité thermique (Raman et Scanning Thermal Microscope).

8.2.2  Simulations par dynamique moléculaire

En paralléle des expériences, des simulations des membranes
membranes évidées ont été réalisées par Jean-Frangois Robillard et ses
évidées collaborateurs[85]. La méthode de Green-Kubo a été utilisée
en modélisant les interactions entre atomes par le potentiel
interatomique EDIP. Ces calculs ont été réalisés sur différents
systemes présentés sur la figure 8.6. Les dimensions des sys-
témes sont tres petits, beaucoup plus que les dimensions ex-
périmentales, car le temps de calcul est trop élevé pour aller
au-dela. Ainsi, les membranes nanostructurées ont une épais-
seur de 15 unités cristallines, soit une épaisseur t d’environ 8
nm, avec des trous espacés de d = 8 nm et de rayon compris
entre 16 et 32 A. Pour la membrane pleine, la conductivité
thermique est de 45 W K~! m~'. Elle est comprise entre 2 et
12 W K=" m™ pour les membranes évidées.
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Figure 8.7: Barreau de silicium périodisé dans deux directions pour 1'étude
des membranes pleines.

Ces calculs permettent d’estimer l'impact de la nanostruc-
turation sur les membranes. Toutefois, ils ne permettent pas
d’expliquer pourquoi la valeur expérimentale est élevée, car
ils sont eux-méme trés faibles. Pour cela, il faudrait simuler
des dimensions comparables aux dimensions des dispositifs
expérimentaux. C’est ce que nous présentons dans les parties
suivantes, grace a I’AEMD.

83 MEMBRANE PLEINE

Nous construisons des barreaux de silicium de section car-  barreaux Si
rée dont le coté est égal a t, et de longueur L variable, en

appliquant des conditions aux limites périodiques dans les

directions x et z (Fig. 8.7). Nous avons étudié deux épais-

seurs de membranes : t = 8 nm et 50 nm. La premiere épais-

seur correspond aux calculs de Lacatena et al. [85], et aux

expériences de Chavez et al. [52]. La seconde épaisseur est

celle des dispositifs fabriqués a 'TEMN.

Nous appliquons ensuite ’AEMD en suivant la méthodolo-
gie déja utilisée pour les autres systemes, massifs ou nanos-
tructurés. Le potentiel de Tersoff est conservé, ce qui nous
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Thése de Hayat Zaoui, Lille 1, 2017
114 CONDUCTIVITE THERMIQUE DE MEMBRANES DE SILICIUM NANOSTRUCTUREES

permet de comparer les valeurs obtenues pour les mem-
branes a celle du silicium massif décrit avec le méme po-
tentiel interatomique. Dans un souci de comparaison avec
les autres calculs et mesures disponibles a température am-
biante, nous réalisons les calculs également a T = 300K, une
température obtenue apres avoir créé des blocs a Ty = 200 K
et T, = 400K dans la phase 1 de I’AEMD. La figure 8.8
présente la différence de température entre les 2 blocs pen-
dant I'approche a l'équilibre. La décroissance est exponen-

AEMD ——
exp(-thkt) —

100 |

AT(K)

10 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t(ps)

Figure 8.8: Différence de température entre les blocs chaud et froid lors de
I’approche-a-1’équilibre dans une membrane pleine d’épaisseur t
= 8 nm et de longueur L =108 nm, et ajustement par une fonction
en exp(—t/T).

tielle comme en atteste l'ajustement en exp(—t/t). Le pro-
fil de température selon z est présenté sur la figure 8.9. Il
est sinusoidal et donc conforme lui aussi a la solution de
l’équation de la chaleur. On peut refaire la dérivation de cette
équation pour un systéme 2D, dans la logique de ce qui est
fait en 3D pour les matériaux massifs (Chap. 5) et 1D pour
les nanofils (Chap. 6), et on obtient ainsi une conductivité
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Figure 8.9: Profil de température moyenné entre 50 et 100 ps de la phase 2
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de ’AEMD dans une membrane pleine d’épaisseur t = 8 nm et de
longueur L = 108 nm et ajustement par une sinusoide sin(—27z/L).

thermique 2D, que l'on peut transformer en une conductiv-
ité thermique 3D plus facile & comparer aux expériences :

1 LC1
R (82)
ou S est la section du barreau.

La figure 8.10 présente les résultats obtenus en fonction de la
longueur.

La conductivité thermique du silicium massif (Chap. 5) est
également reportée. Pour rappel, nous avions extrapolé une
conductivité thermique a saturation k) de 233 = 18 W m~!
K. Pour une épaisseur de 50 nm, la saturation de la courbe
k(L) n’est pas obtenue méme a L = 1.2 um, ce qui correspond
a un systeme contenant 24 millions d’atomes. La courbe a été
extrapolée par 1'équation 5.2 a une valeur Ksonm de 166 & 9
W m~! K~'. Pour t = 8 nm, la saturation a été obtenue pour
des longueurs supérieures a 500-600 nm, et la conductivité
thermique est égale a kgnm =45 5 W m~ K.

Comparons tout d’abord ces résultats aux autres calculs. On
obtient pour t = 8 nm la méme valeur que dans la référence

115
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Figure 8.10: Dépendance en longueur de la conductivité thermique du sili-
cium massif et de membranes d’épaisseur égale a 50 et 8 nm. Les
calculs en MD sont les points reliés par des lignes pleines. Pour
le silicium massif et t = 50 nm, 1’ajustement suivant ’'Eq. 5.2 est
tracé en lignes pointillées.
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Figure 8.11: Réduction de conductivité thermique par rapport au silicium
massif dans des membranes en fonction de leur épaisseur. Sur la
courbe issue de la référence [52], nous avons ajouté nos résultats
(vert), ainsi que le calcul de la référence [85] (point magenta) et
la mesure de la référence [84] (magenta trait).
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[85]. Toutefois, cela correspond a une réduction de conduc-
tivité thermique par rapport au silicium massif plus impor-
tante chez nous (Kgnm/Kpulk=0.19 £ 0.02) que dans ces calculs
(K8nm/Kpulk=0.27) car la conductivité thermique du matériau
massif est plus élevée avec le potentiel de Tersoff qu’avec le
potentiel EDIP (voir Chap. 5). Neogi et al. [86] obtiennent
pour leur part, avec le potentiel de Tersoff, une réduction
encore moins prononcée, d'un facteur 5 pour la méme épais-
seur. Ces points et nos résultats sont reportés sur la figure
8.11.

Nous avons également indiqué la mesure effectuée par Haras
et al. [84] sur les membranes de '[EMN, d’épaisseur égale
a 54 nm, pour lesquelles la conductivité thermique s’éleve a
34.5 £+ 75 Wm~ K~

On voit nettement que les calculs en dynamique moléculaire
surestiment la réduction de conductivité thermique. Une
source de réduction de la conductivité thermique dans les
structures réelles est la surface, qui se couvre d’une couche
d’oxyde natif dés que le silicium est exposé a 1'air. Neogi
et al. [86] montrent en effet que s’ils ajoutent une fine
couche en surface de leurs films, éventuellement accompa-
gnée d'une rugosité, la réduction de conductivité thermique
devient celle qui est mesurée dans les expériences. Notre
but est d’étudier davantage l'effet de la nanostructuration par
évidement et nous prendrons les valeurs obtenues ici comme
référence.

8.4 MEMBRANES EVIDEES

L’objectif est d’étudier les motifs utilisés par J. F. Robillard
et ses collaborateurs (R = 11.4 nm et d = 60 nm) et de Yu
et al. [83] (R =8 nm et d = 32.6 nm). Dans les 2 cas, cela
demande d’étudier la dépendance en longueur d’une boite
unitaire contenant beaucoup plus d’atomes que ce n’était le
cas jusqu’ici, car un des cotés de la section doit étre de d = 60
nm (voir Fig. 8.12) au lieu des 8 nm utilisés jusqu’a présent
pour les barreaux répliqués dans 3 directions (silicium mas-
sif) ou 2 directions (membranes pleines).
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Figure 8.12: Boite de simulation contenant 2.6 millions d’atomes pour le mo-

tif répété deux fois. R = 11.4 nm, d = 60 nm, t = 8§ nm.

Dans ces conditions, il ne nous est pas possible de faire les
études sur les épaisseurs expérimentales (~ 50 nm), et les ré-
sultats seront donnés pour une valeur de t = 8 nm. Afin de
comparer avec les calculs de la littérature, nous avons égale-
ment étudier le motif 15x15x5 (R = 2.7 nm et d = 8 nm) publié
par Lacatena et al. [85].

La figure 8.13 présente un exemple de différence de tempéra-
ture entre les blocs chaud et froid d'une membrane évidée
pendant la phase 2 de I’AEMD. La décroissance est exponen-
tielle comme en atteste 1'ajustement en ATyexp(—t/T) super-
posé. Le profil de température correspondant est présenté
sur la figure 8.14. Dans ce cas, le profil en température dévie
de la sinusoide. Ceci est dii au fait que suivant la position z,
il y aura des couches pleines et des couches avec I'évidement,
pour lesquelles la conductivité thermique locale va varier.
La sinusoide se superpose néanmoins en moyenne au profil.
Nous utilisons donc le tau de décroissance pour déterminer
une conductivité thermique moyennée, et contenant a la fois
les contributions pleines et évidées. Pour cela, on peut mon-
trer qu’il faut utiliser la relation

1 L%C1
_ =7 8.
"T a2V 1 ®3)
dans laquelle C est la capacité thermique calculée avec le
nombre d’atomes de la structure et V est le volume de

matériau, tenant compte des zones évidées.

Les résultats sont présentés sur la figure 8.15. En noir, on a

CONDUCTIVITE THERMIQUE DE MEMBRANES DE SILICIUM NANOSTRUCTUREES
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Figure 8.13: Différence de température entre les blocs chauds et froid lors
de I’approche-a-1’'équilibre pour une membrane d’épaisseur t = 8
nm, de longueur L = 67 nm évidée de deux trous de rayon R = 8
nm, et ajustement en exp(—t/7).
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Figure 8.14: Profil de température moyenné entre 25 et 50 ps de la phase 2 de
I’AEMD pour une membrane d’épaisseur t = 8 nm, de longueur
L = 67 nm évidée de deux trous de rayon R = 8 nm, et ajustement
par une sinusoide sin(—27mz/L).
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Figure 8.15: Dépendance en longueur de la conductivité thermique de mem-

branes de 8 nm d’épaisseur, évidée ou non.

tracé le résultat pour la membrane pleine, qui sature a 45 W
K—! m~'. La membrane du motif d’Haras et al. , en rouge,
sature a 21.2 + 0.1 W K™ m~!. La membrane du motif de
Yu et al. , en bleu foncé, sature 2 17.2 +/- 0.1 WK ' m™'. La
membrane du motif de Lacatena et al. sature quant a elle a
3.4 +/-02 WK Tm™.

En conclusion, nous sommes donc capables avec ’AEMD
d’étudier des structures dont le motif s’apparente a des
nanodispositifs expérimentaux, et dépassons donc largement
’état de I'art. Nous obtenons une réduction d’un facteur 2
de la conductivité thermique avec le motif d’'Haras et al., ce
qui est tout a fait en accord avec leur mesure. Nous pouvons
donc conclure que le facteur 2 est ce qu’il faut attendre de
I’évidement dans les dimensions choisies.

Nous avons également pu simuler le motif de Yu et al,
et nous obtenons une réduction de conductivité thermique
bien moins prononcée que les mesures publiées. On peut

imaginer plusieurs hypotheéses a ce désaccord, mais pour
descendre a des valeurs de conductivité thermique si ré-
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duites, il est probable qu’il y ait 1'effet combiné de 1’oxyde
natif, la rugosité de surface, voire a la surface des trous, et
I'amorphisation partielle de la membrane lors de sa fabrica-
tion.

Enfin, nos calculs sont en accord avec ceux de Lacatena et al.,
pour le plus petit motif (4.11 K~' m™"). Il est a noter que dans
ces structures tres petites, avec une densité importante de
trous, on observe un échauffement progressif de la structure.
Ces systemes sont donc a étudier avec précaution.

N

La dépendance en longueur sature a plus petite longueur
lorsque les membranes sont évidées, comme attendu, car les
trous parviennent a tronquer la distribution de libres par-
cours phononiques dans le matériau. On passe ainsi d'une
saturation des courbes k(L) vers 500-600 nm pour la mem-
brane pleine, a environ 200 nm pour les membranes de Haras
et Yu, et 50 nm pour celle de Lacatena.

85 CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a des mem-
branes de silicium. La méthode AEMD nous a permis de
traiter des tailles inégalées a ce jour. Ainsi, nous avons
pu étudier des membranes de 50 nm d’épaisseur, alors que
I'état de l'art est & 8 nm. Nous avons également été capa-
bles de simuler des motifs de nanostructuration de 60 nm
de période, alors que l'état de l'art est a 8 nm. Concernant
les résultats obtenus, la conductivité thermique des mem-
branes pleines est moins réduite que dans les expériences.
Ceci pourrait étre dGt a un modele trop idéal de la membrane,
car des travaux de la littérature montrent qu’en introduisant
une couche d’oxyde natif et une rugosité d’interface, on peut
retrouver une réduction de conductivité plus en accord avec
la mesure. En ce qui concerne les membranes évidées toute-
fois, nous avons obtenu le méme facteur de réduction (2)
que dans les expériences réalisées par J.-F. Robillard. Cela
veut donc dire que considérer 1’'évidement géométrique de la
membrane sans détail supplémentaire est suffisant pour ex-
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pliquer la diminution de conductivité thermique d"un facteur
2. Ces travaux sont en cours de publication.

N

Il y a plusieurs perspectives a ces travaux. Tout d’abord,
il reste a expliquer pourquoi la conductivité thermique de
I'autre géométrie, celle de Yu et al., est si faible expérimen-
talement. A ce niveau de valeurs (quelques W m~' K1), il
est probable qu’au moins une partie de la structure cristalline
ait été perdue lors de la fabrication de la membrane, ce qui
serait dramatique pour une application thermoélectrique du
point de vue du transport électronique.

pistes Ensuite, nous pourrons explorer des pistes pour réduire da-
vantage la conductivité thermique des membranes. Pour cela,

effet nous pouvons tester l'effet du rayon et de 1'espacement des
Retd trous. Un parametre en particulier a été relevé par Yu et

al. comme étant un parametre majeur : la distance bord-a-
bord des évidements. Cela peut se comprendre si on con-
sidere que les surfaces des évidements vont jouer le role de
recombinaison source de recombinaison pour les porteurs de chaleur. Dans
le méme esprit, 1'état de surface interne des pores (rugosité,
couche d’oxyde natif), aura certainement un role également.
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En conclusion, dans ce travail de theése nous avons calculé
la conductivité thermique de différentes nanostructures de
silicium, a l'aide de simulations de dynamique moléculaire
d’approche a I’équilibre. Le travail a été présenté dans 4 par-
ties.

Une premiere partie a servi a poser les éléments théoriques
des transferts thermiques. Deux chapitres indépendants ont
traité respectivement de 1’aspect continu des transferts de
chaleur et de leur aspect a l'échelle atomique. Dans le
premier chapitre, les notions liées aux différents processus
thermiques mettant en jeu la chaleur ont été abordées et
définies. La conduction a fait I’objet d’un intérét plus appro-
fondi. La loi de Fourier a été rappelée, ainsi que la dériva-
tion de I'équation de la chaleur et sa solution analytique en
régime transitoire qui nous sert pour analyser les résultats
de simulation et extraire des conductivités thermiques. Dans
le deuxiéme chapitre, la notion de phonon a été rappelée
en partant des modes de vibrations d’une chaine linéaire
d’oscillateurs harmoniques, avant de discuter du role de
I'anharmonicité de l'énergie potentielle sur la conductivité
thermique et les libres parcours des phonons.

Dans une deuxieme partie, I'approche de simulation a été
présentée. La méthode de la dynamique moléculaire a été
rappelée dans le chapitre 3, ainsi que les différentes ap-
proches permettant d’extraire la conductivité thermique de
telles simulations. En particulier, la dynamique moléculaire
d’approche a I'équilibre a été détaillée puisqu’elle constitue
notre procédure de calcul de la conductivité thermique de
diverses structures d’échelle nanométrique en silicium. Sa
rapidité d’exécution, en raison de l'exploitation d'un transi-
toire de température contrairement aux autres méthodes qui
exploitent un régime permanent nous a permis d’étudier des
structures contenant plusieurs millions d’atomes. Dans le
chapitre 4, 1'application de cette méthode au silicium mas-
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sif a été présenté afin d’illustrer les contours de la simula-
tion et de l'exploitation qui peut en étre faite. En particulier,
nous avons discuté la dépendance en longueur de la conduc-
tivité thermique. Elle est due a une distribution de libres
parcours phononiques, qui ne peut pas étre inclus entiére-
ment dans le cas du silicium massif car cela demanderait
d’étudier des boites de simulations trop longues pour les
moyens de calcul actuels. La conductivité thermique peut
toutefois étre extrapolée selon une loi développée en prenant
en compte les spécificités de 'approche AEMD. Nous avons
également montré que la conductivité thermique dépend du
potentiel interatomique utilisé, et que les potentiels de Ter-
soff et Stillinger-Weber surestiment la mesure alors que le
potentiel EDIP est en tres bon accord. Ces conclusions ser-
vent directement & analyser les résultats de calculs qui sont
réalisés dans les parties suivantes sur les nanofils et les mem-
branes.

Dans la troisieme partie, nous nous sommes ainsi intéressés
a la conductivité thermique de nanofils de silicium. Dans le
chapitre 5, consacré a des nanofils a surface lisse, nous avons
dans un premier temps présenté 1’état de 1’art sur la conduc-
tivité thermique de ces nanofils. Puis, nous avons présenté
nos calculs en AEMD, ainsi que "exploitation qui peut en étre
faite en déterminant une conductivité thermique 1D. Nous
avons ensuite montré que le profil de température dans les
nanofils est conforme a 1’'équation de la chaleur, ce qui per-
met de conclure que le régime de Fourier n’est pas contrarié
dans ces nanofils. Nos valeurs de conductivité thermique
saturent a grande longueur, ce qui permet d’extraire pour
chaque diametre de fil la conductivité thermique a longueur
infinie et un ordre de grandeur des libres parcours phonon-
iques maximum. La conductivité thermique a saturation a
été comparée avec d’autres calculs. Méme s’il n’y a pas dans
la littérature de résultat publié strictement dans les mémes
conditions (section circulaire, potentiel de Tersoff, 500 K)
nous avons montré que nos résultats sont en bon accord avec
ces autres calculs. Enfin, la dépendance en température a
été étudiée. Dans le chapitre 6, nous avons présenté les ré-
sultats concernant les fils nanostructurés. Une premiére con-
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tiguration de nanofils a été construite en évidant le centre de
maniére variable. La conductivité thermique diminue consid-
érablement pour les plus gros évidements. Puis des nanofils
carrés a surface rugueuse ont été étudiés a différentes tem-
pératures. La rugosité, sans surprise, réduit la conductiv-
ité thermique des nanofils. En comparant nos résultats avec
ceux obtenus avec des fonctions de Green par nos collegues
de ’ANR NOODLES, nous avons montré la contribution de
I’anharmoncité a haute température.

Dans la quatrieme et derniére partie, nous nous sommes in-
téressés a la conductivité thermique de matériaux 2D, des
membranes, dans le cadre d'une application en thermoélec-
tricité et directement relié a des travaux expérimentaux effec-
tués au sein du laboratoire par notre collegue Jean-Francois
Robillard et ses collaborateurs. Les effets 2D ont d’abord
été étudiés, pour deux épaisseurs de membranes pleines. La
réduction obtenue est moins importante que celle qui est
mesurée, ce qui est probablement dii a une simplification
de I’état de surface des membranes. A épaisseur identique
toutefois, nous avons montré d"une part que I’AEMD est suff-
isamment puissante pour permettre d’étudier le motif expéri-
mental, et qu'il en résulte une réduction de conductivité ther-
mique d’un facteur 2, en accord avec l'expérience. Pour ré-
duire davantage la conductivité thermique, des pistes ont été
évoquées dans la fin du chapitre.

Nous avons ainsi démontré de maniere générale que la
dynamique moléculaire d’approche a l'équilibre permet
d’étendre le champ d’investigation de la dynamique molécu-
laire a des structures plus grandes et donc plus proches de la
réalité.

Les perspectives de ces travaux sont tout d’abord 1’étude
d’autres nanostructures. En premier lieu, des calculs de
conductivité thermique de nanofils de SiGe seront réalisés
et grace au calcul de la conductivité thermique et du coeftfi-
cient Seebeck par nos collegues de I’ANR NOODLES, nous
serons ainsi a méme de déterminer les trois composantes du
facteur de mérite de dispositifs thermoélectriques basées sur
ces nanostructures. Dans le cas des membranes, il y a encore
beaucoup a faire, a la fois pour rendre le modele plus proche
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de la réalité, en incluant un oxyde natif voire une rugosité de
surface, et également pour explorer les pistes qui guideront
les technologues pour fabriquer des membranes moins con-
ductrices thermiquement.

L’AEMD ouvre également la voie a des études plus pré-
dictives, dépassant l'utilisation de potentiels interatomiques
empiriques. Nous avons récemment démontré ([87] que
le principe de 'AEMD peut étre appliqué a des matériaux
décrits par dynamique moléculaire ab initio dans le cas d'un
verre (GeTes) bien que ces méthodes soient plus deman-
deuses en temps de calcul. Les limites des potentiels inter-
atomiques empiriques dans le cas des matériaux complexe
ou des interfaces semblent ainsi franchissables, et les perspec-
tives d’application de la dynamique moléculaire sont tres
élargies.
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