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Introduction générale

Les nanostructures, et en particulier les nanofils semi-conducteurs, ont suscité
ces dernieres années un tres grand intérét pour de nombreuses applications comme
les systemes de récupération d’énergie ou les capteurs de tres haute précision.
Dans de telles nanostructures, des expérimentations et des calculs théoriques ab-
initio ont mis en évidence des effets de taille pouvant modifier significativement
les propriétés électromécaniques pour des dimensions d’objets en-dessous de 10
nm.

L’objectif de ce travail est de proposer des modélisations multi-échelle des na-
nostructures possédant des propriétés électromécaniques, telles que les nanofils
ioniques et des nanocomposites stratifiés. Ces modélisations ont pour but de re-
produire les effets de taille associés aux dimensions nanométriques dans un cadre
continu, en se basant sur des calculs ab-initio pour identifier et valider les mo-
deles. Dans les modeles continus, en mécanique classique, I’énergie de surface est
négligée parce que les objets de I’étude sont généralement de grande dimension : le
rapport surface/volume est dans ce cas extrémement faible. Cependant, pour les
objets de petite taille comme les nanoparticules, les nanofils ou les films minces,
ce rapport devient tres important, ainsi que 'effet de ’énergie libre de surface.
L’importance des tensions de surface a conduit a un comportement différent et
la premiere avancée fondamentale s’appuie sur les travaux de Gurtin et Murdoch
dans le cadre de la théorie de I'élasticité de surface. L’existence de I'énergie de
surface aux tailles nanométriques pose de tres nombreuses questions, en com-
mencant par I’évaluation de cette énergie et ensuite la modélisation de I'effet de
taille dans les nanostructures. De plus, les applications énergétiques a base de
nanofils nécessitent de construire des dispositifs comprenant un grand nombre
de nanofils et de connaitre la nature des interactions de ces nanofils avec une
matrice/support. Cela rend évidemment impossible le calcul atomistique et pri-
vilégie donc la construction d’un modele continu. L’objectif général de ce travail
est donc de construire un modele continu de nanostructures en analysant 'effet
de taille en partant de parametres obtenus a partir de calculs ab-initio.

Ce mémoire de these se compose de 4 chapitres :

Le premier chapitre présente 1’état actuel, non exhaustif, des applications des
nanofils de semi-conducteurs a l’élaboration de divers nano systemes, de nano-
structures, en y associant quelques données sur la synthese de nanofils. Dans
ce chapitre, il est essentiellement question de 1’étude des phénomenes piézoélec-
triques et d’un résumé des approches développées par la mécanique quantique
pour résoudre les problemes électroniques a 1’échelle atomique.

Dans le deuxieme chapitre, nous montrons comment modéliser les effets de
surface dans des nanofils piézoélectriques isolés homogenes en partant de calculs
a I’échelle atomique. Pour cela, une procédure basée sur un modele de films minces
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est développée, permettant au travers de calculs ab-initio sur des films de plus en
plus épais d’isoler I’énergie volumique et surfacique, et d’en déduire les coefficients
élastiques et piézoélectriques de surface. Une approche multi-échelle est ensuite
développée, incluant une modélisation continue des nanofils prenant en compte
une énergie de surface supplémentaire dans un cadre piézoélectrique, dont les
parametres associés sont identifiés a partir de calculs ab-initio. Les équations du
modele continu sont ensuite résolues par une méthode d’éléments finis incluant
des coefficients de surface adaptés. Les résultats du modele multi-échelle continu
sont comparés a ceux des calculs ab-initio atomistiques complets de nanofils de
différents diametres (de 0,6 a 3,9 nm) afin de valider les effets de taille sur les
propriétés électromécaniques.

Dans le troisieme chapitre, des modeles multi-échelles sont construits en vue
de modéliser les effets de taille pour des nanostructures hétérogenes, en particu-
lier des nanofils revétus et des nanocomposites stratifiés. Pour les nanofils avec
hétérogénéités radiales, 'approche précédemment développée est étendue au cas
des surfaces revetues pour lesquelles le modele continu fait intervenir une éner-
gie de surface incluant le revétement radial. Pour les nanocomposites stratifiés
AIN/GaN, les effets de taille observés dans les calculs ab-initio sont attribués a
des effets d”interface et induisent des propriétés élastiques dépendant de 1’épais-
seur des couches. Un modele de matériau homogénéisé continu est proposé, in-
cluant un modele d”interface imparfaite, permettant d’inclure les effets de taille
identifiés dans les calculs ab-initio.

Dans la derniere partie, des modélisations de systemes de nanogénérateurs
a base de nanofils sont proposées, faisant intervenir des ensembles de nanofils
alignés dans une matrice polymere (PMMA) et surmontés par une électrode gra-
phéne/cuivre. Les calculs utilisent les modeles développés dans le chapitre 2.

Le travail présenté dans cette these est une contribution a I’élaboration de mo-
deles continus de nanostructures permettant de capturer les effets liés a 1’échelle
nanométrique. Ce sujet de recherche s’inscrit dans I'un des axes transverses du
laboratoire MSME, s’appuyant sur une collaboration de ’équipe de chimie théo-
rique et de I'équipe de mécanique. En traitant et modélisant les effets de surface
et d’interface, certaines caractéristiques tres importantes comme la dépendance
en taille des propriétés des nanofils ou la modification des propriétés mécaniques
et piézoélectriques pour les nanofils de tres petite taille peuvent étre reproduites
par ce modele. Les résultats précédemment obtenus dans le cadre de propriétés
mécaniques ont donné lieu a plusieurs publications [114, 194, 195] et ils ont été
étendus dans le cadre de cette these a 1’étude des propriétés piézoélectriques et
du couplage électro-mécanique. L’identification des effets de surface, fonction du
rapport surface/volume, et leur modélisation au niveau atomistique a permis de
générer des parametres transférables au niveau continu permettant de traiter les
propriétés d’objets et d’ensembles d’objets de n’importe quelle taille.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte

Le développement de systemes efficaces de récupération d’énergie basés sur des
structures dans le domaine nanométrique est une des préoccupations fortes de la
communauté scientifique. L’objectif de ce travail est de proposer une contribution
visant a établir une amélioration générale de I’autonomie énergétique grace a des
nano et micro systemes capables de récupérer 1’énergie disponible dans I’environ-
nement, soit sous forme de lumiere incidente, de chaleur, de radiofréquence ou
encore de vibrations mécaniques[107].

Les matériaux nanostructurés pourraient apporter une alternative aux maté-
riaux volumiques ou en couches minces. La communauté scientifique s’est inté-
ressée a ces matériaux en raison de leur grand rapport surface/volume qui peut
étre 'opportunité de voir apparaitre des propriétés spécifiques de surface amélio-
rant les caractéristiques mécaniques et électriques des matériaux [2, 4, 35]. Si ces
propriétés peuvent étre controlées a ’échelle nanométrique et si on peut trans-
poser effet a 1’échelle macroscopique (en utilisant par exemple des assemblages
de nanofils possédant les mémes propriétés individuelles), alors on peut espérer
obtenir une augmentation de la densité d’énergie générée par de telles structures.

Dans cet ordre d’idée, les études récentes sur les propriétés piézoélectriques de
nanostructures ont mis en évidence de meilleures propriétés que pour les maté-
riaux volumiques [1, 44, 115, 182, 97, 189, 21]. Les objets les plus étudiés sont
des nanofils semiconducteurs constitués d'un seul matériau : BaTiO3 [125], GaN
[73, 25], CdS [139] et ZnO [69, 200, 187, 143, 34]. Parmi eux, ZnO est le matériau
semiconducteur le plus étudié, en particulier par le groupe de Z.L.Wang a Geor-
gia Tech USA, qui ont été les initiateurs de l'intérét actuel pour les dispositifs de
récupération d’énergie et de nanogénérateurs constitués de matrices des nanofils
alignés verticalement sur un support [178, 179, 180, 53, 52, 175, 183, 181, 95]. La
modélisation des effets piézoélectriques a 1’échelle nanométrique mobilise égale-
ment les efforts de la communauté scientifique. Quelques études ont été consa-
crées aux propriétés volumiques de solides ioniques par les méthodes de la chimie
quantique moléculaire (DFT, HF) [32, 51, 69, 122], et également par les méthodes
par éléments finis (FEM) [142, 134, 45, 159]. Des coefficients piézoélectriques ont
été déterminés par des simulations de dynamique moléculaire [68] et par des
techniques expérimentales PEM( Piezo response Force Microscopy) [76] et AFM
(atomic force microscopy) [4, 179, 189, 203]. Le groupe de H. Espinosa a montré
expérimentalement qu’on améliore les caractéristiques mécaniques et électriques
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lorsqu’on diminue la taille des nanofils [1, 2], mettant ainsi en évidence que 1'ef-
fet piézoélectrique de surface est beaucoup plus important que dans le matériau
solide (le bulk).

Les propriétés dépendantes de la taille dans les nanostructures peuvent étre
modélisées dans le cadre de la mécanique des milieux continus par 1'utilisation
d’énergies de surface/d’interface additionnelles, impliquant des tensions et des
contraintes de surface dans les liquides et les solides de tres petites dimensions
[150, 67, 185]. Un cadre classique pour expliquer les effets de surface et leur
conséquence sur les propriétés élastiques des solides a été formulé par Gurtin et
Murdoch [59] et Murdoch [118] pour les interfaces matérielles. Ce cadre a été
appliqué par un tres grand nombre de chercheurs [112, 145, 144], pour étudier
les propriétés élastiques des nanomatériaux. Une littérature plus étendue sera
fournie sur ce point dans le chapitre 2. L’existence de 1’énergie de surface aux
tailles nanométriques pose de tres nombreuses questions, en commencant par
I’évaluation de I'importance de cette énergie et ensuite de la modélisation de
I'effet de taille des nanostructures. Les nombreuses études réalisées sur des objets
de taille nanométrique ont mis en évidence des performances piézoélectriques
supérieures a celles obtenues avec des matériaux volumiques. Ces nanostructures
ont alors attiré une énorme attention pour des applications potentielles dans la
récupération d’énergie [159, 155, 45, 156, 71, 181] et les capteurs [71, 46|, des
nanosources autoalimentées, avec une échelle plus large de tension de sortie du
piézoélectrique [102].

Les modeles continus décrits ci-dessus nécessitent néanmoins, en vue d’étre
prédictifs, d’inclure des coefficients associés aux modeles de surface qui soient
identifiés au niveau atomistique. La détermination directe ab initio des coefficients
nécessaires dans le modele continu permet d’éviter la mise en place d'une approche
inverse, et peut donc étre étendue a plusieurs types de nanostructures (nanofils
homogenes, hétérogenes...). Dans cette these, nous développerons cette démarche,
consistant a construire des modeles continus de nanostructures avec énergie de
surface, et a développer des méthodologies basées sur les calculs ab initio pour
identifier les coefficients associés, pour étudier les propriétés élastiques ou électro-
mécaniques dépendantes de la taille de nanofils ioniques d’AIN, ZnO et GaN.

1.2 Nanofils, nanostructures et applications

Par définition, les objets de taille nanométrique possedent au moins une di-
mension de l'ordre de 1 a 100 nm. Des nanostructures sont des assemblages
d’atomes ou de molécules qui peuvent étre regroupées pour fabriquer des na-
nocomposites, des nanodispositifs ou des nanogénérateurs ayant les propriétés
souhaitées. Il existe différents types d’éléments nanostructuraux comme les na-
nofils, les nanotubes, les nanobarres, les nanoboucles, les nanoceintures ou les
nanopeignes, etc. (voir figure 1.2). Ces éléments peuvent étre synthétisés par des
techniques bottom-up ou top-down via les nanotechnologies vapeur-liquide-solide
(VPS) [157, 127, 174, 30|, dépot chimique en phase vapeur (CVD) [129], dé-
pot physique en phase vapeur (PVD) [89], épitaxie par jets moléculaires (MBE)
[173], dépot par laser pulsé (PLD)[166], dépot chimique en phase vapeur par
des organométalliques (MOCVD)|[7], épitaxie en phase vapeur par des organomé-
talliques (MOVPE) [85]. Sur le principe, la technique d’évaporation thermique
est un procédé simple dans lequel le matériau source, sous forme condensée
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FIGURE 1.1 — Tllustration de la méthodologie multi-échelle proposée dans [114,
194, 195] : (a) : modele complet de nanofil; (b) modele atomistique des surfaces
utilisé pour extraire les coefficients du modele continu de surface; (c¢) probleme
continu incluant les effets de surface, résolution par éléments finis; (d) calculs des
propriétés dépendant de la taille.
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ou sous forme de poudres est vaporisé sous l'effet de la température, puis la
phase vapeur résultante est condensée sous certaines conditions de température,
de pression, de mélange gazeux, de substrat etc... pour former le produit sou-
haité. Des nanostructures uni-dimensionnelles a base de semiconducteurs, telles
que les nanofils ont suscité un grand intérét en recherche et pour des applica-
tions industrielles en raison de leur potentiel dans le domaine électrique, celui de
Ioptique et pour leurs propriétés mécaniques. Les applications des nanofils piézo-
électriques ont connu une expansion rapide au cours des dernieres années dans le
domaine des capteurs de gaz [? 120, 124, 83, 31|, des transistors a effet de champ
(FET)[55, 88, 48, 176], de ’éclairage (LED) [202, 160, 199, 24|, de la photodétec-
tion (UV) [105, 47, 23, 101, 27, 57], des oscillateurs électromécaniques [205, 204],
des piles solaires (DSSCs) [198, 158, 93, 29], de la récupération d’énergie (na-
nogénérateurs) [181, 52, 94, 188, 6]. On donne sur la Figure 1.3 un exemple de
nanogénérateur qui utilise des nanofils de ZnO pour convertir I’énergie mécanique
en énergie électrique. Le groupe de Z.L.Wang a Georgia Tech, USA, a fabriqué
avec succes des foréts de nanofils de ZnO piézoélectriques alignés verticalement
sur un substrat. Il a démontré qu’il était possible d’utiliser les propriétés semicon-
ductrices couplées aux propriétés piézoélectriques des nanofils pour la conception
et la fabrication d’appareils électroniques tels que des nanodispositifs.

1.3 Rappel sur le phénomene de piézoélectricité

Dans cette section, nous rappelons brievement les éléments de base de la théorie
de la piézoélectricité. Les développements ci-dessous reprennent des éléments des
ouvrages [165] et [191].

1.3.1 Historique

La premiere théorie de 'effet piézoélectrique direct est due a Pierre et Jacques
Curie en 1880, qui ont étudié le phénomene de piézoélectricité sur des cristaux
de quartz, de tourmaline, de sucre, et de sel de Seignette. Certains cristaux pré-
sentent une structure asymétrique qui développe des charges opposées sur leurs
surfaces lorsqu’une pression est appliquée. Cette découverte attira immédiate-
ment 'attention des scientifiques. L’existence de 'effet inverse a été montrée par
Gabriel Lippman sur la base de calculs thermodynamiques. Un cristal piézoélec-
trique placé dans un champ électrique doit subir une déformation, ceci a été
mis en évidence de maniere expérimentale par les freres Curie ’année suivante.
En 1910, Woldemar Voigt publie une étude rigoureuse des classes de cristaux
asymétriques et de leurs propriétés piézoélectriques. Pendant la premiere guerre
mondiale, la piézoélectricité a été exploitée par Paul Langevin avec le sonar. Le
premier oscillateur électronique stabilisé par un cristal de quartz a été réalisé par
Walter G. Cady en 1918. Selon Cady, la polarisation électrique est produite par
la tension mécanique appliquée sur les cristaux, la polarisation est proportion-
nelle a la déformation et elle change de signe avec elle. Ceci est également connu
sous le nom d’effet direct et d’effet inverse. L’effet piézoélectrique direct peut
étre défini comme la modification de la polarization électrique proportionnelle-
ment a la déformation appliquée. L’effet piézoélectrique dépend fortement de la
symétrie des cristaux, c’est I'interaction mécanique/électrique dans des cristaux
non-symétriques ou dans des structures similaires.
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FIGURE 1.2 — Exemples de nanostructures de ZnO synthétisées dans des condi-
tions controlées thermiquement par évaporation de poudres solides en controlant
les matériaux de base, la température de croissance, le gradient de température
et le substrat - a) nano rubans; b) assemblages des nanofils; ¢) nanotubes; d) ré-
seaux d’hélices; e) nanofils meso-poreux; f)-g) structures hiérarchisées de coques
et d’hélices [180].
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FIGURE 1.3 — Exemple de nanogénérateur par récupération d’énergie mécanique
et futures applications potentielles [181].

1.3.2 Principales propriétés des matériaux piézoélectriques

L’effet piézoélectrique direct :

On peut étudier le phénomene piézoélectrique en utilisant certains cristaux
comme le quartz, la tourmaline, le sel, le sucre, les céramiques... Ce comportement
apparait dans des cristaux présentant une structure asymétrique et des liaisons
ioniques. Si on applique un effort F, une contrainte mécanique provoque des dé-
formations de la structure cristalline qui entrainent des déplacements relatifs des
charges électriques des ions. Ces déplacements correspondent a une polarisation
électrique P dans le matériau, c’est la propriété qui permet a certains cristaux
de produire un courant électrique. L’effet piézoélectrique direct est décrit par la
relation :

H = €ijkEjk (11)

ou les indices : = 1,...3, 7 =1,...,3 et k =1,...,3 sont associés aux composantes
dans la base cartésienne.

L’effet piézoélectrique inverse :

L’état mécanique du matériau peut étre modifié sous I'action d’un champ élec-
trique E. De nombreux cristaux composés de cations (ions de charge positive)
et d’anions (ions de charge négative) peuvent ainsi se déformer sous l'action du
champ électrique. C’est 'effet piézoélectrique inverse induisant une déformation :

iy = dijkEk (1.2)
olt ey (en N/m/V ou C/m?) et dj, (en C.N71) sont les constantes piézoélec-
triques, €;; est le tenseur de déformations linéarisées d’ordre 2 et E est le champ
électrique, de composante Fj, exprimé en V/m. Le champ électrique E et le
champ de déplacement électrique D sont reliés a la polarisation P par :

oll €y est la permittivité électrique du vide, constante égale & 8, 854.10712F /m.
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FIGURE 1.4 — Ensemble décrivant le fonctionnement d’un nanogénérateur piezo-
électrique : a) Nanofils de ZnO alignés verticalement 1; b) Schéma de mise en
évidence de la mesure de la flexion de nanofils de ZnO par la technique AFM ;
c) Signal électrique recueilli par PAFM sur une matrice de nanofils de ZnO; d)
Schéma montrant la conception et la structure du nanogénérateur; e) Section
du nanogénérateur montrant l'intégration de nanofils alignés et 1’électrode su-
périeure. Un nanofil est touché par ’électrode a flexion; f) Sortie de courant
électrique d’un nanogénérateur; g) Systeme auto-alimenté intégré pouvant étre
divisé en cinq modules; h) Prototype d'un systéme d’auto-alimentation intégrée
utilisant un nanogénérateur de type récupérateur d’énergie [179],[104], [177], [71].
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1.3.3 Equation de la piézoélectricité linéaire

Pour analyser les différents effets, la loi de comportement piézoélectrique peut
étre obtenue a partir d’expressions différentielles de ’énergie totale et de la ther-
modynamique. Selon le premier principe de la thermodynamique, I’énergie totale
d’un systeme électro-mécanique s’écrit :

dU = dU™" 4+ dU“* = 0,;de;; + EidD; + Tdf (1.4)

0,T sont 'entropie et la température, respectivement, (7" = Ty 4+ §7). A tempé-
rature constante, ’enthalpie est définie par :

H=U-ED=H(F) (1.5)
Si on ne s’intéresse qu’a la partie linéaire, on peut écrire H sous la forme :

1 1
H = icijklgijgkl — eijkEigjk — iaijEiEj (16)

Les différentes grandeurs o, e, D, E sont reliées par les relations suivantes :

0oH 0OH
- D=2~ 1.
85,-j’ ‘ OEZ’ ( 7)

Uz’j

On obtient ainsi la loi de comportement suivante :

045 = Cz'jklfkl - ekijEk
D; = eipicp + i By,

ou 0;; est le tenseur des contraintesde Cauchy d’ordre 2, exprimé en Pa, Cjjy; est le
tenseur d’ordre 4 des constantes élastiques, exprimé en Pa, ;. est la permittivité
ou constante diélectrique, a déformation nulle, exprimée en F/m. Ces termes
satisfont les symétries suivantes :

Cijit = Cijik = Cjim = Chiij, €iji = €ikjs Qij = Qi (1.8)

Le tenseur de déformation € et le champ électrique E sont reliés au déplacement
u et au potentiel électrique, ¢, par :

1
ij = 5(“2] +uji), Ei=—¢; (1.9)

On peut écrire une loi de comportement équivalente pour la constante piézoélec-
trique qui s’écrit :

8D2 o 82H6lec . 8Ukl 8R

= — = — = — = 1.10
Cikl 85kl 85k18E2- 8EZ 85kl ( )
De méme pour le tenseur diélectrique :
oD;
ik = 1.11
kT OE, (L.11)
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1.3.4 Applications de l'effet piézoélectrique

La figure 1.5 donne un apercu synthétique des différents types d’applications
techniques de la piézoélectricité exploitant la capacité des matériaux piézoélec-
triques de créer une tension des qu’'une force leur est appliquée (effet direct) et le
contraire (effet inverse). Parmi les applications industrielles des piézoélectriques
on peut toujours citer les capteurs ou les actionneurs, par exemple : capteurs ac-
célérometres, capteurs de vibrations mécaniques, capteurs de vibrations sonores,
capteurs d’impact... Récemment, les scientifiques se sont intéressés a de nouvelles
applications importantes des piézoélectriques dans des dispositifs de nanogénéra-
teurs. Dans le cadre du présent travail, nous nous sommes intéressés aux maté-
riaux semiconducteurs GaN, AIN et ZnO, sous forme de nanofils pour construire
une méthodologie de modélisation et simulation multi-échelle de telles nanostruc-
tures incluant les effets de surface et les effets de taille en vue de leur utilisant
dans des dispositifs tels que des nanogénérateurs (effet piézoélectrique direct).

1.4 Eléments d’introduction sur les méthodes de la
chimie quantique

Dans cette section, nous fournissons quelques éléments d’introduction a la mé-
canique quantique et aux méthodes de chimie quantique. Les développements
fournis reprennent ceux des ouvrages [96] et [11].

1.4.1 La fonction d’onde en mécanique quantique

En mécanique classique, I'état d’'une particule est défini par sa position et sa
vitesse a tout moment et par les forces agissant sur elle. Selon la deuxieme loi de
Newton, si I’état d’une particule massive est donné, alors on peut déterminer son
état exact dans un futur proche. Toutefois, a I’échelle des atomes et molécules,
on ne peut pas connaitre simultanément la position et la vitesse de la particule.
Si on peut connaitre sa vitesse, alors il y a une grande incertitude sur sa posi-
tion. Ce principe d’incertitude de Heisenberg est contraire au point de vue de la
mécanique classique. On appelle aussi souvent ce principe principe d’indétermi-
nation’. L’incertitude sur ces deux grandeurs, quantité de mouvement et position,
est décrite par la formule suivante :

h
> — .
AxAp > 5 (1.12)

Si Ax =0 = Ap = oo. En mécanique quantique, I’état d’un systeme est décrit
par une fonction d’onde ou fonction d’état, W. En général, I’état du systeme évolue
dans le temps, donc W est une fonction du temps. Pour un systeme de particules
en mouvement dans un espace 1D, on a la fonction d’onde ¥ = W(z,t). Pour
déterminer I’état futur du systeme en mécanique quantique, on doit connaitre son
état a l'instant ¢t et une équation d’évolution. Les équations proposées s’écrivent :

,ha\ll(x,t) h? 0% (x,t)
th——— = ————=
ot 2m  Oz?
avec la constante de Planck réduite h = % Le physicien autrichien Erwin Schro-
dinger (1887-1961, prix Nobel 1933) a proposé en 1926 I’équation (1.13) qui est

+ V(x, )V(z,t) (1.13)
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appelée équation de Schrodinger dépendant du temps : i = /—1 est un nombre
complexe, m est la masse de la particule, V' (z,t) est la fonction d’énergie poten-
tielle du systeme.

L’équation des ondes a été découverte peu de temps apres et Born a suggéré
que la carré de cette fonction d’onde |W¥(z,t)|°dz est la probabilité de trouver la

particule le long de axe z dans la région comprise entre x et (z+dx) et |¥(z,t)[*
représente la densité de probabilité de trouver la particule en une position = a
un instant t. Par exemple, si a l'instant ¢ = 0, ’état du systeme est décrit par
la fonction d’onde ¥(z,t) = ae‘bxz, ou a et b sont des constantes réelles, la
densité de probabilité de trouver la particule a l'instant ¢ = 0 le long de 'axe
des x est aZe~2*°. Si on considere le systeme dans un état stationnaire, c’est-a-
dire indépendant du temps, alors I’équation de Schrédinger stationnaire pour une

particule s’écrit :

n? 0%V (x) B
5 o2 + V(z)¥(x) = EV(x) (1.14)
que l'on peut aussi écrire :
O*W(x) 2m
927 + F[E —V(x)]¥(x) =0 (1.15)

1.4.2 Hamiltoniens et fontions d’onde moléculaires

Pour un systeme donné dans un état stationnaire, ¢’est-a-dire d’énergie constante,
I’équation de Schrodinger prend la forme de I'équation aux valeurs propres sui-

vante :
HU = EV (1.16)

avec H I'opérateur Hamiltonien associé a la somme de I’énergie cinétique et 1’éner-
gie potentielle du systeme, ¥ la fonction d’onde qui dépend des coordonnées des
électrons r et des noyaux R et E l'énergie de 1’état stationnaire. Rappelons que
cette équation ne peut étre résolue exactement que dans un nombre de cas tres
limité (par exemple, ’hydrogéne ou I'ion moléculaire H, ,..). Dans le cas général,
on doit donc avoir recours a des solutions approchées.

Afin de simplifier la résolution de 1’équation (1.16), on considere que les électrons
se déplacent beaucoup plus rapidement que les noyaux, et on peut donc suppo-
ser que les noyaux sont fixes lorsqu’on veut résoudre le probleme des électrons.
Dans ce cas, I'énergie cinétique des noyaux est considérée comme négligeable et le
terme de répulsion entre les noyaux est considéré comme constant. Ceci constitue
I’approximation de Born-Oppenheimer. L’équation (1.15) se sépare en deux équa-
tions, décrivant respectivement les électrons et les noyaux. La fontion d’onde doit
dépendre des coordonnées électroniques W, (r, R) et nucléaire ¥, (R). La fonction
d’onde s’exprime alors sous la forme d’un produit :

U(r,R) = Vu(r,R)V,(R) (1.17)

Si le systeme étudié ne comporte pas d’atomes lourds, on peut négliger la va-
riation de la masse des électrons due a la vitesse, c’est le modele non relativiste
(les couplages spin-orbite et spin-spin sont négligés). Compte tenu de ces approxi-
mations, 1’équation électronique d’un systeme a n électrons et a N noyaux s’écrit
comme suit :

Hel(raR)\Ilk(raR) - E(R)\Del(raR) (118)
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ou H,.;, le hamiltonien électronique est donné par :

n N N / N n / n n ’
R O RID DI B RS D) DEIED
ey a B of o i o j Tij

1>7

=)+ )+ 1)+ (1V) (1.20)

avec V? l'opérateur Laplacien des coordonnées de 1'électron i, Z,, et Z5 sont les

;. o e SRR .
charges nucléaires des noyaux a et 5, e = Tine AVeC € la permittivité du vide,

TaB,Tai €6 7i; sont les distances entre deux noyaux c, 3, entre 1'électron i et un
noyau «, et entre deux électrons i et j respectivement.

Dans ’équation (1.20), (I) représente l'énergie cinétique des électrons, (II)
I’énergie de répulsion des noyaux « et 3, (III) I’énergie potentielle d’interaction
électrons-noyaux, (IV) I'énergie potentielle de répulsion des électrons et le qua-
trieme terme (IV) de l'expression (1.19), qui représente ’énergie de répulsion
inter-électronique, fait généralement I'objet d’approximations, et selon la forme
adoptée, on parlera de méthodes empiriques, semi-empiriques ou ab initio (ou non-
empiriques). On note que la résolution de 1’équation électronique (1.17) conduit a
I’énergie et a la fonction d’onde du systeme pour une configuration nucléaire don-
née. Elle s’effectue souvent dans le cadre de la méthode de Hartree-Fock, basée
sur un modele a particules indépendantes. La création de liaisons entre atomes
afin de former des molécules est due a la mise en commun des électrons les plus
externes des atomes. Ces électrons, les moins fortement liés au noyau, sont appelés
électrons de valence. La description des liaisons inter-atomiques ne peut se faire
correctement qu’en prenant en compte l'interaction simultanée entre ces électrons.
Ce phénomene est appelé corrélation électronique. Malheureusement, la méthode
Hartree-Fock ne permet pas de traiter correctement cette corrélation. Toutes les
méthodes quantiques qui prennent en compte la corrélation électronique sont
appelées méthodes post Hartree-Fock. Ces méthodes permettent d’améliorer le
traitement de la structure électronique. Les méthodes les plus courantes sont la
méthode d’interaction de configurations (IC), celle des Coupled-Clusters (CC) et
la méthode des perturbations. Néanmoins, on se heurte souvent a des problemes
techniques de calcul comme des temps de calcul prohibitifs. Parallelement au dé-
veloppement des méthodes post Hartree-Fock, I'introduction de la théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) correspond a une autre approche dans laquelle
on cherche a déterminer la densité électronique la plus exacte possible, sans op-
timiser la fonction d’onde alors que les méthodes post Hartree-Fock s’attachent
avant tout a la détermination de la fonction d’onde.

1.4.3 Meéthode de Hartree-Fock
1.4.3.1 Les spin-orbitales

Rappelons qu'un électron, isolé ou non, possede un moment cinétique dont le
carré du module s’écrit :

S| = s(s + 1) (1.21)
avec s, nombre de spin, égal a 1/2, d’out s(s+1) = 3/4, valeur propre de I'opérateur
5%, 1l existe deux fonctions propres |a) et |3) de l'opérateur S., projection du
moment cinétique sur un axe z, associées respectivement aux valeurs propres my =
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:I:%. S’il n’existe pas de terme énergétique dépendant a la fois de ses coordonnées

spatiales et de son spin (couplage spin-orbite négligeable), la fonction d’onde de
I’électron peut se mettre sous la forme d’un produit & = ®,0, appelé spin-orbitale
avec une fonction @, ne dépendant que des coordonnées d’espace et une fonction
de spin o,. Il existe donc deux spin-orbitales associées a une fonction d’espace Py,

(I)l = (kaé, (I>2 = (bkﬁ (122)

1.4.3.2 Principe de Pauli

La fonction d’onde du systeme ¥(1,2...,14, ..., 7,...n) doit étre telle que ses pro-
priétés observables sont inchangées lors de la permutation des coordonnées de
deux particules équivalentes. En particulier, la densité de propabilité [¥|? doit
étre inchangée en tout point :

W(1,2..,4, 00 4y o) = V(1,200 5y s iy om) | (1.23)
Soit

V(i jy ) = 20, i, 00) (1.24)

D’apres le Principe de Pauli, la fonction d’onde multiélectronique doit étre
antisymétrique lors de la permutation de deux particules parce que les électrons
sont des fermions.

1.4.3.3 Déterminant de Slater

[’approximation orbitale consiste donc a prendre les solutions sous la forme
d’un produit :

ou chaque ®; ne dépend explicitement que des coordonnées d'un seul électron.
Dans ’approximation orbitale, la fonction d’onde d’un systeme multiélectronique
s’écrit sous la forme d’un produit de fonctions monoélectroniques selon :

U(1,2..n) = O, (1)Dy(2)...0,(n) (1.26)

Si on permute les coordonnées 1 et 2, ®;(1)P4(2) est remplacé par $q(2)Po(1).
On exprime W sous la forme d'un déterminant construit de la facon suivante :

O,(1) Do) ... @,(1)
D,(2) Do(2) ... D,(2)

U=A ' ' (1.27)
®i(n) Py(n) ... Du(n)
Ce déterminant permet de satisfaire le principe d’exclusion de Pauli, il contient

n! permutations différentes. Il y a n! termes non nuls égaux a 1, soit A%n! = 1,

et A= \/—111—' afin d’assurer la normalisation de cette fonction.
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1.4.3.4 Equation de Hartree-Fock

La méthode de Hartree-Fock consiste a déterminer la fonction d’onde sous la
forme (1.26),(1.27). Dans I'expression de I’équation (1.19), si on note h l'opérateur
monoélectronique décrivant un électron i évoluant dans le champ des noyaux :

R, s Zae?
) = — : — 1.2
i) = V= ) 2 (129

2m6 (%2

L’expression (1.19) devient :
n n n /2
_ e
Ha(r,R) = h(i) +ZZT— (1.29)

i=1

L’énergie du systeme est approchée par l'intégrale (en notation de Dirac)
E = (V|H|V,), ¥ étant normée. L’expression de I'énergie en fonction des termes
monoélectroniques (orbitales moléculaires OM) est alors :

E=> 2hy+ > [2Ju— Kyl (1.30)
k=1 =1

ou hyk, Ji et Ky sont respectivement les intégrales monoélectroniques, coulom-
bienne et d’échange telles que :

Py = (Pr| H|Pr) (1.31)
T = (P | 1| k) (1.32)
Ky = (Pg| K| Py) (1.33)

J; et K représentent les opérateurs de Coulomb et d’échange définis par les inté-
grales :

Jl(l):/|®l(2)\2éd72 (1.34)
et
Kl(l) = /(I)l(Q)TlEdTgplg(I)l(Q) (135)

avec Py opérateur de permutation des électrons 1 et 2. Le deuxieme terme de
(1.30) représente 1’énergie de répulsion électronique moyenne de la théorie HF.
L’opérateur de Coulomb J;(1) représente I’énergie classique de la répulsion exercée
par I’électron 2, décrit par I'OM ®;, sur 1’électron 1. L’opérateur d’échange K;(1)
n’a pas d’équivalent classique et apparait dans la théorie du fait de la prise en
compte du principe de Pauli, cet opérateur permute les électrons 1 et 2 entre
les fonctions monoélectroniques. Dans le processus variationnel, il faut annuler la
variation de I’énergie au premier ordre, soit 0 = 0 en respectant la condition
d’orthonormalité des OM :

(P | P1) = O (1.36)

ou O est le symbole de Kronecker. Il s’agit d’'une recherche d’extremum avec
contrainte que l'introduction des multiplicateurs de Lagrange permet de résoudre
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simplement. On aboutit alors aux équations sastifaisant la minimisation de E.
Ces équations dans lesquelles F' est un opérateur monoélectronique et les ¢, les
multiplicateurs de Lagrange s’écrivent :

F(I)k = Z‘Slkq)l (137)
l

Il suffit ensuite d’effectuer une transformation unitaire des ® pour que la ma-
trice des multiplicateurs de Lagrange soit diagonale, sans modifier les valeurs
propres du probleme. On obtient alors les équations de Hartree-Fock suivantes :

avec
F=h+) (2 - K) (1.39)
l
ol
F=h+G (1.40)

Les multiplicateurs de Lagrange [ex] représentent les énergies des OM [Dg].
L’opérateur de Fock F' est la somme de deux opérateurs, I’'opérateur monoélectro-
nique h et 'opérateur G' décrivant la répulsion électronique moyenne de la théorie
HF. Les expressions (1.34), (1.35), (1.39) montrent que F' dépend de toutes les
OM occupées. La résolution des équations HF s’effectue en utilisant un processus
itératif appelé méthode SCF (Self Consistent Field ou méthode du champ self
consistent).
1.4.3.5 Equations de Roothaan

Les spin-orbitales du déterminant de Slater peuvent étre décrites par des com-
binaisons linéaires d’un nombre fini m d’orbitales atomiques y,. C’est ce qu’on
appelle 'approximation LCAO-MO :

O =) XrCrk (1.41)

Les équations de Roothaan sont obtenues a partir des équations de Hartree-
Fock (1.39) en différenciant E par rapport a 'ensemble des coefficients ¢,y :

i Frscrk = €k i Srscrk (142)

que l'on peut aussi écrire en notation matricielle :
FCk = EkSCk (143)

ou F et S représentent respectivement les matrices de Fock et les intégrales de
recouvrement dont les éléments s’écrivent :

Srs = (Xr|Xs) = / XrXsdr (1.44)
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Les matrices de Fock sont construites a partir des intégrales mono- et bi-
électroniques :

Frs = Qe lhlXs) + D D €iptiol2(p0lrs) = (pslro) (1.45)

ou les éléments de matrice mono-électroniques de I’Hamiltonien sont donnés par :

01hls) = (bl = [ xitodr (1.46)
et les intégrales bi-électroniques par :
* 1 *
(polrs) = /xp(l)xo(l)T—mxr@)xs(?)dﬁdra (1.47)

Les solutions des équations Hartree-Fock (1.39) sont obtenues en résolvant les
équations matricielles (1.42). Elles produisent les énergies des orbitales ¢, et les
coefficients des vecteurs c¢,,. Du point de vue analytique, les équations (1.39) et
(1.42) sont équivalentes si le nombre m de fonctions de base est infini (limite
Hartree-Fock).

1.4.4 Bases de fonctions atomiques

Les fonctions d’onde moléculaires peuvent s’écrire comme des combinaisons
linéaires d’orbitales atomiques (OA) formant une base de représentation pour ces
OM (approximation LCAO). Le choix de la base d’orbitales atomiques a partir de
laquelle on va construire les OA et les OM, porte a la fois sur la nature et I’éten-
due des fonctions analytiques utilisées pour représenter les orbitales atomiques ou
moléculaires. Il faut que la base soit représentative du systeme considéré et rela-
tivement peu étendue pour que les temps de calcul restent acceptables. Il existe
deux types de fonctions pour exprimer les orbitales atomiques : les fonctions de
base de type Slater (STO) et les fonctions gaussiennes (GTO).

1.4.4.1 Les fonctions de Slater

Une fonction de Slater centrée sur 'atome A s’écrit comme suit :
S(ra) = Nrlitetra (1.48)

ou N est un facteur de normalisation, r4 est la distance électron-atome A, £ est
I'exposant de la fonction Slater et n est le nombre quantique principal. La base est
dite minimale si chaque orbitale atomique est représentée par une seule fonction de
Slater, sinon la base est dite étendue. Une base étendue peut étre de type double
zéta, triple zéta, quadruple zéta suivant le nombre d’OA utilisées pour décrire
une sous couche. L’expression zéta est liée a 'argument grec ¢ de 'exponentielle.
Les fonctions de Slater représentent bien la structure atomique mais le calcul des
recouvrements (intégrales a deux centres) et surtout des intégrales d’interaction
électronique (intégrales a plusieurs centres) entre ces fonctions est relativement
long. D’out on introduit les fonctions gaussiennes qui sont plus simples a utiliser
pour le calcul électronique.
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1.4.4.2 Les fonctions gaussiennes

Une fonction Gaussienne centrée sur I'atome A s’écrit :
G(ra) = Nxfgyisz‘e_mi (1.49)

olt T4 = 24 + y4 + 2% est le carré de la distance électron-atome A, « est un
parametre fixe de la fonction, i, j et k sont des entiers. Si i=1, j=k=0, la fonc-
tion présente une symétrie axiale selon l'axe x comme une orbitale p,. De la
meéme facon, on peut parler de gaussienne de type p, ou p.. L’utilisation des
fonctions gaussiennes facilite le calcul mais elles décrivent moins bien la structure
atomique que les fonctions de Slater. Les gaussiennes représentent mal les orbi-
tales atomiques a tres courtes et a tres grandes distances. J. Pople a montré que
trois gaussiennes peuvent en général suffire pour simuler une orbitale de Slater.
Par conséquent, il est nécessaire d’utiliser un plus grand nombre de fonctions de
base que dans le cas de fonctions de Slater. Malheureusement, si on utilise un
grand nombre de fonctions de base, les calculs deviennent plus lourds. L’utilisa-
tion des fonctions gaussiennes contractées permet de résoudre ce probleme. Ces
fonctions G .pni(74) s’expriment comme une combinaison linéaire de j gaussiennes
Gp(ay, r4) appelées primitives :

J
G eont TA Z ap, TA (150)

ou d, et oy, sont respectivement les coefficients et les exposants de la contraction.
Théoriquement, si la base de fonctions est infinie alors les orbitales moléculaires
sont exactes. En pratique, on doit tronquer la base et n’utiliser que m fonctions.
Le choix de ces m fonctions releve d’'un compromis entre le cott du calcul et la
précision recherchée pour les résultats. Notons que les fonctions gaussiennes sont
généralement contractées afin de réduire les temps de calcul et pour ressembler
au mieux aux fonctions de Slater. C’est ce type de fonctions de base qui est utilisé
dans le logiciel CRYSTAL [38, 40, 39] avec lequel nous avons effectué nos calculs
au niveau atomistique.

1.4.4.3 Critére de choix de la base

Pour décrire un systeme moléculaire, le choix de la base doit tenir compte des
criteres suivants :
— Il faut que la base soit étendue pour faire des calculs précis.

— Pour décrire les orbitales du coeur qui ne sont pas déformées par la formation
d’une liaison, on peut utiliser une base plus restreinte (fonctions contractées).

— Pour décrire un état moléculaire de type Rydberg ou un ion négatif, on doit
introduire dans la base des fonctions diffuses de faible exposant « (ayant une
grande amplitude a grande distance) et possédant le méme nombre angulaire
que les fonctions décrivant les électrons de valence.

— Dans le but de décrire la déformation du nuage électronique due a la forma-
tion de liaison, il faut introduire dans la base, des fonctions de polarisation
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(ce sont les orbitales ayant un nombre quantique 1 supérieur a celui des or-
bitales atomiques de la base de valence).

1.4.5 Méthodes de la Fonctionnelle de la Densité - DFT

Dans la méthode du champ auto-cohérent (SCF ou Hartree-Fock), les élec-
trons se déplacent dans le champ moyenné des autres électrons et des noyaux
via 'opérateur de Fock. Par conséquent, les effets liés a l'interaction mutuelle
et individuelle créée quand deux électrons s’approchent, c’est ce qu’on appelle
la corrélation électronique, ne sont pas pris en compte complétement. Mathéma-
tiquement, ceci se traduit par la condition de ’cusp’ qui relie les valeurs de la
dérivé de la fonction d’onde et la fonction d’onde quand la distance entre deux
électrons tend vers zéro. Cette condition n’est pas satisfaite par la fonction d’onde
HF. Or pour un grand nombre de problemes, l'effet de la corrélation électronique
ne peut pas étre négligé. Dans les problemes qui nous intéressent, le "band gap’,
une grandeur fondamentale pour les cristaux car il détermine, entre autres, les
propriétés diélectriques ou semi-conductrices, est mal décrit et les band-gaps sont
typiquement surestimées de 2 a 4 fois par la méthode Hartree-Fock.

Pour prendre en compte la corrélation électronique en restant au niveau ab ini-
tio, il existe plusieurs approches mettant en ceuvre des calculs post-HFE élaborés,
comme par exemple l'interaction de configuration, la méthode des clusters cou-
plés ou les méthodes explicitement corrélées (F12). Malheureusement, toutes ces
méthodes ne sont applicables qu’aux petits systemes avec une dizaine d’atomes,
et sont tres couteuses. Pour contourner cette difficulté on peut faire appel aux
méthodes de la fonctionnelle de la densité DFT, qui introduisent la corrélation
par l'intermédiaire d'une fonctionnelle’. Malheureusement la forme exacte de la
fonctionnelle d’échange-corrélation est inconnue. Plusieurs fonctionnelles existent
dans la littérature, basées sur des modeles simples (gaz d’électrons libres par
exemple) ou tout simplement fittées par rapport aux données expérimentales.

Les méthodes DFT s’appuient sur la détermination de la densité électronique.
La démarche de la DFT semble particulierement avantageuse car la densité élec-
tronique p(x,y, z) ne dépend que de 3 variables (4, avec spin) et peut étre consi-
dérée comme une observable. Par contre, le nombre de variables d’espace entrant
dans la fonction d’onde W, qui n’est pas une observable, est de 3n (n étant le
nombre d’électrons du systeme). De plus, la précision des résultats obtenus ainsi
que les performances des calculs de toutes les méthodes DFT permettent d’avoir
un outil tres efficace pour le calcul des propriétés moléculaires. L’idée d’exprimer
I’énergie totale d'un systeme multi-électronique par une fonctionnelle de la den-
sité électronique totale a été introduite par L.H. Thomas et E. Fermi. Mais, ce
n’est qu’en 1964 que Hohenberg et Kohn proposerent la formulation exacte de ce
modele, appelé théorie de la fonctionnelle de la densité. Elle est fondée sur les
deux théoremes suivants :

e Le premier s’énonce comme suit : pour un état fondamental non dégénéré, la
densité électronique p(r) détermine le potentiel extérieur V,,;(r). Dans le cas d'une
molécule, le potentiel extérieur est le potentiel d’attraction électrons-noyaux qui
définit la nature du systeme multi-électronique de maniere complete. Ce théoreme
indique donc que toute observable moléculaire découle de la connaissance de la
densité électronique car elle détermine ’hamiltonien du systeme.
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e Le second théoreme indique que toute densité électronique approchée d’un état
fondamental non dégénéré conduit a une borne supérieure de I’énergie exacte du
systeme. Pour accéder a I'énergie de I'état fondamental, le principe variationnel
(minimisation de I’énergie totale du systéme) peut étre appliqué relativement a
p(r) tout comme il 'est pour la fonction d’'onde ¥ dans le cadre des méthodes de
type ab initio, semi-empiriques ou empiriques.

1.4.5.1 Equations de Kohn-Sham (KS)

W. Kohn et L.J. Sham considérent un systeme fictif d’électrons non interagis-
sants dont la densité électronique est égale a celle exacte du systeme réel. La
fonction d’onde exacte d'un tel systéme fictif est un produit antisymétrisé (déter-
minant de Slater) de spin-orbitales. Par hypothese, les fonctions d’espace étant

notées Py, on a :
n

plr) = |P(r)]’ (1.51)

k=1

Dans ces conditions, Kohn et Sham ont montré que ’énergie électronique de
I’état fondamental du systeme réel prend la forme suivante :

mZ/‘P’f Vi Z/\R 7

1 r)p
+§/%drdr + E..[p] (1.52)
Dans cette expression, le premier terme représente 1’énergie cinétique du sys-

teme fictif, souvent notée Ty[p|, le second est 1'énergie d’attraction électrons-
noyaux Ve, [p], le troisieme est 1'énergie de répulsion coulombienne inter-électronique
classique J[p] et le dernier terme, 1'énergie d’échange et de corrélation qui regroupe
toutes les interactions électroniques non classiques :

Elp] = Ti[p] + Venlpl + J[p] + Exelp] (1.53)

Puis, 'énergie du systeme étant donnée par l'expression 1.52, 'application
du principe variationnel par rapport aux fonctions ®; conduit aux équations de
Kohn-Sham suivantes :

h2V2
2me

Z|R 1] /|r—r|dr + veclp]Bk(r) = e @i(r)  (154)

Soit :
Hys(r)Pu(r) = e Py (r) (1.55)

On notera que les équations KS ne different des équations HF que par le poten-

tiel d’échange-corrélation v,. qui remplace le potentiel d’échange — > K. Dans la
]
mesure ol le potentiel d’échange-corrélation v,.[p|, dérivée fonctionnelle de E.,.[p],

est exact, la résolution de ces équations permet d’obtenir la densité électronique
exacte, et donc I’énergie exacte du systeme. Cette résolution s’effectue de maniere
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itérative selon un processus auto-cohérent (self consistent, SCF) analogue & ce-
lui utilisé dans la méthode HF. En général, les fonctions monoélectroniques sont
exprimées sous la forme de combinaisons linéaires d’orbitales atomiques. Dans la
théorie de KS, E,.[p] est définie de la fagon suivante :

Eyelp] = T[p] = Ti[p] + Veelpl — J[p] (1.56)

ou T'[p| est I'énergie cinétique du systeme réel et V.. [p] I'énergie de répulsion inter-
électronique totale. Les méthodes DF'T ne s’appuient pas sur le principe varia-
tionnel et ne font qu’approcher I’'Hamiltonien exact. En effet, méme si le théoreme
Kohn-Sham est exact, la forme de la fonctionnelle d’échange-corrélation est incon-
nue. A ce titre la DFT a un caractéere semi-empirique et plutot que de la nommer
ab-initio on prefere souvent la définir comme une méthode satisfaisant les premiers
principes (first-principles theory). En ce qui concerne les fonctionnelles, on peut
distinguer 3 générations : LDA (approximation de la densité locale), fonctionnelles
dépendant du gradient de la densité Vp(r) (GGA, meta-GGA ou hyper-GGA qui
incluent des ordres supérieurs) et enfin les hybrides comme B3LYP.

1.4.5.2 Fonctionnelles hybrides (B3LYP)

Dans ce travail, nous avons testé plusieurs fonctionnelles et les différents résul-
tats seront présentés. L’une des fonctionnelles les plus utilisées est la fonctionnelle
hybride B3LYP que nous décrivons ci-dessous. Les fonctionnelles hybrides BSLYP
prennent en compte 1’énergie d’échange exacte HF ainsi que 1’énergie d’échange
et de corrélation au niveau DFT :

Eyoprige = carEyp + corrEppr (1.57)

Les parametres cyr et cppr étant des constantes a déterminer. Une fonction-
nelle de type Becke a trois parametres peut s’écrire de la facon suivante :

Efsryp = Eipa+co(Ehr — Eipa) + cAEEss + EVyng + co(Efyp — E\c/(ml/z\gé))
avec les 3 coefficients de Becke : ¢ = 0.2, ¢, =0.72 et ¢, = 0.81.

1.4.6 Traitement des systémes périodiques

Les nanostructures considérées dans ce travail sont des systemes périodiques.
En toute rigueur, le nombre d’atomes et d’électrons est infini, ainsi que le nombre
des orbitales occupées dans ’approche HF ou DFT. Par conséquent, on ne peut
pas résoudre les équations HF ou KS dans la forme vue précédemment, il faut
prendre en compte la périodicité pour résoudre ce probleme.

1.4.6.1 Structure nucléaire et géométrie

Dans un systeme périodique, on travaille dans I’approximation Born-Oppenheimer
comme pour les molécules isolées : les électrons se déplacent plus rapidement que
les noyaux qui vont donc pouvoir étre considérés comme fixes. Dans les calculs
de systemes périodiques, on positionne les noyaux de telle sorte qu’ils respectent
la symétrie et qu’ils obéissent a la périodicité. Le mouvement des noyaux (vibra-
tions, effet de la température) peut étre traité lorsque le probleme électronique
est résolu. Ce probleme n’est pas traité dans notre travail.
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La périodicité signifie que la structure géométrique des noyaux reste invariante
apres la translation
T = n1a1 + NoQo + N3as (159)

ou les n; sont les entiers arbitraires. Les vecteurs a définissent une maille cris-
talline. La maille de volume minimum s’appelle la maille élémentaire, et les vec-
teurs a correspondants les vecteurs de grille. Les parametres géométriques de la
structure cristalline sont les parametres de la maille élémentaire ainsi que les
positions de coordonnées des noyaux non-réductibles dans la maille. Le nombre
de parametres est réduit en prenant en compte les contraintes de symétrie et la
translation de tous les atomes. C’est ainsi que pour les structures "volumiques”,
en anglais "bulk”, d'un solide semi-conducteur de structure wurtzite, telle que
celle considérée ici, il y a 3 parametres : 2 parametres pour la maille (a,c) et
un parametre pour définir la position relative de deux types d’atomes (u). Ces
parametres géométriques sont optimisés pour trouver la structure d’équilibre, en
minimisant I’énergie électronique (par maille élémentaire).

1.4.6.2 Fonctions de Bloch

On peut montrer que, dans le cadre des approches mono-déterminantales (HF
ou KS-DFT), la fonction d’onde d'un électron (orbitale) peut étre caractérisée
par un vecteur k, tel que :

o(x+T) = e*Tp(x) (1.60)

ou x est une coordonnée électronique, T est un vecteur arbitraire de la translation
de la grille. Le vecteur k appartient a l’espace réciproque ou, plus précisément,
a sa maille élémentaire. Cette orbitale quasi-périodique s’appelle la fonction de
Bloch. La maille élémentaire de 1’espace réciproque s’appelle la zone de Brillouin
et elle est définie par les trois composantes du vecteur b satisfaisant

bi saj = 271'52‘]' (161)

ou les a; sont les vecteurs de la maille élémentaire directe. Les orbitales électro-
niques dans un systeme périodique se trouvent ainsi définies par un indice discret
p et un indice vectoriel k, alors que dans le cas de molécules de taille finie elles ne
sont définies que par un seul indice p. En effet, I'infinité discrete des orbitales de
la fonction d’onde totale est remplacée par un nombre fini (p) d’orbitales dans la
zone de Brillouin avec un indice continu k dans cette zone. Partout dans les équa-
tions précédentes il faut remplacer la somme sur I'indice p par la somme sur p plus
I'intégration dans la zone de Brillouin. Les énergies orbitalaires possedent donc
deux indices : p et k. Ces énergies, fonctions de k dans la zone de Brillouin, s’ap-
pellent les bandes énergétiques. La structure de bandes dans la zone de Brillouin
est le concept fondamental et détermine une grande partie des propriétés d’un
matériau, comme par exemple la conductivité.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux propriétés élastiques (éner-
gie totale électronique en fonction de la déformation), et aux propriétés piézo-
électriques. L’énergie totale est obtenue par la sommation sur p et l'intégration
sur k. Les constantes piézoélectriques sont obtenues par la méthode des phases
de Berry en intégrant les fonctions de Bloch dans la zone de Brillouin, ou par le
calcul du moment dipolaire dans I'espace direct en utilisant la transformation des
fonctions de Bloch pour les rendre localisées (fonctions de Wannier localisées).
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1.4.6.3 Implémentation

Les méthodes de calculs HF et KS-DFT sont implémentées dans le logiciel
CRYSTAL [38, 39, 40]. La précision de I'intégration dans la zone de Brillouin
est importante pour obtenir de bons résultats. Cette intégration dépend de la
discrétisation de la zone de Brillouin et est controlée par un parametre (SHRINK)
dans les données de CRYSTAL.

1.4.6.4 Nanofils (1D) et nanolaminates (2D)

Pour les systemes 1D et 2D, la théorie reste la méme que pour les systemes
périodiques 3D. La zone de Brillouin devient elle aussi 1D ou 2D, ainsi que l'inté-
gration correspondante. Ces différents types de structures périodiques en dimen-
sion réduite sont implémentés dans le logiciel CRYSTAL, avec tous les groupes
de symétrie possibles.

1.4.7 Logiciel pour les calculs périodiques

L’un des objectifs de ce travail a été de déterminer par des calculs incluant la
description des atomes (atomistiques) tous les coefficients élastiques des solides
étudiés pour le volume et la surface. Pour ces calculs nous avons utilisé le code
périodique, CRYSTAL [40]. Le calcul détaillé des coefficients élastiques et piézo-
électriques sera précisé dans le chapitre 2.

Plusieurs logiciels de calcul de structure électronique périodique sont actuelle-
ment disponibles et largement distribués tant dans le domaine de la recherche que
de l'industrie : en particulier CRYSTAL [40], SIESTA [153] et VASP [86]. Nous
avons fait des essais sur ces divers codes et notre choix s’est porté sur CRYSTAL
qui nous a semblé mieux approprié au traitement de solides semi-conducteurs.
Tous ces logiciels permettent de calculer les énergies de systemes périodiques, et
il est ensuite possible de visualiser les résultats (géométries par exemple) a l'aide
du logiciel XCRYSDEN. CRYSTAL permet d’étudier les propriétés physiques et
chimiques des molécules, des polymeres, des surfaces et des solides cristallins. La
premiere version du code a été publiée en 1988, puis 6 versions actualisées se
sont succédées CRYSTAL 92, 95, 98, CRYSTAL 03, 06, 09, 14. Dans le cadre de
cette these, nous avons utilisé la version CRYSTALOQ9, qui a été installée sur les
stations de calcul du laboratoire. Le code CRYSTAL permet de calculer 1’éner-
gie de I'état électronique fondamental, le gradient de 1’énergie, la fonction d’onde
électronique et la structure électronique des systemes périodiques par les ap-
proches Hartre-Fock ou DFT avec la possibilité d’utiliser diverses fonctionnelles.
Les orbitales cristallines y sont exprimées sous forme de combinaisons linéaires
de fonctions de Bloch, évaluées dans le réseau réciproque. Chaque fonction de
Bloch est construite a partir d’orbitales atomiques localisées (OA), qui sont des
contractions de fonctions gaussiennes, elless-méme produit d’une fonction radiale
et d'une fonction angulaire. Nous avons utilisé des bases d’orbitales atomiques
décrivant tous les électrons du systeme parmi celles décrites dans la documenta-
tion de CRYSTAL. Ce programme peut gérer automatiquement la symétrie de
230 groupes d’espace et il permet de traiter des systemes 2D (slab) a partir d’une
structure 3D cristalline. Il peut traiter des nano-tubes ou des nano-fils. Parmi les
avantages du logiciel CRYSTAL, on peut citer la possibilité d’utiliser les deux mé-
thodes, phases de Berry et fonctions localisées de Wannier pour 'extension dans
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le cas piézoélectrique. Les documents de référence pour la présentation approfon-
die du logiciel sont disponibles sur le site www.crystal.unito.it. Nous avons ainsi
pu réaliser des calculs de constantes élastiques de volume, de surface et de nano
structures completes telles que des nanofils pour des matériaux comme AIN, GaN
et ZnO de structure wurtzite. Les données nécessaires pour effectuer un calcul de
structure sont :

— La géométrie, définie par le groupe de symétrie, les parametres de maille et
la nature et position des atomes dans la maille élémentaire.

— La base des fonctions atomiques, soit ici les bases 86 — 21G* sur Al [117]
et 6 — 31Gd1G sur N [56], 86-4111d41G sur Ga [77, 22], 86-411d31G sur
Zn [78, 79] et 8-411G sur O [56] pour le calcul des constantes élastiques du
solide AIN, GaN et ZnO.

— Le choix de la méthode de calcul. Avec CRYSTAL, on peut utiliser la mé-
thode Hartree Fock (HF) avec les approches RHF ou UHF ou la méthode de
la Fonctionnelle de la Densité (DFT) pour laquelle on doit préciser le choix
du type de fonctionnelle (approximation locale LDA ou GGA, ou encore
méthode hybride B3LYP).

Dans nos études sur les nano-objets, nous devons déterminer les composantes
du module élastique et pour cela il faut appliquer des déformations € dans la
maille élémentaire suivie d'une relaxation des atomes et calculer ’énergie pour
chacune de ces géométries. Les énergies ainsi calculées sont ajustées sous une
forme polynomiale a partir de laquelle on déduit les dérivées secondes de I’énergie
par rapport aux déformations. Pour obtenir la constante élastique C;; du bulk en
unité standard (GPa), on doit diviser ces termes du second ordre avec le volume en

(A3) et multiplier I’énergie E en Hartree, par le facteur de conversion 4359,74812.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons rappelé dans un premier temps les
intéréts des nanostructures comme les nanofils pour les applications innovantes
telles que les nanogénérateurs, les dispositifs de récupération d’énergie ou les
capteurs de tres grande sensibilité. Nous avons ainsi mis en évidence les enjeux
et les besoins liés a la modélisation de tels objets, en vue de pouvoir mieux
comprendre les mécanismes associés et optimiser les systemes composés de telles
nano structures. Dans un deuxieme temps, nous avons rappelé les éléments de base
de la chimie quantique, qui est utilisée dans ce travail de these pour réaliser les
calculs a I’échelle atomique, et qui seront en lien avec les modélisations continues
réalisées dans les chapitres suivants.
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Chapitre 2

Modélisation et simulation
multi-échelle des effets de surface
electro-mécaniques dans les nanofils

2.1 Introduction

Les nanostructures piézoélectriques ont récemment attiré une forte attention
de la part de la communauté scientifique en raison d’applications prometteuses
pour la conception de systemes innovants de récupération d’énergie [155, 179, 103,
125, 183, 45, 159, 73, 175], de capteurs [94], ou de dispositifs nanométriques auto-
alimentés [137]. Les propriétés piézoélectriques de nanostructures peuvent aujour-
d’hui étre caractérisées par des calculs théoriques (ab initio) [90, 138, 21, 187, 115],
ou expérimentalement [76, 200, 4, 179]. En particulier, des études expérimen-
tales ont montré que les structures piézoélectriques nanostructurées pouvaient
démontrer des performances supérieures aux structures piézoélectriques classiques
[76, 180, 183, 189]. Les nanofils et en général les nanostructures sont caractérisés
par des énergies de surface non nulles induisant des propriétés effectives dépen-
dantes de la taille. Ces effets sont généralement produits par les atomes de surface
qui ne possedent pas le méme environnement que les atomes de volume et exercent
des forces sur ceux-ci. De nombreuses expériences ont permis de mettre en évi-
dence ces effets (voir par exemple [186, 33, 151, 14, 26, 154, 74, 141]). En raison
des difficultés expérimentales associées aux tres petites tailles, les mesures dispo-
nibles dans la littérature sont tres dispersées et parfois contradictoires. Une revue
sur ce sujet et une discussion peuvent en étre trouvée dans [3]. L'importance
des effets de surface a entrainé ces dernieres années un nombre tres important
d’études théoriques de modélisation initiées avec les travaux de Gurtin et Mur-
doch [59]. Dans de nombreuses approches de modélisation par milieux continus,
les nanostructures sont modélisées comme constituées d’un "coeur” (volume) re-
vétu d'une surface. Dans [100, 36] des effets de surface ont été introduits par une
approche avec gradient de déformation, en vue de modéliser des effets de taille
dans les nano objets isolés tels que les particules, les films et les poutres. Les
propriétés effectives de composites incluant des interfaces avec énergies ont été
évaluées dans une série de travaux par Duan et al. [41, 42, 41, 172], Sharma et al.
[145, 144], Le Quang et He [132] ou Brisard et al. [12], entre autres. Des extensions
a des énergies de lignes pour les objets présentant des arétes vives peuvent étre
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trouvées dans [197], [133]. Pour des géométries d’inclusions nanométriques arbi-
traires, un cadre XFEM a été récemment proposé dans [196]. Enfin, des extensions
a des comportements poroélastiques et non linéaires peuvent étre trouvées dans
[66, 37]. Dans les approches continues avec énergie de surface, une procédure de
calcul des propriétés de surface a partir de calculs atomiques est nécessaire. Les
premieres démarches de ce type ont été proposées par Miller et Shenoy [112, 147]
dans un cadre de dynamique moléculaire pour des surfaces métalliques. Hamilton
et al. [60] ont développé des méthodologies similaires pour calculer les coefficients
des surfaces (111) de cuivre. Dans [49, 171] des méthodes de type calculs ab initio
ont été développées pour calculer les coefficients de surface a partir de modeles
de surface. Dans [35], Dai et al. ont évalué les effets de surface piézoélectriques
pour les monocristaux de ZnO, SrTiO3 et BaTiO3 a ’aide de calculs ab initio et
de simulations par dynamique moléculaire de type "core-shell”. Dans [190] Yan
et al. ont étudié les comportements en vibration et en flambage de nano poutres
piézoélectriques avec effets de surface. Une méthodologie originale a été dévelop-
pée dans [114, 194, 195] pour calculer les coefficients de surface élastique pour
les matériaux cristallins avec de possibles modeles anisotropes de surface par des
calculs ab initio.

Dans ce chapitre, nous étendons cette méthodologie au cadre piézoélectrique.
Dans un premier temps, nous rappelons la méthode dans le cadre mécanique, puis
présentons les développements associés a la modélisation des effets de surface pié-
zoélectrique et leur caractérisation par des calculs ab initio. Un modele continu
avec effets piézoélectriques de surface est développé, ainsi qu'une procédure numé-
rique par éléments finis pour sa résolution. La procédure de calcul des coefficients
piézoélectriques du modele surfacique est ensuite introduite. Enfin, nous validons
la méthode en comparant les performances piézoélectriques effectives de nanofils
pour plusieurs tailles obtenues d'une part par le modele continu et d’autre part
par des calculs ab initio de référence utilisant des modeles de nanofils complets.
Nous avons au cours de cette étude montré que les propriétés piézoélectriques
pour des nanofils de ZnO, AIN et GaN peuvent étre augmentées de maniere im-
portante pour des nanofils de diametres inférieurs a 5 nm. Le travail présenté
dans ce chapitre a fait 'objet d'une publication dans [70].

2.2 Modélisation multi échelle des effets de surface
mécaniques dans les nanofils

221 Opérateurs de projection de surface

Afin de décrire les opérateurs de surface, nous adoptons le formalisme introduit
par Gurtin et Murdoch [30] et développé entre autres par He [64]. Soit S une
surface dans Q) € R? (voir Figure 2.2).

On introduit le projecteur T définissant la projection sur la plan tangent a S
en x € S par

Tij = 52‘]‘ — Ny (21)

ou 0;; est le tenseur identité du second ordre et n; est le vecteur unitaire normal
a la surface S en x € S . Soit v un vecteur et A un tenseur du second ordre, le
vecteur projeté sur la surface, v* et le tenseur du second ordre surfacique associé
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FIGURE 2.2 — Surface et projection sur le plan tangent a la surface.
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sont respectivement définis par :
v ="Tyv;, A} = TiAnTy (2.2)

De plus, si A;; est différentiable, on définit 'opérateur de divergence surfacique
comme :

3,

2.2.2 Modélisation des énergies de surface élastiques

Les équations décrivant 1’équilibre d’un solide en présence d’une énergie de sur-
face élastique ont été proposées initialement par Gurtin et Murdoch [59]. D’autres
justifications peuvent étre trouvées par exemple dans [28]. Celles-ci sont rappelées
brievement ci-dessous :

oij; +fi=0, dans Q (2.4)
Thg,ilky + [[oignl] = 0, sur 00 (2.5)
(] =0 su s (2.6

ou, l'équation (2.4) est 1’équation d’équilibre de volume, tandis que 1’équation
(2.5) définit I'équilibre de la surface. Dans (2.4)-(2.5), 0;; est le tenseur de contrainte
Cauchy, f; est un vecteur de forces volumiques, o7; est le tenseur des contraintes

surfaciques et [[]] = ()@ — () désigne le saut entre 'interface et volume. On
suppose ici que le comportement est linéaire élastique dans I'hypothese des pe-
tites perturbations. Les lois de comportement pour le volume et la surface sont
données par :

Oi5 = Uijki€kl (2.7)

Dans les équations (2.7) et (2.8), e désigne le tenseur des déformations linéarisé
défini par g = 5(uk,l + uy) et Cyjp est le tenseur d’élasticité de volume du
quatrieme ordre possédant les symétries Cjjp = Criij = Cijiw = Cjiri- Les tenseurs
surfaciques de contraintes et de déformation sont exprimés en utilisant (2.2) :
S S

Uij = ikakamj> Epl = Tkjgjmel (29)
La relation entre les contraintes surfaciques et les déformations surfaciques sont
supposées données par ’expression

s _ 875(5%) i 878(5%)

.
" 0g3; 0g3;

(2.10)

ou v*(g5;) et y5(gj;) sont respectivement des fonctions quadratiques et linéaires

de la déformation surfacique &j; :

75(5%) = Efjcfjklgzla 78(5%) = 7’55% (2.11)

ou C*, et 7° désignent respectivement le tenseur élastique associé au comporte-
ment de la surface et le tenseur des contraintes résiduelles surfaciques. On obtient :

05 = Climen + 74 (2.12)
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Notons au passage que cette forme est une généralisation de la loi de Shuttleworth
[16] qui n’autorise qu'un comportement isotrope de la surface. Dans ce travail,
les nanostructures traitées étant des monocristaux de wurtzite, nous utilisons ce
modele permettant une description de comportement anisotrope de surface. Les
équations (2.4) - (2.5) sont complétées par des conditions aux limites de type Di-
richlet et Neumann sur les portions de surface associées S, et Sg, respectivement,
telles que S, N Sp =0, 5 =S5, U Sk :

OijNj = Fz sur SF (213)

w; = w; sur S, (2.14)

ou u; le vecteur champ de déplacement, W; le vecteur champ de déplacement
imposé a la frontiere S, et nm; la normale sortante a la frontiere Sp. La sur-
face est supposée étre attachée au volume par (2.6) sur S. Dans la notation
de Voigt, les composantes des tenseurs de déformation ¢;; et de contraintes oy;
sont notées par : [o] = {011,002, 033,093,013,012} = {01,09,03,04,05,06} et
le] = {e11, 02, €33, 2603, 2613, 2612} = {&1,€9,€3,€4,5,66}. Les indices 1, 2 et 3
correspondent aux directions x, y et z, respectivement (voir Figure 2.4). Les
matériaux étudiés dans cette these (ZnO, AIN, GaN) possedent une structure
cristalline de type wurtzite (voir Figure 2.3). Dans ce cas particulier, le tenseur
élastique est décrit par 5 constantes indépendantes : C1q, Cia, Ci3,Cs3 et Cyy. La
matrice associée au tenseur d’élasticité du quatrieme ordre telle que : [o] = Cl[e]
est alors exprimée par :

Cnu Cip Ciz3 0 0 0
Cip Cin Ciz O 0 0
- Ci3 Ciz3 Css 0 0 0
C=1% 0 0 cu 0 0 (2.15)
0 0 0 0 Cy 0
0 0 0 0 0 St

Pour la surface, on définit une base locale (ej,es) associée a la surface (voir
Figure 2.4), avec e; = t, e3 = z et t = z A n le vecteur tangent a la surface S.
Dans ce cas, la contrainte résiduelle de surface peut étre exprimée par

TP=TieiRe +teRe=TtRt+EzRz (2.16)

De méme, le tenseur élastique de surface est exprimé dans la base locale par
C*=CitRttat+ 052020202+ CLtRtRzRz+z2RztA 1)

+C(tRzRtRz+z2OtRZOT) (2.17)

La loi de comportement pour la surface est ainsi exprimée, pour le cas de la
wurtzite, par

of Chi Ci3 0 € G
o5 | =] s C5 0 e |+ | 7 (2.18)
o 0 0 || 23 0
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FIGURE 2.3 — Structure wurtzite et maille élémentaire (lignes pointillées) pour
GaN.

2.2.3 Résolution par la méthode des éléments finis

La résolution analytique des équations (2.4), (2.5), (2.6) n’étant pas envisa-
geable pour des géométries complexes et des chargements arbitraires, nous in-
troduisons ici une formulation faible associée pour la résolution de ces équations
par éléments finis ainsi que sa discrétisation. Tous les développements présentés
ici ont été implémentés dans un code propre écrit sous Matlab au cours de cette
these.

2.2.3.1 Forme faible

La forme faible associée aux équations (2.4) - (2.5) peut étre obtenue classique-
ment par le principe variationnel associé a la minimization de 1’énergie potentielle.
L’énergie potentielle du systeme est exprimée par

W =Wbe) + W (e*) — Wet (2.19)

Dans l'expression ci-dessus W?(e) est énergie de volume
1
Wb = / §Cijk16kl€ijdv (220)
Q

et W*(e®) est I'énergie de surface exprimée par :

wWe = /vg(ss) +~%(e%)dS (2.21)

S

ol We** est le travail de la force externe en I'absence de forces de volume :

Wert = / u; FydS (2.22)
SF
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La solution donnant 1’équilibre du probleme minimise ’énergie 2.19 et vérifie :
Ds, W =0 (2.23)

ou Dy, W est la dérivée directionnelle ou dérivée de Gateaux de la fonction f par
rapport au vecteur u dans la direction du vecteur du telle que

Duf(w = | - (lu+ e (2.24)

e=0

En appliquant (2.23) a (2.19) on obtient la forme faible du probléme associé aux

(
Egs. (24) - (2.5) :

15 (50)Cismen (w)dV + / 2 (6u)Clyety(u)dS
Q S

_ /5 Fisuds - /5 5. (6u)75dS (2.25)

Les espaces fonctionnels pour u et du sont choisis classiquement comme suit :
uec{vlv=usur S, veH(Q}etdue{vlv=0sur S,,veH((Q)}

2.2.3.2 Discrétisation par éléments finis

¥
Z /é\x
n
zZ
& : ¢lément de surface
N
%S b)

FIGURE 2.4 — Maillage d'un nanofil a section hexagonale pour la résolution par
éléments finis.

Une discrétisation par éléments finis est introduite dans la forme faible (2.25).
Le domaine €2 est discrétisé en un ensemble d’éléments €).. L’ensemble de ces
éléments finis constitue le maillage. Les points d’intersection sont les noeuds. On
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considere un maillage formé de tétraedres dans le volume et un maillage triangu-
laire sur la surface (voir Figure 2.4). Dans chaque élément, le champ de déplace-
ment u inconnu du probleme, est approché par un champ de déplacement u® et,
obtenu par interpolation des valeurs u¢ de u aux noeuds de I'élément.

ui(w) ~ ui(r) = Ny(z)u; (2.26)

Les fonctions tests sont approximées de la méme maniere :

dui(z) = ug(r) = Nij(z)uj (2.27)
Avec N une matrice de fonctions de forme. On peut ainsi écrire pour chaque
élément tétraédrique :

[Ef] = Lijﬁz = LiijkuZ = B,kuz = Buz (228)

et
[55;] = LU(S'EIZ = Liijk(SuZ = sz(SUi = Béuz (229)

ou L;j est 'opérateur différentiel reliant le champ de déplacement au champ de
déformation et B la matrice de dérivées des fonctions de forme. Dans la nota-
tion de Voigt, les composantes surfaciques des tenseurs de déformation &7; et
de contraintes o7; sont exprimées comme : [0°] = {07}, 05y, 033, 053,013,005} =
{Uf> U§> U§’ 0-2’ U§> 0’8} et [88] = {Eilj 552’ 5?’,3’ 25§3> 25;3’ 25;2} = {Eia 5§a Eis’n 5zsl> 52’ Eg}
Il est & noter que o® est ici défini dans la base cartésienne, alors que o* de 1’équa-
tion (2.18) est exprimée dans la base locale associée a la surface. On définit C*
la notation vectorielle associée au tenseur C7;, dans I'équation (2.30) tel que
[0°] = C’[e®]. Pour exprimer les déformations de surface a partir des déplace-
ments nodaux du maillage, on introduit la matrice M telle que

[e’] = M[e] = MBu;, (2.30)
et
[0e°] = M[oe] = MBouj, (2.31)
Dans le cas 3D, I'expression complete de M est donnée par :
[ Th 7, T3 T12Ths T11Ths T Tho
77, 73° T3 T55Ta3 T12T33 T12T5
i T3 T3 123753 T13T33 T13T53

2T1oThy 2TeTos 2T03Tss (T + TooTss)  (TosTis + TioTss) (TaoThs + TioThs)
21Ty 2T59To3 2753153 (Ti3Tos + ThoTs3) (T123 + 111 T53) (T12T3 + Ti1Tos)
| 2T Ty 2ThoTos 2T0sTos (TisTos + TioTos) (T1iTas + TusTie) (17 + TiaTho)
(2.32)
En introduisant les dicrétisations (2.30) et (2.31) dans la forme faible (2.25), on
obtient :

ou’ { / BTCBdV] u+ ou’ { / BTMTCSMBdS] u
Q S

= ou’ { NTFdS} —ou” [ / BTMTTSdS] (2.33)
S

Sk
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ou encore, compte tenu des valeurs arbitraires de du :

( / BTCBdV + / BTMTCSMBdS) u= / NTFdsS — / B 'M”+dS
Q S Sp

s
(2.34)
qui peut étre réécrit comme le systeme linéaire :

(K'+K)u=F — F* (2.35)

avec la matrice de rigidité associée au volume, donnée par
K’ = / B CBdV (2.36)

Q

et la matrice de rigidité associée a la surface, exprimée par

K® = / B'M*C*MBdS (2.37)
S

Les vecteurs des forces externes et de contrainte résiduelle surfacique sont donnés
par :

F = / NTFdS, F*= / B™MT+%ds (2.38)
Sk S

Pour calculer (2.37) et (2.38), nous définissons un ensemble d’éléments de surface
S¢ = {I%,T%,..,T} tels que ML, T¢ = I'. Dans le cas présent, I'¢ sont des
facettes triangulaires. Soit S' I'ensemble des éléments tétraédriques ayant une
facette triangulaire dans S¢ (voir figure 2.5) et Q¢ € S'. Nous considérons un
point d’intégration de Gauss x5 € €2° et xp € I'° un point d’intégration sur la
surface (voir figure 2.5). Si des éléments linéaires sont utilisés, alors le champ
de déformations est constant. Bien que le champ de déformations soit discontinu
entre les éléments, celui-ci peut cependant étre prolongé sur le bord des éléments
de la surface libre x € I' :

e(xp) = lim e(xg) =e(xq). (2.39)
XGH—Xp
On peut alors écrire :
[e°(xp)] = B(x)[u] (2.40)

avec [u‘] le vecteur des déplacements nodaux de 1'élément €2°. Nous obtenons
finalement I’approximation suivante pour K? :

K* =~ Y B (x5)Mj (x7) C*(xq) M, (xi) B(x5,) ] (2.41)

ecST

ou || représente 'aire de 1’élément triangulaire I'°. Nous remarquons que les
points d’intégration de surface étant localisés sur les facettes triangulaires, le
vecteur unitaire n et ainsi l'opérateur de projection T sont bien définis. Dans
ce travail nous négligeons 'énergie de surface des extrémités du nanofil, ou les
déplacements et les efforts sont appliqués.
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FIGURE 2.5 — Points d’intégration pour les éléments de surface.

224 Calcul ab initio des constantes élastiques volumiques et
surfaciques

Les coefficients élastiques de volume peuvent étre exprimés par

1 0°E

Cij - V 8@8@-

(2.42)

ou V est le volume de le maille élémentaire, donné dans le cas de la wurtzite par
V =da’cV3/2 (2.43)

Dans le cadre d'un calcul ab initio, une déformation ¢;; est appliquée sur la
maille élémentaire et les atomes sont alors relaxés jusqu’a minimisation de 1’éner-
gie. L’évaluation de (2.42) est réalisée numériquement en calculant ’énergie pour
plusieurs valeurs de déformations appliquées puis en interpolant la courbe par
un polynome. La dérivation du polynome fournit ensuite les valeurs numériques
des coefficients. A noter que plus de trois points sont généralement nécessaires
car des effets non linéaires peuvent intervenir, rendant I’énergie non quadratique
par rapport aux déformations. Nous avons utilisé ici le logiciel CRYSTAL pour
évaluer les constantes par calcul ab initio. Les bases Gaussiennes suivantes ont
été choisies : 86 — 21 G* pour Al [117], 6-31Gd1G pour N [56], 86-4111d41G
pour Ga [77, 22, 86-411d31G pour Zn [78, 79] et 8-411G pour O [56]. La version
CRYSTAL 09 [126] permet de traiter des systemes périodiques et se base sur les
méthodes Hartree-Fock et DFT.

Dans le tableau 2.1, nous présentons les résultats obtenus par nos calculs pour
plusieurs fonctionnelles et quelques valeurs expérimentales disponibles dans la
littérature.

2.2.5 Calculs ab initio des parametres élastiques de surface pour
les nanofils de structure wurtzite

Pour calculer les parametres élastiques de surface, une procédure a été propo-
sée initialement dans [114, 194], rappelée ci-dessous. Premierement, un modele
atomistique de surface est défini, constitué d’un nombre n de couches d’atomes
dans ’épaisseur du film mince qui possede ainsi deux surfaces libres. Le motif élé-
mentaire est répété périodiquement dans les directions x (1) et z (3), la direction
3 correspondant a l’axe de croissance du nanofil (voir figure 2.6). Les surfaces
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TABLE 2.1 — Parametres de maille pour le matériau volumique (en A) et pa-
rametres élastiques de volumes (en GPa) calculés par la méthode DFT, avec
différentes fonctionnelles, pour les cristaux wurtzite de GaN, ZnO and AIN.

Méthode a C Cll 033 013 012 055

GaN

PWGGA 3.200 5.207 361.1 3972 946 130.6 93.3
PBESOL 3.171  5.160 378.0 4194 107.1 144.3 94.2
PBEO 3.178  5.158 396.6 432.3 108.0 146.4 103.8
B3LYP 3.206  5.211 381.3 413.3 91.6 129.3 104.2
Expt [121]. 361.2 390.3 93.1 1309 98.0
ZnO

PWGGA 3.276  5.278 203.3 215.1 103.3 117.8 34.0
PBESOL 3.237  5.220 2159 2296 119.2 1323 32.0

PBEO [195] 3.195  5.1656 2249 219.3 1124 1285 41.3
B3LYP [195] 3.261 5216 2172 229.0 988 116.1 43.1

HF [126] 2462 241.3 1043 1275 56.4
Expt. [193]  3.247  5.203

Expt. [19] 206 211 118 117  44.3
AIN

PWGGA 3125 5.008 3935 377.9 1046 136.3 116.4
PBESOL 3111 4980 397.0 3769 114.2 1456 1144
PBEO 3105 4.966 424.0 401.9 1150 148.6 127.0
B3LYP 3118  5.003 409.1 4045 99.8 1459 1305
HF [140] 3117 4.982 464 409 116 149 128
Expt. [75]  3.1111 4.9788

Expt. [109] 4105 3885 98.9 1485 124.6
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Surface libre [1010]

..\\ W"““‘“‘f‘“ 4
‘\\(, ,,‘\\\‘w.\\\‘ A ‘

“\\ ,_,‘\\\( ‘,‘\\\‘( ‘
u" m\“ AQ\“\ ~%,

Surface libre [1010]

FIGURE 2.6 — Modele de film mince pour le calcul des propriétés de surface, pour
différents nombres n de couches. Le nombre d’atomes dans la maille élémentaire
est de N = 4n.

libres dans ces modeles correspondent aux 6 faces planes du nanofil a base hexa-
gonale, correspondant & une surface [1010]. Des déformations surfaciques (dans le
plan (x, z)) peuvent étre appliquées au modele de surface en vue de calculer les
coefficients élastiques et de contrainte résiduelle par les relations :

1 82Eslab
slab __ 2.44
i ~ S 08,08 J€; ( )
slab
slab 1 aE (245)

Ti ~ S o5

ol, S = ac est l'aire d'une maille élémentaire et ou "slab” désigne le film mince.
Notons a ce niveau que ces coefficients sont associés au systeme complet du film
mince, comprenant I’énergie de volume et 1’énergie de surface

Eslb = EP 4 E# (2.46)
Ces coefficients ne correspondent donc pas aux parametres recherchés :
slab slab s
v #C, U #ET (2.47)

Pour séparer les énergies de surface et de volume, nous proposons d’effectuer
plusieurs calculs pour des nombres de couches n croissants. On propose la décom-

position suivante
Bt () = wES + (1 — w)E? (2.48)

suggérée par des calculs préliminaires nous ayant permis d’observer une dépen-
dance linéaire des coefficients C’ff“b par rapport a w, ou w représente le poids de
la surface (rapport du nombre d’atomes de surface dans le modele par rapport
au nombre d’atomes de volume) :

2
= — 2.49

Cette expression peut étre réécrite comme :

B (w) = wE; 4 (1 — w)E'(w — 0) (2.50)
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A partir de (2.44), on obtient :
slab s slab

ou C7; sont les coefficients élastiques de surface. Les valeurs limites ij“b(w —
0) peuvent étre calculées a partir des coefficients volumiques (en I’absence de
I'influence de la surface) en relaxant Z, et en fixant £, et £3. L’optimisation de
I'énergie (2.19) donne alors :

b \2 b \2
C’fi“b(w N 0) — (Cll> (Cl2>

2.52
& 2
b b _ o,
Cfé“b(w — O) — CY13(CY11b 012) (253)
C'11
b b b \2
Cgéab(w N O) — CY?)36111 - (013) (254)
C'11
Celb(w — 0) = CY, (2.55)

La procédure consiste a calculer des valeurs de C’fj“b(w) pour différentes valeurs
de w (en augmentant le nombre de couches n). Les points calculés numériquement
sont ensuite approximés par une fonction linéaire dont les coefficients sont obtenus
par la méthode des moindres carrés. L'Eq. (2.51) peut étre réécrite comme

slab o slab
Cii"(w) =C5"(w — 0) +wr (2.56)

ou r la pente de la courbe est donnée par
r=Cj; — C’fjl“b(w — 0) (2.57)

A partir de l'estimation de cette pente, on peut déduire I'expression des coeffi-
cients élastiques par

Cs =1+ C™(w —0) (2.58)
Pour évaluer les contraintes résiduelles de surface, on utilise la relation
7_islab — U)Tis (259)

A noter que les deux termes E$ et E? sont exprimés en Hartree/atome, ce qui
garantit ’homogénéité de I'expression (2.46) et des suivantes. Les constantes élas-
tiques étant exprimées dans le systéme standard en N/m, on peut exprimer les
valeurs calculées dans ces unités par la relation :

N Hartree 4

C(—)=Cl—) e + 435.974 (2.60)

Ainsi de maniere pratique, les 4 constantes élastiques de surface et les 2 para-
metres de contraintes résiduelles de surface (C5, Ciy, C35, Ci, 77 et 75) sont
obtenus en effectuant 3 calculs associés a 3 modes de déformation (voir Fi-
gure 2.8). Nous avons utilisé pour chaque calcul 11 points dans un intervalle
—0.025 < § < 0.025, pour chaque modele a n couches ou d représente la valeur de
la composante de déformation appliquée. Les valeurs limites Cf}“b(w — 0) sont
obtenues a partir des relations (2.52)-(2.55). La figure 2.8 fournit des exemples
de courbes permettant la détermination de la pente de la courbe dans I’équation

(2.57).

49



[E] Ci.j_lab p T_siab

§ 0 d%E  2b 0E b
b — Cslabzl il o 2Vl 1 S e
[0 0] 11 /56512 5’ 5 /5651 S
9%E  2b 0E b
0 0 Vo e B AR - R W M
S2[0 ) 6353“—/56832—5, Tia_/sﬁsa;_s
2
=5 o i =Y SE =3
dez S

FIGURE 2.7 — Relation entre b (la pente de la courbe E par rapport a §) et les
constantes élastiques du film mince pour les 3 déformations élémentaires.
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FIGURE 2.8 — Valeurs de C55 et de 75! en fonction de w et fit lindaire pour la
détermination de la pente de la courbe dans I’équation (2.57).
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TABLE 2.2 — Parametres élastiques de films minces d’AIN (en Hartree/atome)
pour différentes couches n, calculs DFT avec la fonctionnelle PWGGA.
Cﬂab C«gil)’ab Cf{l),ab Cgéab 7_1slab 7_?;slab
0.88118 0.68656 0.17601 0.33442 -0.01373 -0.00564
0.87459 0.72953 0.17716 0.32052 -0.00994 -0.00361
0.86838 0.75458 0.17564 0.31269 -0.00788 -0.00279
0.86356 0.77127 0.17417 0.30758 -0.00656 -0.00231
0.86025 0.78277 0.17240 0.30396 -0.00562 -0.00198
0.85756 0.79126 0.17142 0.30124 -0.00492 -0.00173
0.85542 0.79755 0.17157 0.29913 -0.00437 -0.00154
0.85373 0.80285 0.17085 0.29743 -0.00393 -0.00138

0.84068 0.84493 0.16599 0.28258 0 0

0w -ago ok w3

TABLE 2.3 — Parametres élastiques de surface pour GaN, ZnO et AIN (en N/m),
calculés avec différentes fonctionnelles.
Méthode C7, O35, Cyy Ci 7 T5
GaN
PWGGA 99.0 78.7 18.2 33.8 -1.59 -1.00
PBESOL 99.6 79.9 183 33.8 -1.82 -1.07
PBEO  107.3 86.5 214 372 -1.97 -1.18
Zn0O
PWGGA 442 350 142 11.7 -1.80 -1.30
PBESOL 423 328 134 10.0 -1.92 -1.25
PBEO 49.1 349 15.1 13.7 -2.13 -1.36
AIN
PWGGA 101.7 68.0 21.2 399 -220 -0.78
PBESOL 99.2 646 21.0 39.2 -2.33 -0.71
PBEO  109.6 72.7 23.0 434 -249 -0.87
B3LYP 114.1 78.0 22.3 44.3 -2.33 -0.87

2251 Résultats

Pour le calcul de coefficients de surface, 11 points ont été utilisés pour chaque
déformation, comme pour les calculs de propriétés volumiques. Des modeles de
films minces comprenant entre 3 et 10 couches ont été réalisés. Les résultats des
constantes élastiques pour un film mince d’AIN sont présentés dans le tableau
2.2. Les résultats des calculs de constantes pour AIN, GaN et ZnO (en N/m) sont
présentés dans le tableau 2.3.

2.3  Modélisation multi échelle des effets de surface
piézoélectriques dans les nanofils
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2.3.1 Modele continu de piézoélectricité de surface

Dans ce paragraphe, nous présentons un modele continu de matériau piézo-
électrique linéaire incorporant une énergie de surface. Ensuite, une discrétisation
par éléments finis est introduite pour résoudre les équations correspondantes. Une
méthodologie qui étend celle proposée pour identifier les parametres de surface
élastique par calculs ab initio est développée pour le cadre piézoélectrique, par
I'utilisation des phases de Berry. Pour formuler le modele continu piézoélectrique
avec énergie de surface, nous exprimons ’énergie totale du systeme comme

W= / W ey, B;)dV + / wi(es, B5)dS — Wert — et (2.61)
Q S

K

ol  est le domaine associé au solide, w® et w* désignent les densités d’énergie
(d’enthalpie, voir chapitre 1) volumique et surfacique, respectivement, et S une
portion de la surface 02 ou 'énergie de surface est non nulle. Dans (2.61) E;
désigne les composantes du vecteur champ électrique, et WE™ et W™ désignent
les travaux des forces extérieurs et des actions électriques exterieures. La relation
liant le potentiel scalaire électrique ¢ au champ électrique E est donnée par :

__9¢
Ei= =5, (2.62)

On suppose la forme suivante pour les fonctions de densités d’enthalpie :

1 1
(A)b(é?ij, Ez) = icijklgijgkl - eijkEigjk - iaijEiEj (263)
et 1 1
W3y BY) = 5Cimeieh — eluBich — Jo5 BB +mhey  (264)

ou e;;, désigne les composantes du tenseur d’ordre 3 piézoélectrique, «;; sont les
S S

composantes du tenseur di€lectrique d’ordre 2, et e, oj;, E; représentent leurs
analogues surfaciques. Le vecteur E® est donné par

Les lois de comportement volumiques et surfaciques sont classiquement obtenues
a partir des équations (2.63)-(2.64) :

Ouw®
O = 5 = Cijkierl — €xij B (2.66)
ij
Ouw®
D; = ToE  GmEH + Qg B (2.67)
S aws S S S S S
Tij = Hgs. . JikiCkl Crij Bk + T (2.68)
ij
S aws S S S S
Di = ToEs - CikiCh + o By (2.69)
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ou D est le champ de déplacement électrique. On fait ’hypothese par la suite que
le terme a3, est négligé. On supposera donc que

D? ~ e,e3, (2.70)

Les vecteurs de polarisation pour le volume et la surface sont désignés par P et
P? respectivement, et sont liés aux champs électriques volumiques et surfaciques

par les relations :
D; =P, +ekFE;, D;=P +¢kE; (2.71)

ol € est la permittivité du vide. On en déduit les expressions des coefficients
piézoélectriques volumiques et surfaciques :

oD; 0P, < oD; 0P
ei . = — = =, 62 . = — =
ik O Ogjy, Jk desy, el

(2.72)

En vue de réaliser des comparaisons entre les calculs ab initio et le modele continu,
nous définissons la polarisation effective du solide par

1 oW
petr = 2 2.73
V oE! (2.73)
ou Ef 71 désigne un champ électrique effectif tel que
1
ﬁ”:—/mw (2.74)
Vi Ja
En introduisant 1’expression (2.61), on obtient :
1 Ow? 1 ow?®
P = — AV + = / —dS 2.75
V Jo 0B +V s OB (2.75)
1 ow’ OF; 1 [ Ow® OFE?
=— | ——=dV + — —2-dS 2.76
V Jo g, 08" TV | OF; 087 (276)
De plus, a partir de 1’équation (2.74) on a :
OE 1
= eV =4 (277)
En utilisant (2.65), on obtient :
OFE? 0E,,
o7 g~ W = Ty (2.78)
et 9 Yo
w? j
= P, = P¢ 2.79
aE]s 8Efff J=n ) ( )

Finalement, en combinant les équations (2.77), (2.78), (2.79) et (2.76) on obtient :

1 1
P — V/Qpidv+v/spfds (2.80)
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FIGURE 2.9 — Probléme aux limites piézoélectriques : conditions aux limites; (a)
probléme mécanique; (b) probleme diélectrique.

D b)

2.3.2 Equations du probléeme électro-mécanique avec effets de
surface

Par analogie avec les équations d’élasticité de surface du chapitre précédent, le
probleme avec piézoélectricité de surface est décrit par les équations suivantes :

oij; +fi=0 dans Q (2.81)
D;; =0 dans Q (2.82)
0.1k + [loing]] sur S (2.83)
D3, + [[Tin]] sur S (284)

Ci-dessus, I’équation (2.82) est 1’équation de Maxwell (équilibre diélectrique dans
le volume), et (2.84) décrit I’équilibre diélectrique pour la surface. Les tenseurs
surfaciques de contraintes et de déformations sont définis comme précédemment.

2.3.2.1 Conditions aux limites pour le probléme électromécanique

Les conditions aux limites associées au probleme piézoélectrique sont données
par :

D;n; =0 sur Sp (2.85)
oyn; = F; sur Sp (2.86)
u; = UW; sur S, (2.87)
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¢; = ¢; sur S, (2.88)

ot ¢; est le champ de potentiel imposé a la frontiere Sy, Sp désigne la portion
ou le champ électrique est imposé Sy N Sp =0, I = S, U Sk, 02 = §,U Sp. En
I’absence de forces de volumes, les termes We“’”t et WE™ sont exprimés par :

We:ct / F,uzdS Wext Emlgbds (289)
SF SD
2.3.3 Formulation et résolution du probléme par éléments finis
2.3.3.1 Formulation faible du probleme

La solution donnant I’équilibre du probleme minimise 1’énergie (2.19) et vérifie :

Ds,W =0
DsgW =0

On obtient la formulation faible associée au probleme électro-mécanique (2.81),(2.82),(2.83),
(2.84) avec conditions aux limites (2.85), (2.86), (2.87), (2.88), (2.82) et (2.84) :

/6ij(5u)Cijklakl(u)dV—/qk(éu)ekﬂEi((b)deL/afj(éu)ijklazl(u)dS
Q Q S

—/a?k(éu)ekﬂ E} (¢)dS = FioudS — / g;;(0u)75dS (2.90)

S SE

/ E:(56)as; B3 (6)dV + / (e E(06)dV + / B (56)0t, E3(6)dS

Q Q S
—i—/S&tjk(u)eriEf(égﬁ)dS =0 (2.91)

2.3.3.2 Discrétisation par Elements Finis

On introduit une discrétisation par éléments finis pour le champ de dépla-
cements comme présenté dans la section 2.2.3.2. Le champ de potentiel est ap-
proximé a partir de valeurs nodales dans les éléments par

()" ~ ¢f(x) = Gr(z) (2.92)

ou (G, est un vecteur de fonctions de formes. Pour des éléments linéaires tétra-
édriques, chaque élément est associé au total a 4 x 3 + 4 degrés de liberté. On
adopte ici les notations suivantes pour exprimer la relation entre les déforma-
tions et les déplacements nodaux, ainsi que le champ électrique et les potentiels
nodaux :

[ef] = BPu® (2.93)
[E] = —gradg; = BW¢* (2.94)

ot les B® et BY sont des matrices de dérivées de fonctions de forme. Les rela-
tions exprimant la relation entre les déformations surfaciques et les déplacements
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nodaux, ainsi que le champ électrique surfacique et les potentiels nodaux sont
données, en utilisant les relations (2.1) et (2.2), par :

g5y = Tuwew Ty = Mey; = B (2.95)
E; = T;E; = TBY¢; (2.96)

2.3.3.3 Formulation discrétisée du probleme piézoélectrique

En introduisant la discrétisation (2.93)-(2.94) dans la forme faible (2.90) on
obtient pour le probleme mécanique :

su” [ / B(Z)TCB(Q)dV} u — 6u’ [ / B<2>TeTB<1>dV] ¢
Q Q
+ou” { / B(2)TMTCSMB(2)dS] u’
S

—ou” [ / MTB@)esTTB(”dS] ¢° = ou’ [ / NTFdS] —su” [ / B(2)TMTTSdS]
Sp S S

(2.97)
On obtient :
Kb u® — Kb,¢° + Kjju® — Ki,¢° =F (2.98)

En introduisant la discrétisation (2.93)-(2.94) dans (2.90) on obtient pour le pro-
bleme électrique :

5T [ / B(l)TeB(Z)dV] ut 4657 [ / B(l)TaB(l)dV] &°
Q Q
o7 { / B(l)TTTaSTB(l)dS} &°
S

+og" { / B<1>TTTeSMB<2>dS} u =0 (2.99)
S

conduisant a
Kbu' + Ko + Kju' + Ko =0 (2.100)

On obtient finalement le systeme linéaire d’équations algébriques régissant le pro-
bleme piézoélectrique :

(Kl1)1 + Ki)u® — (Kl1)2 +Ki,)¢c =F
(Kg1 + K3, )u + (ng + K5,)9° =0

[ (K, + K3y (KS, + KT } { u } . [ P ] @.101)

(Kb, +K3) (Kiy+K) || & 0
T e
e wllel=17] 2107
K0 = F (2.103)
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Ou H définit la matrice de rigidité associée au probleme mécanique

H=K} +K;, ~Y B®' cB?v+ 3 B® MICMB?00| (2.104)
e=1

e€ 599

avec Spo = {095,005, .05} tel que(, 9N = 9Q, W est la matrice associée
au probleme électrique

WIW = WK}, + WK, = Y B aBOV + 3 BO T @ TBY 90|
e=1 ec5o
(2.105)
et G est une matrice de couplages

G=K},+Kj,~)_ B e"BO|Ve| + > M"BPe"TBM |00 (2.106)
e=1

ec S0

Enfin, les termes d’efforts et de champs électriques imposés sont exprimés par

F = / NTFoQ — / B M7 00 (2.107)
2973 o0

2.3.4 Identification des constantes piézoélectriques de volume
et de surface par des calculs ab initio

2.3.4.1 Théorie des phases de Berry

Dans le cadre de la théorie moderne de la polarisation, la polarisation est
calculée a partir des phases de Berry. La théorie, formulée initialement par Michael
Berry prévoit une description volumique de la polarisation. Cette théorie est a la
base du calcul des coefficients piézoélectriques dans le cadre des calculs ab initio
et les développements dans le cadre de la DFT ont été proposés par King-Smith
et Vanderbilt [84, 169]. Dans ce cadre, [168] les constantes piézoélectriques sont
exprimées par :

Cik — ——— —Uqn; (2108)

ou V est le volume de la maille élémentaire non déformée, a, est le vecteur de
la maille élémentaire et ¢, est la phase de Berry dans la direction o qui est une
somme de composantes électroniques et nucléaires telle que :

Ba = 911 + gEie (2.100)

avec une partie nucléaire exprimée par

o' = BuilaiZa (2.110)
1A

L’équation (2.110) est une somme sur tous les atomes de la maille élémentaire,
A et une composante selon 1'axe cartésien i du vecteur du réseau direct B, et
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R a;, Z 4 sont respectivement les coordonnées et les charges des noyaux. La partie
électronique est évaluée par intégration sur la zone de Brillouin :

1 .
ﬁwZQE:/<WH—QJM%@& (2.111)
. JBZ

olt 2 = (27)3/V est le volume de la zone de Brillouin, et n le nombre d’orbitales
occupées de la fonction d’onde DFT avec u,, étant les fonctions de Bloch corres-
pondantes. Selon 1'équation (2.108), les constantes piézoélectriques peuvent étre
obtenues en estimant la phase de Berry comme une fonction des déformations des
parametres de maille. Nous avons utilisé dans cette these le code CRYSTALO9
pour effectuer ces calculs.

2.3.4.2 Calcul des parametres piézoélectriques de volume

La relation entre la polarisation et les constantes piézoélectriques est donnée

par
oF;

Cikl = 7>
85kl

En utilisant la notation de Voigt, les constantes piézoélectriques peuvent étre
exprimées comme :

i=1,2,3k=123 (2.112)

i=1,2,37=1,2,..6 (2.113)

e,-j =

5
8€j

En raison de la symétrie du cristal de wurtzite (voir Figure 2.4), le tenseur pié-
zoélectrique est caractérisé par trois parametres ess, e3; et egy = e15. Les deux
premiers coefficients ess, e3; correspondent & une variation de la polarisation dans
la direction du nanofil par rapport a des déformations suivant les directions 1 et
3. La troisieme constante ey correspond a la variation de la polarisation par
rapport a une déformation de cisaillement orthogonale a I’axe 3. La matrice des
coefficients piézoélectriques volumiques est alors définie par :

0 0 0 0 €o4 0
e = 0 0 0 €24 0 0 (21 14)
es1 ez ez 0 0 0

Les constantes piézoélectriques sont déduites de I’équation (2.108) comme suit :

el Iy
= )
27TV ] 8aj

€ik

(2.115)

Dans la suite de ce chapitre nous omettons la barre sur les déformations ¢;; dé-
signant les déformations macroscopiques. Selon I’équation (2.115), les constantes
piézoélectriques peuvent étre obtenues par I’évaluation de la phase en fonction de
la déformation de la maille élémentaire. Le schéma de calcul peut étre décomposé
suivant les étapes ci-dessous :

(a) Pour chaque déformation appliquée
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1. Déformer la maille élémentaire en appliquant une déformation ¢;; puis
relaxer les atomes internes.

2. Calculer la phase de Berry.
(b) Fitter les valeurs trouvées par un polynome.
(c) Dériver celui-ci par rapport a la déformation pour évaluer le coefficient.

Nous illustrons ci-dessous la méthode en présentant les détails des calculs et
les résultats que nous avons obtenus en considérant le matériau AIN avec la
fonctionnelle PWGGA.

Calcul de la composante e3;3 :

Pour les différents calculs que nous avons effectués, la phase de Berry est calculée
pour chaque déformation, avec un pas de déformation de 0.005 variant de -0.015
a 0.015. Pour évaluer es3, nous appliquons une déformation

00 0
e®=100 0 (2.116)
0 0 €3

En appliquant I’équation (2.115), on obtient :
0
_ | 3 ¢, (2.117)
1

ou ag; est une composante selon ’axe z du vecteur de maille du réseau réciproque
b;. Comme mentionné précédemment, la troisieme colonne de la matrice A (conte-
nant les composantes suivant z des trois vecteurs de translation) est (0,0,c). On
peut réécrire 'équation (2.117) comme

_ el . 0P 0%y Ops
€33 — 27TV (a31 8{:‘3 + a3 8{:‘3 + 33 8€3> (2118)

On note que chaque déformation e; produit trois phases ¢1, ¢o, @3 et fournit 3
constantes piézoélectriques ey;, €9;, €3;. Dans ce cas (g; = €3). On obtient :

o Lo 005
33 27V 883

(2.119)

Le tableau 2.4 donne les valeurs des phases ¢1, ¢o, @3 en fonction de €3, et ¢, et
¢o sont nulles par définition. Pour ¢3, les données sont ajustées par rapport a un
polynome d’ordre 4 pour déterminer les valeurs dérivées de phase ¢3 par rapport
a ez en e =0. L’évolution de ¢3 par rapport a e3 est donnée dans la figure 2.10.
Nous obtenons pour cet exemple :

99 _ 4 oug (2.120)

0

La constante piézoélectrique ez est ensuite obtenue a partir de I’équation (2.119)
comme suit ainsi que sa conversion en unités SI :

)
€1 995 _ ) 060257135 10045.008 10~ 044,984 = 1.504(C/m?) (2.121)
27V 883

€33 =

29



TABLE 2.4 — Valeurs numériques des phases de Berry ¢; et fit polynomial selon
les trois vecteurs du réseau réciproque b; en fonction de 3 pour I'évaluation du
coeflicient ess3

€ P1 P2 P3

-0.015 | 0.000000 0.000000 -0.082941
-0.010 | 0.000000 0.000000 -0.051951
-0.005 | 0.000000 0.000000 -0.024460
0.000 | 0.000000 0.000000 0.000000
0.005 | 0.000000 0.000000 0.025065
0.010 | 0.000000 0.000000 0.047089
0.015 | 0.000000 0.000000 0.065846

¢3 0.08

_0 1 1 I I 1 1
-0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015

0

FIGURE 2.10 — Phase ¢3 en fonction de €3 = § pour le calcul du coefficient ess.
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TABLE 2.5 — Valeurs numériques des phases de Berry ¢; et fit polynomial selon
les trois vecteurs du réseau réciproque b; en fonction de €3 pour le calcul de es;.

0 P1 P2 P3
-0.015 | 0.000000 0.000000 0.033391
-0.010 | 0.000000 0.000000 0.022317
-0.005 | 0.000000 0.000000 0.011551
0.000 | 0.000000 0.000000 0.000000
0.005 | 0.000000 0.000000 -0.008926
0.010 | 0.000000 0.000000 -0.018596
0.015 | 0.000000 0.000000 -0.027870

().'53 0.04

0.03-

0.02-

-0.01-

-0.02-

23 Il Il Il Il Il
—'8.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015

FIGURE 2.11 — Phase ¢3 en fonction de 3 pour le calcul de es;.

Calcul de la composante ez :
Nous appliquons ici une déformation de la forme

&1 0 0
el 0 00 (2.122)
0 0 0
Dans ce cas, e3; se déduit par la relation
le] O3
= ——c—= 2.123
€a1 27rV0851 ( )

Le tableau 2.5 fournit les valeurs des phases ¢1, ¢, ¢3 en fonction de ;. Ici encore
les phases ¢ et ¢, sont nulles par symétrie. L’évolution de ¢3 en fonction de &
et son ajustement par un polynome de degré 4 sont représentés sur la figure 2.12.
On trouve pour ce cas :
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Op3
Ge, = 2048 (2.124)

La constante piézoélectrique es; est ensuite obtenue a partir de I’équation (2.119)
exprimée en unités SI :

le] O3

€1 = 5 e = 0.06025713 % 10" % 5.008 * 107 % (—2.048) = —0.618(C'/m?),

(2.125)
Une autre fagon de calculer ez, est d’imposer la déformation e suivante :
0 00
e =106 0 (2.126)
0 00
A partir de 1’équation (2.112), on obtient ;
P; = eg161 + e3260 + €3363 = Py = e31(e1 + €2) + es3e3 (2.127)
ou, €3y = €31.
En posant e = 9 = 0 et e3 = 0 on obtient :
le] O, le| ¢ O3
= = — 2.128
1T 9y ;“‘” 200 27V 2 06 (2.128)
Calcul de la composante ey, :
Dans ce cas la déformation appliquée est de la forme
0 0 0
eW =10 0 ¢ (2.129)
0 Eq 0
On calcule le coefficient ey, par :
0
€] i (2.130)

€4 = =~ A2l 5—
27V ] 884

ol agy est la composante du vecteur de maille élémentaire a; dans la direction y.
Dans ce cas, ag = (—%a, a,0). La constante eyy est donc exprimée comme :

(1001, 00
2 884 884

le| a

2rV 2

€y = ) (2131)

Le tableau 2.6 donne les valeurs des phases ¢1, @2, @3 par rapport a e4. Les valeurs
de ¢ et ¢y sont ajustées par un polynoéme d’ordre 4 (voir Fig. 2.12). On trouve
a partir du fit des courbes dans la figure 2.12 on obtient les valeurs :

01

5c, = 000 (2.132)
02
“2 — 362 2.1
5 — 3620 (2.133)
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TABLE 2.6 — Phases ¢; selon les trois vecteurs du réseau réciproque b; en fonction
de g4 pour le calcul de egy
€4 P1 P2 P3

-0.015 | 0.000000 0.054688 0.005025
-0.010 | 0.000000 0.036234 0.002815
-0.005 | 0.000000 0.018168 0.001491
0.000 | 0.000000 0.000000 0.000000
0.005 | 0.000000 -0.018168 0.001516
0.010 | 0.000000 -0.036238 0.002866
0.015 | 0.000000 -0.054124 0.005110

_0_ L L Il Il
0.015 0% 15 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015

-

0

FIGURE 2.12 — Phases ¢, et ¢, en fonction de ¢4 et fit polynomial.
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La constante piézoélectrique es3 est ensuite obtenue a partir de I'équation 2.131 :
_ el a, 1041 0y
en = g s (—5 2+ )
27V 2 2 884 864
3.125 % 10710 (0.00
*
2 2

On obtient ainsi le tenseur piezoélectrique complet résumé ci-dessous (en C/m?) :

0.06025713 * 101 % —3.626) = —0.341(C/m?). (2.134)

0 0 0 0  —0341 0
e= 0 0 0 —0341 0 0 (2.135)
—0.618 —0.618 1504 0 0 0

Nous avons calculé les valeurs des coefficients piézoélectriques pour les matériaux
GaN, ZnO et AIN avec différents choix de fonctionnelles pour évaluer la sen-
sibilité a celles-ci. Nous avons également comparé ces valeurs avec des données
expérimentales de la littérature. Les résultats sont présentés dans le tableau 2.7.

2.3.4.3 Identification des parametres piézoélectriques de surface

Nous proposons ici une procédure pour calculer les parametres de surface pié-
zoélectriques des nanofils de ZnO, AIN et GaN, qui étend la méthode proposée
pour le cas élastique dans [114, 194, 195]. Comme dans le cas élastique, nous
utilisons un modele de surface par le biais d'un film mince avec deux surfaces
libres (1010). Une illustration d’un modele de film mince avec n = 7 couches est
représentée sur la figure 3.8. Le nombre d’atomes dans la maille élémentaire est

Surface libre

N N N N N
N
N QN N N g
R R IR iR N
N QN g N N
WA B wA A A

(1700)
TLwom)

Surface libre

FIGURE 2.13 — Modele de film mince associé a la surface (1010) avec n = 7
couches.

N = 4n. La couche est périodique suivant les directions (1100) et (0001). On sup-
pose que la surface est associée a une seule couche d’atomes. On propose comme
dans le cas élastique un modele donnant la polarisation du film mince en fonction
des contributions surfaciques et volumiques par

PiSlab(lU) =wP+ (1 — w)PiSlab(w —0) (2.136)
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TABLE 2.7 — Coefficients piézoélectriques volumiques (en C/m?) pour les maté-
riaux GaN, ZnO et AIN (wurtzite), calculés avec différentes fonctionnelles.

Méthode €33 €31 €15

GaN

PWGGA 0.769 -0.377 -0.314
PBESOL 0.904 -0.520 -0.373
PBEO 0.944 -0.513 -0.378
LDA [10] 073  -0.49
LDA[149]  0.63 -0.32
Expt.[13] 1  -0.36  -0.3
Expt.[121] 0.28  0.07  0.12

Zm0O

PWGGA 1.276 -0.561 -0.535
PBESOL 1.389 -0.706 -0.591
LDA [10] 089 -0.51

HF [21] 119 -0.55 -0.46
DFT [35] 122 -0.59
Expt.[13] 1.55 -0.58 -0.48

AIN

PWGGA  1.504 -0.618 -0.341
PBESOL  1.647 -0.618 -0.374
PBEO 1.598 -0.570 -0.369
B3LYP  1.341 -0.457 -0.309
LDA[10] 146 -0.60
LDA[149] 129 -0.38
Expt.[13] 1.32 -0.57 -0.48
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ou w = 2/n est le poids de la surface. On obtient en utilisant la relation (2.4)
I’expression du coefficient piézoélectrique caractérisant le film mince :

a,slab
]

(w) = wel® + (1 — w)e;™"™ (w — 0) (2.137)

v]

qui peut étre réécrite comme
a,slab ___a,slab a,s a,slab
eB51 () = €219 (1 =5 0) + 1w (eij — el — 0)) (2.138)

En fittant les données par une fonction linéaire dont la pente est notée r, on
identifie

r= e?f — e?fl“b(w —0) (2.139)
Les coefficients de surface sont donc calculés par la relation
el =1+ el (w — 0) (2.140)

Pour la wurtzite, les symétries du cristal induisent la forme suivante pour le
tenseur piézoélectrique de surface :

s 0 0 efs }
e’ = < < 2.141
[ ey €33 0 ( )

a,slab

Les valeurs limites ¢;;”*" (w — 0) sont liées aux valeurs des coefficients volumiques

par :

lab vt CU" ik
a,sla ___a,bu 13 a,ou
es3 (W= 0) =53 — Sppesi (2.142)
11
bulk _ (bulk
a,slab _ _a,bulk Cll VY12
€31 (’UJ — O) = €371 W (2143)
11
lab bulk . . . . .
et el (w — 0) = efy™". Nous utilisons la méme procédure que décrite précé-

demment pour calculer la polarisation des modeles de films minces, et répétons
Iopération pour plusieurs valeurs de n. La pente de la droite fittant les valeurs

. N lab ’ . .
discrétes e;;”""(w) permet de déterminer les coefficients de surface comme dans le

cas élastique (section 2.4). Les valeurs des coefficients de polarisation en fonction
de w(n) sont fournies sur les figures (Figure 2.14- 2.16) pour les matériaux ZnO,
AIN et GaN. Pour convertir les unités des coefficients piézoélectriques en nC/m,
on utilise la relation :

e5,(nC/m) = %efk(lo_ow/atome). (2.144)

Finalement, les valeurs des coefficients de surface calculées en utilisant différentes
fonctionnelles DFT sont résumées dans le Tableau 2.8.

2.4 Validation du modele

Afin de valider le modele, nous comparons les valeurs du coefficient piézo-
électrique effectif eggf prédit par notre modele continu multi échelle avec effets de
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FIGURE 2.14 — Coefficient e3'® (in 10732 Cm/atom) en fonction de w, utilisé

pour le calcul du parametre de surface piézoélectrique e3; pour GaN, ZnO et
AIN.
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FIGURE 2.15 — Coefficient e3™* (in 10732 Cm/atom) en fonction de w, utilisé

pour le calcul du parametre de surface piézoélectrique e3; pour GaN, ZnO et
AIN.
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TABLE 2.8 — Coefficients piézoélectriques surfaciques (en nC/m) pour GaN, ZnO
et AIN, obtenus par calculs ab initio.
Méthode  e3, e els

GaN

PWGGA 0.375 -0.143 -0.153
PBESOL 0.408 -0.153 -0.166
PBEO 0.402 -0.174 -0.173

Zm0O

PWGGA 0.451 -0.216 -0.253
PBESOL 0.470 -0.229 -0.274
DFT[35] 0.496 -0.263

AIN

PWGGA 0.586 -0.188 -0.170
PBESOL 0.628 -0.195 -0.173
PBEO 0.597 -0.199 -0.177

FIGURE 2.17 — Modele ab initio de nanofils de wurtzite pour plusieurs diametres :
(a) d =1.26 nm, (b) d = 2.53, (c) d = 3.84 nm.
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surface et des calculs complets réalisés pour plusieurs modeles ab intio de nanofils
associés a plusieurs diametres (voir figure 2.4).

Les valeurs des coefficients de surface élastiques et piézoélectriques du modele
sont celles calculées par la procédure ab initio décrite précédemment. Ainsi, le
modele ab initio complet de nanofil a section hexagonal est constitué d’un motif
élémentaire hexagonal avec 6 surfaces libres et est périodique suivant la direction
de croissance du nanofil [0001]. Les constantes piézoélectriques effectives sont
calculées comme

ef,ff(C/mQ) = e%°(10732Cm /atom) Nusoms / V" (2.145)

wire

ou e’ est la constante piézoélectrique de nanofil en Cm/atome donnée par :

wire — ‘6| C%
ik QﬂNion 883

(2.146)

avec Nj,, = 4 le nombre d’atomes dans la maille élémentaire pour la wurtzite.
Ainsi dans une cellule de base, une couche hexagonale comprend Nyiomes = 1202
atomes. Ci-dessus, V? est le volume de nanofil, donné par

= 3—\/30[20

Vb
8

(2.147)
ou d est le diametre du nanofil, défini par d = 2(n—1)a. On ne considere ici que la
partie interne du nanofil, la surface externe étant supposée infiniment mince. Six
modeles de nanofils de diametres d = 0.6 nm, d = 1.3 nm, d = 1.9 nm, d = 2.5
nm, d = 3.2 nm et d = 3.9 nm sont construits, correspondant respectivement a
N =48, N =108, N =192, N = 300, N = 432 et N = 588 atomes dans la maille
élémentaire. Le modele continu permet d’évaluer le coefficient piézoélectrique en
faisant varier de facon continue le diametre d. Les valeurs des coefficients pié-
zoélectriques sont comparées dans les figures 2.18- 2.20 pour plusieurs choix de
fonctionnelle, PBESOL, PBEO, PWGGA. Les valeurs numériques des constantes
piézoélectriques en fonction du diametre sont présentées dans les Tableaux 2.9,
2.10 et 2.11, respectivement. On constate une augmentation des coefficients pie-
zoélectriques pour des nanofils de diametres d < 5 nm, ce qui a été confirmé par
une autre étude réalisée dans [2]. Nous constatons un trés bon accord entre la
solution du modele continu et les calculs de référence complets ab initio. Il est
important de souligner que le modele continu ne nécessite pas les simulations com-
pletes de modeles de nanofils, qui sont extréemement cotiteuses, seuls les modeles
de films minces, faisant intervenir un petit nombre d’atomes, sont nécessaires. Ici,
les modeles complets ont été calculés dans I'unique but de fournir une solution de
référence. La méthode proposée est donc extréemement avantageuse en termes de
temps de calcul par rapport a une approche inverse, et sa qualité est tres bonne.

Dans la figure 2.21, nous affichons les solutions fournies par le modele éléments
finis pour différents diametres d = 1 nm, 3 nm et 100 nm d’un nanofil de GaN.
Nous constatons d'une part la déformation de la surface pour les plus petits fils
due a la contrainte surfacique résiduelle, tandis que ces effets disparaissent pour
les plus gros fils. D’autre part, les valeurs extrémes de polarisation varient avec
le diametre. Le modele capture bien les effets de taille, comme montré précédem-
ment, mais permet aussi des simulations pour des géométries plus complexes et
pour des chargements arbitraires. De plus, le modele permet de reproduire les
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TABLE 2.9 - Coefficients piézoélectriques effectifs e/ (en C'/m?) pour des nanofils
de GaN, pour différents diametres d (en nm), calculés par la méthode DFT et
plusieurs fonctionnelles.

n 2 3 4 5 6 7 00
N 48 108 192 300 432 588
PBESOL

d 0.634 1.268 1.902 2.536 3.171 Bulk
et! 5.909 3.067 2.309 1.971 1.778 1.12
PBEO

d 0.636 1.271 1.907 Bulk
et! 6.003 3.127 2.358 1.15
PWGGA

d 0.64 1.280 1.920 2560 3.200 3.840 Bulk
est! 5299 2.699 2025 1.715 1.541 1.428 0.94
Reference [2]

d 1.2 Bulk
€33 7.6 0.554

TABLE 2.10 — Coefficients piézoélectriques effectifs e5f/ (en C'/m?) pour des na-
nofils de ZnO, pour différents diametres d (en nm), calculés par la méthode DFT
et plusieurs fonctionnelles.

n 2 3 4 5 6 7
N 48 108 192 300 432 588
PBESOL

d 0.647 1.295 1.942 2589 3.237 3.884 Bulk
et! 7.995 4.376 3.422 2992 2749 2593 1.88
PWGGA

d 0.656 1.311 1.966 2.622 3.277 3.933 Bulk
! 7.324 3.956 3.125 2.817 2495 2.357 1.70
Reference [187]

d 0.932 1.561 2.197 2.833 Bulk
€33 6.52 3.75 313 272 1.29
Reference. 2]

d 1.2 Bulk
€33 18.1 1.18
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TABLE 2.11 — Coefficients piézoélectriques effectifs e/ (en C'/m?) pour des na-
nofils d’AIN, pour différents diametres d (en nm), calculés par la méthode DFT
et plusieurs fonctionnelles.

n 2 3 4 5 6 7 00
N 48 108 192 300 432 588
PBESOL
d 0.622 1.247 1.867 2489 3.115 Bulk
est! 9.402 5.048 3.870 3.337 3.032 1.95
PBEO
d 0.621 1.242 1.863 Bulk
e/ 9.145 4.873 3.733 1.86
PWGGA
d 0.624 1.249 1.873 2497 3.121 3.746 Bulk
est! 8.687 4.620 3.534 3.029 2.753 2571 1.73
7 ‘ : ;
o ab initio, PBESOL
6r18 —Modéle continu, PBESOL
---bulk, PBESOL
5+ o ab initio, PBEO
—Modéle continu, PBEO
(\TE\ 4 --bulk, PBEO
o A ab initio, PWGGA
& 3 —Modeéle continu, PWGGA |
o” ---bulk, PWGGA
2,
1+
0

6 8
Diamétre (nm)

FI1GURE 2.18 — Comparaison entre le modele continu multi échelle proposé avec
énergie de surface et les calculs complets de nanofils de GaN par la méthode DFT ;

évaluation du coefficient piézoélectrique 6§§f .
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o ab initio, PBESOL i

8 lo

—Modéle continu, PBESOL
7t ---bulk, PBESOL ]

A ab initio, PWGGA

—~ 6l —Modéle continu, PWGGA |

E ---bulk, PWGGA

Q s

= M

(Dm(")

6 8
Diameétre (nm)

FI1GURE 2.19 — Comparaison entre le modele continu multi échelle proposé avec
énergie de surface et les calculs complets de nanofils de ZnO par la méthode DFT';

évaluation du coefficient piézoélectrique e5h’ .

o ab initio, PBESOL
2 —Modéle continu, PBESOL |

---bulk, PBESOL

o ab initio, PBEO

—Modéle continu, PBEO

- - bulk, PBEO

A ab initio, PWGGA

—Modéle continu, PWGGA |

---bulk, PWGGA

e (cinf)
W » P N ®© O

e33

N

2 4 6 8 10 12
Diameétre (nm)

F1GURE 2.20 — Comparaison entre le modele continu multi échelle proposé avec

énergie de surface et les calculs complets de nanofils d’AIN par la méthode DFT;;

évaluation du coefficient piézoélectrique e/
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-1.21781
-1.50975
-1.8017
-2.09365
-2.38559
-2.67754
-2.96949

P3 P3 Y
1.95411 Y -0.341964 P3 Y
-2.50893 -0.633911 z 1.05491
-3.06374 z -0.925858 1.03883 Z

-5.28299
-5.8378

-6.39261
-6.94743

0.958425
0.942344
0.926263

750224 -3.26143 0.910182
-8.05705 355338 0.894102
-8.61186 ‘ -3.84533 , 0.878021
-0.16668 413728 080104
: 442022 )
872149 0.820779
a) b) c)

FIGURE 2.21 — Modele continu piézoélectrique avec énergie de surface résolu par
la méthode des éléments finis. Configuration déformée et champ de polarisation
P3 (10721 x C'/m?) pour structures relaxées de plusieurs diametres, (a) d = 1 nm;
(b) d =3 nm; (c) d =100 nm.

réponses de nanofils pour n’importe quel diametre, a des couts de calcul tres
faibles, alors que les modeles ab initio sont limités aux calculs périodiques et pour
quelques centaines d’atomes au maximum. Le modele construit ouvre donc la voie
vers la modélisation de systemes plus complexes, tels que des assemblages de na-
nofils, qui ne sont pas envisageables par des calculs ab initio. Nous appliquerons
ces modeles a des assemblages de nanofils dans le chapitre 4.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord rappelé la méthodologie proposée
dans [114, 194] pour modéliser les effets de taille élastiques dans les nanofils. Nous
avons ensuite proposé une extension de cette méthode au cadre piézoélectrique.
Le modele continu construit inclut des énergies de surface permettant de capturer
les effets de taille, induisant des variations des propriétés piézoélectriques pour
les petits diametres de nanofils. Nous avons proposé une démarche basée sur des
calculs ab initio pour identifier les coefficients du modele. Une discrétisation par
éléments finis a été présentée pour résoudre les équations associées au modele
continu pour des géométries et des chargements arbitraires, et un code sous Mat-
lab dédié a été développé au cours de la these. Enfin, nous avons validé le modele
en le comparant a des modeles de nanofils complets de plusieurs diametres décrits
completement au niveau atomistique et résolus par des calculs ab initio. Le tres
bon accord obtenu entre les modeles est tres encourageant et permet d’envisa-
ger des applications a des systemes plus complexes tels que des assemblages de
nanofils, qui seront abordés dans le chapitre 4.
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Chapitre 3

Modélisation multi échelle des effets
de taille dans les nanostructures
hétérogenes

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté des méthodologies pour mo-
déliser les effets de surfaces et de taille dans des nanostructures homogenes, c’est-
a-dire constituées d'un seul matériau. Dans ce chapitre, nous abordons la modé-
lisation de ces mémes effets pour des structures hétérogenes. Dans un premier
temps, nous traitons le cas des composites nano stratifiés. Pour ces matériaux,
nous montrons que les effets de taille sont associés non pas a une surface libre
mais a l'interface entre les deux matériaux, qui pour de tres petites épaisseurs mo-
difie les propriétés effectives du composite. Une modélisation différente est donc
proposée par rapport au chapitre précédent, notamment en termes de choix de mo-
dele d’interface imparfaite. Le cas élastique est traité, et des calculs préliminaires
concernant les propriétés piezoélectriques sont proposés. Dans une deuxieme par-
tie, nous traitons le cas des nanofils revetus radialement d’une couche d’atomes
d’un matériau différent. Dans ce cas, nous montrons que l'approche dévelop-
pée dans le chapitre précédent peut étre appliquée pour remplacer cette couche
d’atomes et son interaction avec les atomes de volume par une énergie de surface
équivalente dans le modele continu. Pour ces deux cas, les modeles d’interface ou
de surface sont encore une fois caractérisés et validés par des calculs ab initio.

3.2 Composites nano stratifiés et effets d’interface

3.2.1 Composites nano stratifiés

Les composites nano laminés ou stratifiés sont constitués de couches minces de
matériaux différents empilées suivant une direction et sont caractérisés par des
épaisseurs de couches entre quelques nm et 100 nm (voir figure 3.1).

Ces composites ont attiré I'attention de la communauté scientifique tres ré-
cemment en raison de leur potentiel pour de nouvelles applications, comme les
transistors a haute mobilité d’électrons (HEMT) [123], les condensateurs a tres
forte capacité de stockage de charge [87], ou encore de nouveaux filtres optiques
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AIN
GaN

AIN
GaN

FIGURE 3.1 — Composite nanostratifi¢ AIN/GaN

[136]. Les composites nano laminés peuvent étre synthétisés avec des épaisseurs
controlées variant de 0.2 nm a 200 nm [99], par des techniques telles que I’épi-
taxie par jets moléculaires assistée par plasma [108, 20|, le dépot par couches ato-
miques [43], ou la synthese hydrothermale [18]. Récemment, certains auteurs ont
montré que ces matériaux peuvent présenter des propriétés non conventionnelles
par rapport aux mémes composites possédant des épaisseurs micrométriques ou
macrométriques. Par exemple, des constantes piézoélectriques géantes ont été
mesurées dans [99]. D’autres propriétés ont été mises en évidence, comme une
rugosité réduite, 'amélioration des propriétés mécaniques ou l'augmentation de
la conduction électrique, parmi d’autres [43, 106, 128, 80, 119, 50, 170, 54]. Dans
cette partie, nous nous intéresserons a la modélisation des nanocomposites strati-
fiés AIN/GaN. Ces composites ont des applications en optoélectroniques ou pour
des barrieres radiatives minces [116, 146, 82, 17]. La déformation en relaxation
dans de telles nanostructures a été étudiée par des calculs théoriques dans [13] et
expérimentalement a I’aide de tomographie par sonde laser atomique [108]. Dans
le chapitre précédent, les effets de surface associés a une énergie supplémentaire
ont été modélisés par des approches utilisant la théorie initialement proposée
par Gurtin et Murdoch [59]. Un autre modele d’interface est le modele de type
“ressort”, qui a été utilisé pour modéliser des interphases fines ou un endomma-
gement d’interface, ainsi que pour estimer les propriétés effectives élastiques et
thermiques de composites particulaires ou a fibres longues avec des interfaces im-
parfaites matrices/fibres [8, 113, 148, 42, 61, 62, 63, 9]. Un cadre général pour
définir des modeles d’interfaces imparfaites dans un contexte linéaire multiphy-
sique a récemment été introduit dans [58]. Dans cette partie, nous étudions le
comportement élastique dépendant de la taille des composites AIN/GaN par des
calculs ab initio et montrons que ces effets sont directement liés a la présence
des interfaces. Un modele continu est proposé pour évaluer le comportement ef-
fectif du composite en utilisant un modele d’interface de type ressort, dont les
coefficients sont identifiés par des calculs ab initio.

3.2.2 Modele continu élastique de nanostratifié avec effets d'in-
terfaces

3.22.1 Champ de déplacement local dans le composite

On considere un composite nanostratifié constitué de couches alternées d’AIN
et de GaN en structure wurtzite. Chaque couche est constituée d’une maille élé-
mentaire répétée n fois dans I’épaisseur (direction [0001]) et a l'infini dans les
deux autres directions orthogonales, comme représenté dans la figure 3.2. Afin de
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FIGURE 3.2 — Modele atomistique de nano-stratifié : a) Maille élémentaire de
wurtzite ; b) composite nanostratifié AIN/GaN.

prédire le comportement effectif élastique du matériau, nous proposons un modele
continu, comme décrit ci-dessous. Le modele continu comporte des couches paral-
leles de matériaux homogenes élastiques anisotropes, séparées par des interfaces
imparfaites. Le matériau peut étre entierement défini par un volume élémentaire
représentatif, comme décrit dans la figure 3.3. Pour cela, on considere un domaine
ouvert 2 € R? de bord 99, défini dans une base orthonormale (z,y, z).

Les équations décrivant le probleme élastique sont données par :

zm = 0 sur {2 (3.1)
T 1 T T
agj?j = §(u§7j) + u§l) (3.2)
Czjklgkl sur €2 (3.3)
[[Uijnj]] =0sur I (3.4)
0ij = Cfl[uy]] sur T (3.5)
Le matériau AIN est associé a la phase (1) et GaN a la phase (2). La couche (1)

a une épaisseur h = nc™ et la couche (2) une épaisseur L — h = nc?¥. Les

parametres géométriques et propriétés du matériau sont donnés dans le tableau
3.1. L’interface entre les deux matériaux est notée I' et est supposée imparfaite
et de type ressort, dont les conditions de continuité a l'interface et de comporte-
ment de celle-ci sont fournies par les équations (3.4) et (3.5), respectivement. Le
probleme ci-dessous est complété par la condition aux limites

w; = g;jx; sur 052 (3.6)
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FIGURE 3.3 — Volume élémentaire représentatif associé au modele périodique
nanolaminate.

associée a une déformation moyenne € dans le composite. Les équations (3.1)-
(3.5) avec la condition aux limites (3.6) définissent completement le probleme et
peuvent étre résolues analytiquement pour un composite stratifié dont les couches
sont paralleles. Les déplacements dépendent dans ce cas uniquement de la direc-
tion z et permettent de construire les champs de déformations et de contraintes
€ij(2) et 0;;(2) dans chaque phase. En I'absence de force volumique et d’efforts
extérieurs appliqués, I’énergie du systeme est donnée par :

L 6 1 .
E:/iaijCZ.(jlzlakde—i—/5[[ui]]0ij[[uj]]dF (3.7)

v S
oit 7 = 1,2, n; est le vecteur normal & I'interface T', [[]] = ()& — ()@ est le

saut de déplacement en I', et C}; désigne les constantes de rigidité de l'inter-
face. La solution de ce probleme peut étre déterminée analytiquement, comme
détaillé ci-dessous. Pour ce probleme, une solution admissible cinématiquement
et statiquement est de la forme :

(Y = Ay + B2
u® = {ul) = ¢y + Dy2 (3.8)
\ui(il) = El + Flz

(u§2) = Ay + Byz
u? =P = Cy + Doz (3.9)
\ui(f) = By + Fyz
ou les 12 constantes (A, By, C1, Dy, Eq, Fi, As, By, Cy, Dy, E5 et Fy) sont déter-
minées par les 6 équations de continuité a l'interface décrites par (3.4) et (3.5),
et les 6 équations correspondant aux conditions aux limites (3.6) exprimées en

(z=0) et (z = h). En exprimant les composantes des contraintes avec la matrice
de comportement (2.15) avec la solution sous la forme (3.8)-(3.9) on obtient :

o) = CWF, (3.10)
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oign; = CLEZ)DZ- (3.16)

La condition de continuité des contraintes normales a l'interface (3.4) en (z = h)
donne donc : o .
CPD,— YDy =0 (3.17)
O F, — O F =0
Le tenseur de rigidité d’interface est supposé sous la forme :
o 0 Cy
c=| o0 o0 03 (3.18)
Chs O35 O
La condition de saut de déplacement (3.5) en (z = h) donne les équations

(CH) + Ci3h) By — CiyAs — C33Bsh = 0
(Cﬁ) + C33h) Dy — C5,Cy — C53Doh = 0

(1) s s s (319)
(C33" + C3h) Fy — CigAs — CigBoh+
Enfin, les conditions aux limites exprimées en (z = 0) donnent
ugl) =0
u® =WV =0 (3.20)
u:())l) =0
d’out
Al - O
C; =0 (3.21)
El - 0
et les conditions aux limites exprimées en (z = L) donnent
ugz) = 513[/
ul? (L) = ¢ ul? =551 (3:22)
ugz) == EggL
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On obtient :
A2 + BQL = glgL

Cy+ DyL = 23 (3.23)
Ey + FoL = €331
La résolution du systeme de 12 équations a 12 inconnues (3.17)-(3.19)-(3.21)-

(3.23) fournit les constantes A;, B;, C;, D;, E;, F;, i = 1,2. En particulier, on ob-
tient le champ de déplacement suivant z comme

us(2) = Fiz, 2 €10, h]
{ u,(2) = By + Frz, z€|h, L] (3.24)

avec 2 e ]
- 3333633 3.95
' = CLORh + Chy (Ch + Ol [L— ) (3:29)
C33C33h + O35 (Cf5 + O35 [L — hj)
et

1 s =

F p—
27 C3,05h + Cly (CF + O35 [L — )

(3.27)

3.2.2.2 Comportement effectif

Le probleme étant linéaire, la solution u(z) dépend des six composantes non
symétriques du tenseur des déformations macroscopiques g;; dans le cas 3D. En
appliquant le principe de superposition, nous pouvons écrire :

u(z) = w11(2)811 + U2 (2)22 + usgs(2)Es3 + 2u12(2)812 + 2ui3(2)E13 + 2“23(2(’)523 )
3.28
ol u;;(2) est le champ de déplacement dans chaque phase du composite pour une
déformation appliquée g;; = 1, toutes les autres composantes étant fixées a zéro.
On peut écrire :

E(Z) = 511(2)511+522(2)522+€33(2)533+2612(2)§12+2€13(2)513+2823(2)§23 (329)

Les tenseurs de contraintes et déformations macroscopiques sont définis ci-dessous,
dans le cas ou le domaine 2 contient une interface I' (voir par exemple [201]) :

E:%me+%AWﬂ®mﬁ (3.30)

1 1
€= V/QsdQ + v /F[[u]] ® ndl’ (3.31)
Dans le cas d'une interface parfaite, & = i [, 0dQ et € = & [,€d .

Connaissant le champ de déplacement u(z) au sein du nanostratifié, le tenseur
de localisation A;;x (%) peut étre construit d’apres (3.29) comme :

Eij(z) = Aijkl(z)gkl (332)
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En utilisant (3.30), on obtient la loi de comportement effectif pour le nanostratifié
homogénéisé comme :

1 r _
75 =3 [ Ol Ama(2JeaV (3.39)
Q
telle que -
0ij = CijuiEr (3.34)
Le tenseur effectif de rigidité homogénéisé s’obtient par
— 1 .
Co = o / CO(2) Apmpia (2) AV (3.35)
Q

ou V est le volume de ). En introduisant les constantes calculées dans les ex-
pressions précédentes, on obtient les expressions des coefficients effectifs comme

suit : LR on ]
U — 33%~33%“33 336
= 08 O+ Ol (O + Oy [ — R (3.36)
O, (CLCh + CA0L (L — b))
C — 33 13%~33 13~33 337
1= C2 Cih + Ol (O 1 O [L— ) (3:37)
— Cs,CL 0% L
C — 13~44~44 338
W O O Chh + Oyl (L= 1) (3.38)
ot Cs.0YC? L
655 — 2344~ 44 (339)

CiCii + C33C3h + C53C, (L — h)

On note que lorsque les coefficients C7;, C55 et C35 tendent vers des valeurs de
rigidités infinies (interfaces parfaites), on retrouve bien les coefficients effectifs
des composites laminés avec interfaces parfaites classiques. Par exemple pour
(33, quand les coefficients de surfaces ci-dessus tendent vers I'infini, on obtient :

CsCs L

_ 4
Cz3 — C%h + CL(L —h) 340
En posant :
h=fL
{L—h: (1-f)L .
on obtient OL 2
Cr s 33V33 3.42
N NN ) o
et
1 2 1 2 —
613 _ 033033f + C33C33(1 f> (343)

Cif + Cs(1— f)
On vérifie bien que si f = 0, on a Cs3 — C3; et que si f =1, on a Csz — Cis.
De méme, si f = 0, on a Cy3 —>_C§3 et si f=1,0;3 — Ch. Finalement, on
obtient les termes effectifs (C'aq = C's5). Dans ce cas, si f =0, on a Cyy — C7, et
si f =1, on retrouve Cyy — C},.
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TABLE 3.1 — Parametres de maille a et ¢ (en A) et constantes élastiques de volume
(en GPa) pour AIN et GaN.

Matériau a C Cn 033 013 012 C44
AIN 3.124 5.007 392.1 376.6 104.5 136.5 116
GaN 3.198 5.204 357.7 3939 939 130.7 92.7

3.2.3 Identification des parametres élastiques d’interface par des
calculs ab initio

A partir des valeurs calculées de C}; et de C7; dans le tableau 3.1, on doit iden-
tifier les parametres de l'interface C7;. Pour cela, nous construisons un modele ab
initio de nanocomposite stratifié et calculons son comportement élastique effectif
en fonction de I'épaisseur des couches. Nous identifierons ensuite les coefficients
C7; qui permettent de reproduire les données ab initio. Pour cela, nous construi-
sons plusieurs modeles de nanostratifiés avec des épaisseurs de strates variables,
correspondant a différents nombres de cellules de base n suivant la direction z
(voir figure 3.4). Les calculs ab initio sont réalisés en utilisant le code CRYS-
TAL [78]. Pour ces calculs, on utilise les bases suivantes de fonctions gaussiennes
86 — 21G™* pour Al [117], 6 — 31G'd1G pour N [56], 86-4111d41G pour Ga [77, 22].
Pour I'Hamiltonien DFT, la fonction échange-corrélation PWGGA a été choisie
en raison de sa grande précision de I'évaluation énergétique locale. Les parametres
de maille élémentaire pour AIN et GaN sont fournis dans le tableau 3.1. On note
que ces parametres ont des valeurs tres proches pour les deux matériaux. Les
propriétés élastiques effectives du composite sont évaluées dans le calcul ab initio
par

2_ —
C:zjb(n) _10°EE)
V' 0g;0¢;

ol E est I’énergie du systeme calculée par la méthode ab initio. Les dérivés sont
évaluées numériquement, ici encore en ajustant un polynome a l’ensemble des
points discrets calculés, correspondant a des incréments de déformation appliquée
(e = £0.005). Afin d’obtenir une bonne précision sur la détermination de ces
grandeurs, nous avons calculé I’énergie en un nombre suffisant de points (9). Les

(3.44)

valeurs obtenues pour Ufjb(n) pour n = 2,3, ..., 8 sont données dans le tableau 3.2
et représentées graphiquement sur la figure 3.5. On peut noter que les valeurs de

Ufjb dépendent de n et sont donc dépendantes de la taille de L par la relation
L =n (M + c&N) (3.45)

Finalement, les valeurs de Cf35, C73 = C55 sont identifiées afin d’adapter le modele

continu (2.4) aux valeurs de 6?b(n) Les valeurs obtenues pour les constantes de
surface sont données dans le tableau 3.3. La courbe comparant le modele ab initio
et le modele continu pour plusieurs valeurs d’épaisseurs de couches est donné
dans la figure 3.6. Nous obtenons des valeurs négatives pour le coefficient C3;,
correspondant a une rigidité d’interface négative, ce qui est surprenant a premier
abord. Cependant, nous fournissons un argument pour expliquer cette valeur.
Pour le modele homogénéisé de composite incluant une interface ressort (3.36)-

(3.39), la valeur maximale de rigidité C's3 est obtenue pour une valeur positive
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FIGURE 3.4 — Plusieurs modeles de nanocomposites stratifiés AIN/GaN avec des
épaisseurs différentes, correspondant a un nombre n de cellules de base dans
chaque strate.

TABLE 3.2 — Composantes du tenseur élastique effectif (en GPa) du composite

nanostratifié calculées par la méthode ab initio avec la fonctionnelle PWGGA
—ab —ab —ab —ab —ab

n Oy Css Ci Cyy Css

3744 3888 99.2 135.7 1025
374.6 3874 99.7 135.7 102.7
374.6 387.0 99.8 135.7 1028
3744 386.7 99.9 1339 1028
374.5 386.6 99.9 1358 1029
3744 386.0 100.0 135.7 1029

o O U i W N

TABLE 3.3 — Parametres de rigidité d’interface (en N/nm).
5 4.879 x 10°
s, —2.072 x 101

85



100.1- 4

100 O First-principles, PWGGA |
— linear fit

3885 o First-principles, PWGGA

— linear fit
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FIGURE 3.5 — Propriétés élastiques effectives Cly, Chy et Che du composite na-
nostratifié en fonction de 1/n, n étant le nombre de couches dans la strate.
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FIGURE 3.6 — Module effectif C33 du composite AIN/GaN nanostratifié pour
plusieurs tailles de motif périodique L : modele ab initio et modele continu.

infinie de la rigidité d’interface C3;, et correspond au cas d’une interface parfaite.
La présence de I'interface imparfaite de type ressort pour une valeur positive finie
quelconque ne peut que diminuer la rigidité effective. Or, les calculs ab initio
prédisent au contraire une augmentation de la rigidité avec la diminution des
épaisseurs, ce qui ne peut se produire que si le coefficient C5; prend une valeur
négative. Nous notons que des valeurs négatives de parametres de surface pour
d’autres nanostructures ont été mises en évidence dans d’autre travaux récents
(147, 112, 15].

3.2.4 Calcul de coefficients piezoélectrique effectifs par calculs
ab initio

Nous calculons ici les coefficients effectifs piezoélectriques pour le modele de
nanocomposite AIN/GaN pour différentes épaisseurs de couches, pour n variant
de 2 a 5, avec le code CRYSTAL. Nous regroupons les résultats dans le tableau
3.4.

Pour des raisons de temps, nous nous sommes limités ici a calculer les coeffi-
cients piezoélectriques effectifs. Un modele continu avec effet d’interface peut étre
construit de maniere similaire a la démarche utilisée pour les propriétés élastiques
et identifier les coefficients d’interface. Cette perspective pourra étre réalisée dans
une étude future. Nous notons que pour les effets piezoélectriques, les propriétés
effectives diminuent avec la diminution des épaisseurs, contrairement aux proprié-
tés élastiques qui, elles augmentent.
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TABLE 3.4 — Paramétres de maille relaxée (en A) et coefficients piezoélectriques
effectifs pour le nanocomposite stratifié AIN/GaN (en C/m?).

n a C €31 €33 €24

2 3.1614 5.1074 -0.533 1.140 -0.333
3 3.1615 5.1070 -0.534 1.148 -0.333
4 3.1616 5.1066 -0.535 1.151 -0.333
5 3.1617 5.1066 -0.539 1.154 -0.332

3.3 Nanofils avec hétérogénéités radiales et effets de
surface

3.3.1 Nanofils hétérogenes

Des nanofils composés d'un revétement peuvent aujourd’hui étre synthétisés.
Ces nanofils sont donc hétérogenes, car constitués d'un coeur associé a un premier
matériau et d’une enveloppe constituée d’un deuxieme matériau. Pour des nanofils
a section hexagonale, on a donc une hétérogénéité radiale. Des hétérogénéités dans
I’axe des nanofils peuvent également étre créées. Ces nanofils hétérogenes semblent
particulierement intéressants pour les applications en récupération d’énergie. Ces
nanostructures ont également été étudiées pour la fabrication de diodes électrolu-
minescentes a haute performance, [130], de lasers [131] ou de transistors a effets
de champs [65]. Dans [152], des nanofils GaAs-Ga,In;_, ont été synthétisés par
épitaxie en phase vapeur. D’autres procédés ont été développés pour la fabrica-
tion de telles nanostructures, comme le dépot chimique en phase vapeur [92] ou le
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) [164]. Tak et al. [163] ont
montré que les nanofils hétérogenes radiaux ZnO/CdS peuvent étre utilisés dans
des dispositifs de conversion d’énergie solaire de haute performance, et Rigutti
et al. des nanofils hétérogenes AIN/GaN dans des applications en optoélectro-
niques [135]. Au niveau théorique, les nanofils hétérogenes tels que ZnO/ZnS et
ZnO/MgO ont été étudiés pour évaluer 'amélioration des propriétés photolumi-
nescentes des nanofils de ZnO homogenes [110]. De plus, les calculs ont permis de
prévoir que le band-gap peut étre considérablement réduit avec une augmentation
du revétement dans les nanofils CdSe/CdTe [192]. Enfin, des études de sensibilité
a la morphologie de la structure noyau/enveloppe, au dopage, a la composition
chimique, a I’épaisseur du revétement ont été réalisées dans [5]. Dans cette partie,
nous proposons d’appliquer la méthodologie récemment développée au laboratoire
[114, 195, 194] pour construire un modele multi échelle continu capable de prendre
en compte les effets de taille élastiques de nanofils hétérogenes radiaux AIN/GaN.

3.3.2 Modélisation et caractérisation des propriétés de surface
dans les nanofils hétérogenes radiaux AIN/GaN

Nous étudions le cas des nanofils hétérogenes radiaux AIN/GaN. Ces struc-
tures possedent comme pour les nanofils homogenes un ceeur, ici AIN, de struc-
ture wurtzite, périodique dans la direction [0001] avec une section hexagonale
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Shell GaN [1010]

Core AIN

FIGURE 3.7 — Modele ab initio de nanofil hétérogene radial AIN/GaN. Les cou-
leurs correspondent : au bleu pour les atomes d’azote (N), au gris pour les atomes
d’aluminium (Al) et au jaune pour les atomes de gallium (Ga).

et six surfaces [1010] recouvertes d'un dépot de GaN (voir Fig. 3.7) Dans le cas
ou l'enveloppe n’est constituée que d'une seule couche de GaN, il n’est pas pos-
sible de la modéliser simplement comme une enveloppe d’épaisseur finie avec les
propriétés élastiques du matériau : les interactions avec les atomes du coeur sont
complexes. Pour construire un modele continu associé incorporant les effets de
surface combinés aux effets du revétement, nous utilisons le cadre proposé dans
[114, 195, 194] en modélisant le nanofil comme un nanofil homogene mais avec une
énergie de surface incorporant les deux effets cités. Pour cela, nous construisons
des modeles de films minces d’AIN, surmontées aux extrémités libres, d’'un dépot
de GaN (voir figure 3.8) avec un nombre de cellules n variable dans la couche. La
procédure est ensuite la méme que celle décrite dans le paragraphe 2.2.5. Pour les
calculs ab initio, nous utilisons le code CRYSTAL et la méthode DF'T périodique.
Les bases utilisées sont : 86-21G* pour Al[117], 86-4111 d416 pour Ga [77, 22]
et G31 d16 pour N [56] et la fonctionnelle utilisée dans le calcul est PWGGA.
Les valeurs des parametres élastiques du modele en fonction de 1’épaisseur de la
couche sont présentées dans le tableau 3.5. Apres adaptation des données des
figures 3.9 et 3.10 par une droite, on obtient, en appliquant la méme procédure
que dans le paragraphe 2.2.5, les parametres surfaciques (Cj; et 7°) en N/m qui
sont regroupés dans le tableau 3.6.

3.3.3 Comparaison entre le modéle ab initio et le modele continu
pour plusieurs diametres de nanofils

Pour valider le modele, nous avons construit plusieurs modeles de nanofils
complets comprenant 108, 192, 300, 432, 588 et 768 atomes dans la maille élé-
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Surface libre

Surface libre

FIGURE 3.8 — Modele de film mince associé a une surface d’AIN revétue d’une
mono couche de GaN, pour n = 8 motifs dans la couche. Les couleurs corres-
pondent : au bleu pour les atomes d’azote (N), au gris pour les atomes d’alumi-
nium (Al) et au jaune pour les atomes de gallium (Ga).

TABLE 3.5 — Parametres ¢lastiques effectifs du film mince (en Hartree/atome),
calculés avec la fonctionnelle PWGGA

n Cﬁab Cgéab Ciséab Cgéab Tislab Tgslab

4 0.89356 0.72625 0.15994 0.29300 0.0220 0.0119

6 0.87580 0.76813 0.16258 0.28921 0.0146 0.0078

8 0.86656 0.78925 0.16331 0.28744 0.0110 0.0059

10 0.86097 0.80147 0.16390 0.28640 0.0088 0.0047

20 0.84998 0.82579 0.16503 0.28430 0.0044 0.0024

oo 0.8392 0.85115 0.1664 0.28205 0 0

TABLE 3.6 — Parametres surfaciques pour la surface d’AIN revétue de GaN (en
N/m).

& Css Cis Css Ty T3
PWGGA 120.642 56.192 24.546 40.828 1.26 1.47
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FIGURE 3.11 — Modeles ab initio de nanofils hétérogenes radiaux AIN/GaN pour
n de 3 a 8.

mentaire, correspondant a n = 3,4,5,6,7,8 (voir figure 3.11). Les résultats avec
(n — 1) couches d’AIN et 1 couche de GaN sont fournis dans le tableau 3.7.

Le module d’Young effectif des nanofils est donné dans le tableau 3.7 en fonc-
tion du nombre de couches dans le nanofil. Le modele continu est construit de
la méme maniere que dans le paragraphe 2.2.5, en utilisant un modele élastique
avec énergie de surface. Les parametres de surface sont pris comme étant ceux
identifiés avec la méthode des films minces. Les équations du modele sont résolues
par éléments finis.

3.3.3.1 Comparaison

Les résultats sont présentés dans la figure 3.12. Nous constatons un tres bon
accord entre les deux modeles. Des simulations de déformations en relaxation

TABLE 3.7 — Calculs de référence de nanofils complets hétérogenes modélisés par
méthode avec fonctionnelle PWGGA.

n N =12n? Copt Cls Module d’Young

(A) (Hartree/atome) (GPa)
3(C) 108 5.128715 0.648028 586.234
4(D) 192 5.098882 0.685313 492.719
5 (E) 300 5.080366 0.709340 449.865
6 (F) 432 5.068043 0.725958 425.413
7(G) 588 5.059255 0.738105 409.468
8 (H) 768 5.052847 0.747490 389.401
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FI1GURE 3.12 — Comparaison entre les modeles continus avec énergie de surface
et les calculs ab initio complets de nanofils revétus AIN/GaN : module de Young
effectif du nanofil.

pour différents diametres réalisées par les techniques des éléments finis sont pré-
sentées dans la figure 3.13, pour différents diametres d = 1 nm, d = 10 nm et
d = 100 nm. Ici encore, on peut voir tres clairement les effets de taille, en consta-
tant que les déformations résiduelles décroissent avec la diminution du rapport
surface/volume.

3.3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé des méthodologies pour modéliser les
effets de taille dans des nanostructures hétérogenes. Dans un premier temps nous
avons traité les nano composites stratifiés AIN/GaN et avons modélisé les effets de
taille par introduction d’un modele d’interface imparfaite de type ressort dans un
schéma d’homogénéisation de composite stratifié. Une procédure d’identification
des coefficients de surface a été proposée, basée sur des simulations ab initio.
Le modele permet de tenir compte des effets de taille, qui se caractérisent par
une augmentation de la rigidité avec la diminution de l’épaisseur des couches.
Dans un deuxieme temps, nous avons proposé une modélisation pour des nanofils
hétérogenes radiaux en appliquant la procédure décrite dans le chapitre 2.2.5.
Dans ce cas, des modeles de films minces revéetues sont construits et les parametres
de surface du modele incorporant a la fois 'influence de la surface libre et de la
couche de GaN périphérique sont identifiés. Des comparaisons entre le modele
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¢) d=100 nm

FIGURE 3.13 — Déformations (exagérées 10 fois) de nanofils AIN/GaN hétérogenes
encastrés en relaxation pour différents diametres : a) d = 1 nm; b) d = 10 nm;
¢) d = 100 nm, simulation par éléments finis.
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continu, résolu par éléments finis et des calculs complets de nanofils revétus par
la méthode ab initio ont permis de valider le modele.
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Chapitre 4

Modeélisation de nano générateurs a
base de nanofils

4.1 Introduction

Les potentialités des nanostructures piézoélectriques pour la récupération d’éner-
gie mécanique a partir de 'environnement a été discutée récemment dans [6]. Les
dispositifs de récupération d’énergie mécanique a base de nanofils piézoélectriques
ont été développés depuis quelques années, principalement dans 1’équipe de Z.L.
Wang a I’Université de Georgia Tech, aux Etats-Unis [184]. Ce groupe a démontré
qu’il était possible de convertir de I'énergie mécanique en énergie électrique a par-
tir de matrices de nanofils semi-conducteurs de ZnO alignés verticalement sur des
supports flexibles en polymeres [52, 71], en a—Al,O3 [179], n-SiC et n-Si [134, 46],
ou en GaN/saphir [181, 104]. Dans [72, 188, 71|, des nano générateurs simples
ont été fabriqués en dispersant les nanofils de ZnO sur une matrice polymere
PMMA. Dans [95], un nanogénérateur utra-fin d’épaisseur 16 um a été fabriqué
a base de nanofils de ZnO, constituant un capteur actif ou auto-alimenté pour
mesurer les déformations locales sur de la peau humaine. Les effets piezotroniques
dans des nanofils de GaN ont été étudiés dans [203] en vue d’applications pour
des capteurs de force de I'ordre du nano Newton. Les chercheurs se concentrent
actuellement sur l'intégration a grande échelle d’assemblages de nanofils mono-
cristallins inorganiques pour des applications dans les nano systemes et pour des
capteurs a tres grande sensibilité. Des augmentations remarquables de la densité
d’énergie, jusqu’a 2.7 mW /cm?® ont été obtenues avec des nanofils de ZnO alignés
verticalement et placés sur un support [188]. Cette avancée remarquable permet
aujourd’hui de démontrer que les nano-générateurs peuvent aujourd’hui étre com-
parés & des MEMS en terme de densité d’énergie. Récemment, Lanza et al. [91]
ont réalisé un nano-générateur haute performance combinant des nanofils de ZnO
alignés, une électrode graphéne/Cu et une matrice polymere PMMA.

Dans ce chapitre, nous proposons d’appliquer les modeles continus développés
précédemment pour modéliser des systemes simples de dispositifs de récupération
d’énergie piézoélectriques a base de nanofils. Les modeles continus et la méthodo-
logie éléments finis présentés dans le chapitre 2 sont utilisées. Ces calculs ont pour
but de réaliser des comparaisons directes dans un futur proche avec les expérimen-
tations des profs. M. Lanza et H.L. Duan [91], Université de Pékin, Chine, avec
qui une collaboration a été initiée récemment avec le MSME. Cependant, pour
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des raisons de temps, les résultats présentés ici ne constituent qu'une premiere
étape vers cet objectif, et n’ont pas encore permis d’aboutir a des comparaisons
directes. Nous nous concentrons donc ici sur le développement de la méthodologie
de modélisation, qui devra étre affinée dans de futurs travaux. Dans un premier
temps, nous construisons un modele de nano générateur composé d’alignements
de nanofils/matrice polymere PMMA /monocouche de graphéne/électrode métal-
lique. Nous testons I'influence des rapports de forme des nanofils sur le potentiel
électrique maximal obtenu lorsqu’un nanofil est fléchi. Ensuite, nous effectuons
des calculs d’analyse de sensibilité a la variation de parametres de conception dans
le dispositif, qui peuvent étre controlés dans le dispositif expérimental, comme la
hauteur de remplissage de la matrice de PMMA sur le potentiel électrique obtenu
pour une action mécanique sur le dispositif. Dans un deuxieme temps, les calculs
éléments finis d'un tel dispositif étant assez lourds, nous proposons une modé-
lisation homogénéisée de la matrice et des nanofils, qui peuvent étre considérés
comme disposés périodiquement. Nous fournissons les coefficients du tenseur élas-
tique équivalent et comparons les calculs complets avec le modele simplifié pour
une déformation du dispositif.

4.2 Systeme électromécanique de récupération d’éner-
gie a base de nanofils

Nous présentons ici un exemple de dispositif a base de nanofils proposé dans
[91]. L’originalité de ce nouveau systeme par rapport aux précédents est de dépo-
ser directement une feuille de graphéne monoatomique sur un ensemble de nanofils
alignés verticalement, afin de mieux assurer le contact électrique entre 1’électrode
supérieure et les nanofils. En effet, le graphene, qui est conducteur et hautement
flexible, épouse mieux la rugosité formée par les nanofils, ceux-ci n’étant pas tous
parfaitement de la méme hauteur ni ne possédant la méme orientation (voir figure
4.2 a) et b)), des pertes dues aux contacts imparfaits pouvaient étre constatées
dans les dispositifs proposés précédemment. Avec cette nouvelle solution, 73 %
des contacts peuvent étre réalisés, permettant de plus forts courants électriques
pendant des périodes plus longues. La figure 4.1 montre de facon schématique la
méthode de fabrication du nano générateur. Premierement, les nanofils croissent
verticalement sur un substrat de silicone (figure 4.1 a) en utilisant une méthode
hydrothermale en vue de former les alignements de nanofils de ZnO [98]. Dans
I’étape suivante, une feuille de graphene est transférée sur les nanofils (figure 4.1
b). Finalement, une électrode rigide de cuivre est montée pour former le nano
générateur (figure 4.1 c). Les figures 4.2 a), b) montrent des vues du dessus et
latérales d’images par microscopie électronique des nanofils, indiquant que les
diametres obtenus varient entre 20 et 100 nm, tandis que leur hauteur moyenne
est de 3 pm.

Les figures figure 4.2 b) et ¢) montrent les mesures de rugosité et de carte de
courant électrique par microscopie a force atomique (AFM) a I'aide d’une pointe
de Pt-Ir exergant une force de 0.1 nN. Dans la figure 4.2 d), on peut observer
qu’en dépit de la présence de courant appliqué, un courant est mesuré dia aux
effets piézoélectriques générés lorsque la pointe d’AFM entre en contact (et se
déplace légerement) sur I’électrode supérieure, faisant fléchir les nanofils.
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FIGURE 4.1 — Schéma du nano générateur a base de nanofils. (a) nanofils piézo-
électriques encastrés dans un substrat. (b) dépdot d'une feuille de graphene. (c)

dépot de I'électrode métallique [91].

—— | 0 PA

FIGURE 4.2 — Caractérisation des nanofils. (a) et (b) montrent des vues du dessus
et latérales des alignements de nanofils. (c¢) et (d) montrent les cartes de défor-
mations et de courant électrique sur le méme échantillon en utilisant une pointe
de Pt-Ir exercant une force de 0.1 nN. L’échelle pour les images (c) et (d) est de

1 pm [91].
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FIGURE 4.3 — Géométrie pour le modele de nanofil individuel en flexion.

En vue de comprendre ces effets, nous réalisons dans ce chapitre quelques cal-
culs faisant intervenir un systéme de géométrie simplifiée mais similaire a celle
réalisée dans le dispositif décrit ci-dessus. Ici, nous n’avons pas introduit les ef-
fets de surface pour deux raisons : a) les diametres réels des nanofils (entre 20
et 100 nm) sont trop importants pour faire intervenir les effets décrits dans le
chapitre 2.4; b) les nanofils sont ici coulés dans une matrice de polymere, et les
interfaces nanofils de ZnO/PMMA nécessitent d’étre caractérisées. L’extension
des approches développées ici a ce type d’interface constitue une difficulté en rai-
son de la complexité associée a la modélisation ab initio des chaines polymeres,
et devront étre abordés dans de futurs travaux.

4.3 Etude d’un nanofil individuel

En vue d’étudier les effets piézoélectriques associés a la flexion des nanofils
dans le dispositif au passage de la pointe d’AFM, nous modélisons tout d’abord
un nanofil individuel. Celui-ci est constitué de ZnO dont la direction principale
de croissance est [0001] et possédant une section hexagonale. La longueur L du
nanofil est de 600 nm, son diametre d de 50 nm (voir la figure 4.3).

Une force F' = 80 nN est appliquée sur une surface de 50 nm x5 nm sur I'une
des faces du nanofil (voir figure 4.3). Le matériau est modélisé comme ayant un
comportement piézoélectrique dont les valeurs des coefficients sont indiquées dans
le tableau 4.1. Le probleme est résolu par la méthode d’éléments finis décrite dans
le paragraphe 2.3.3.

On suppose qu’il n’y a pas de champ électrique appliqué et pas de forces
volumiques. Le déplacement latéral du nanofil (dans la direction z, voir figure
4.3, est de 162 nm et le potentiel électrique a une hauteur de 600 nm est de
+0.45(V). La figure 4.4 montre le résultat du calcul de potentiel électrique pour
la flexion du nanofil. Ces résultats sont bien cohérents avec ceux obtenus dans
[53] et permettent de valider notre code de calcul développé dans cette these.

Dans la suite, nous étudions la sensibilité au potentiel maximal obtenu en
flexion pour une force appliquée constante de 80 nlN sur la surface de 50 nm x5
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TABLE 4.1 — Propriétés des nanofils de ZnO dans le dispositif.

Coefficients élastiques (GPa) Cu Css Cis Cia  Css
203.3 2151 103.3 117.8 34.0
Coefficients piézoélectriques (C'/m?) es1 €33 €15
-0.561 1.276 -0.535
Coefficients des permittivités diélectriques relatives | (V99 (33
7T 777 891

Electric Potential (V)

F1GURE 4.4 — Potentiel électrique pour le nanofil de ZnO en flexion pour une
longueur L = 600 nm et un diametre de d = 50 nm, avec une force latérale
appliquée de 80nN.
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FIGURE 4.5 — Potentiel électrique maximal pour le nanofil de ZnO en flexion pour
une longueur L = 600 nm et un diametre variant entre d = 5 nm et d = 50 nm,
avec une force latérale appliquée de 80nN.

nm et différents rapports L/d. La longueur L = 600 nm est fixe et le diametre varie
entre d = 5 nm et d = 50 nm. Dans la figure 4.5, nous comparons les résultats
obtenus avec les calculs effectués dans [53]. Nous obtenons un tres bon accord
avec le calcul de référence. Ces calculs permettent d’observer que le potentiel
électrique maximal est obtenu pour le rapport de forme L/d maximal.

4.4 Etude d’un systéme de nanofils alignés avec élec-
trode graphene/Cu et matrice de PMMA

Nous construisons ici un modele complet associé au dispositif décrit ci-dessus.
Ce dispositif comprend : un ensemble de nanofils de section hexagonale, une
matrice PMMA et une feuille de graphéne ainsi qu'une électrode en cuivre sur-
montant les nanofils. Dans la figure 4.6, les maillages de différentes configurations
sont représentées : a) un nanofil isolé dans une matrice de PMMA, b) un ensemble
de nanofils surmontés d’une électrode grapheéne/Cu, et c) le dispositif complet,
incluant les nanofils dans une matrice de PMMA et surmontés d’une électrode.

Pour la configuration ot un seul nanofil est inclus dans une matrice, le diametre
du nanofil est d = 100 nm, sa longueur est L = 3 um, et la force latérale appliquée
est de 1 nN. Dans toutes les configurations, l’action du substrat est modélisée par
I’encastrement des nanofils a leur base inférieure. Pour les cas avec des ensembles
de nanofils, nous faisons les hypotheses extrémement simplificatrices suivantes : a)
la feuille de graphéne et 1’électrode en cuivre adherent parfaitement aux nanofils
(le glissement n’est pas pris en compte) et b) ’ensemble graphéne-+électrode en
cuivre est modélisé comme une plaque élastique isotrope d’épaisseur 5 nm dont
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FIGURE 4.6 — Maillage de différentes configurations associées au nano généra-
teur a base de nanofils : a) un nanofil isolé dans une matrice de PMMA, b) un
ensemble de nanofils surmontés d’une couche de graphene, et ¢) le dispositif com-
plet, incluant les nanofils dans une matrice de PMMA et surmontés d’une feuille
de graphene et d'une électrode en cuivre.

TABLE 4.2 — Propriétés élastique et diélectrique pour le PMMA, le cuivre et le
graphene.

Matériau E (GPa) v a,
PMMA 3.7 0.38 2.84
Cuivre 129 0.36 6.2

les coefficients élastiques sont ceux du cuivre. De ce fait, la formation de plis ou
de flambements de la feuille ne sont ici pas pris en compte et tous les contacts
sont supposés parfaits. Ces développements pourraient faire I'objet de travaux
futurs. Le substrat est de dimensions 1000 nm x 1000 nm et adhere également
parfaitement & la matrice de PMMA. Enfin, les interfaces PMMA /nanofils sont
supposées parfaites, ’énergie de surface n’est ici pas prise en compte au vu des
diametres assez importants des nanofils. L’électrode a également des dimensions
1000 nm x 1000 nm. Seuls les nceuds liés au substrat (face inférieure) sont encas-
trés, tous les autres sont libres. Plusieurs cas de chargements sont appliqués pour
étudier les mécanismes créant les potentiels électriques dans les ensembles de na-
nofils lorsque ceux-ci sont en flexion. Nous résolvons le probleme par la méthode
des éléments finis et calculons la distribution de potentiel électrique dans le nano
générateur en l'absence de champ électrique extérieur appliqué. Les propriétés
diélectriques du cuivre et du PMMA sont fournies dans le tableau 4.2.

Dans un premier temps, nous avons étudié la distribution de potentiel élec-
trique en I’absence de champ électrique appliqué par application de forces (liés a
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FIGURE 4.7 — Distribution de potentiels électriques dans un assemblage de nanofils
sans matrice PMMA, avec une électrode graphéne/Cu : a) application d’une force
latérale; b) application d'une force sur la face supérieure (compression).

I'action de la pointe d’AFM) suivant les axes x et z, avec des efforts correspon-
dantes de F'z =1 nN et F'x = 1 nN. Les configurations déformées exagérées des
nanofils et la distribution de potentiel associée sont présentées dans les figures 4.7
a) et b).

Nous observons que les potentiels minimaux et maximaux pour la configuration
en flexion (force latérale) sont de @0 = 13 MV, ¢pin = —11 mV avec un
déplacement latéral Au,,., = 49 nm, et de ¢ = 10 MV, @i = —10 mV, avec
AUpae = 96 nm pour la configuration en compression.

Dans le dispositif expérimental, il est possible de controler la hauteur de
PMMA déposée pour jouer sur la flexibilité des nanofils tout en maintenant leur
cohérence. En vue d’en étudier I'influence, nous menons dans un premier temps
une simulation ne mettant en jeu qu'un nanofil dans un volume de PMMA. Une
force est appliquée sur le nanofil latéralement. La hauteur de PMMA varie entre
100 nm et 2.9 um. Le nanofil possede un diametre de 100 nm, une section hexa-
gonale, et une longueur de 3 pym. La figure 4.8 montre le potentiel obtenu pour
la méme application de force, pour les différentes hauteurs de PMMA. La figure
4.9 montre les effets de la variation de la hauteur de PMMA sur les potentiels
maximal et minimal pouvant étre atteints.

Nous effectuons ensuite la méme analyse avec un ensemble de nanofils surmon-
tés d’une électrode graphene/Cu. Ici encore, une méme force est appliquée sur un
nanofil, en modifiant la hauteur de PMMA. La figure 4.10 montre la distribution
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FIGURE 4.8 — Simulations : configuration déformée et potentiel dans un nanofil
isolé pour plusieurs hauteurs de PMMA sous 'action d’une force latérale.
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FIGURE 4.9 — Potentiel électrique maximal obtenu en fonction de la hauteur de
PMMA pour le nanofil isolé.

de potentiels pour différentes hauteurs de PMMA et la valeur de ce potentiel
maximal en fonction de la hauteur de PMMA.

Le tableau 4.3 fournit un bilan des résultats obtenus et quelques comparaisons
avec des résultats expérimentaux pour le nanofil isolé fournis dans [52] lorsque
ceux-ci sont disponibles.

4.5 Construction d'un modele simplifié : homogénéi-
sation élastique des nanofils dans la matrice

Il est a noter que les nanofils dans la matrice PMMA forment une microstruc-
ture pouvant étre considérée comme statistiquement périodique. Les calculs élé-
ments finis impliquant une discrétisation complete des interfaces nanofils/matrice
étant assez lourds car impliquant des maillages tres fins, nous proposons dans cette
partie de remplacer la matrice et les nanofils par un matériau homogene élastique
équivalent. Pour cela, nous utilisons des techniques d’homogénéisation numérique
dont les principes sont rappelés ci-dessous.

45.1 Rappels d’homogénéisation numérique et probléme de lo-
calisation

Les méthodes d’homogénéisation sont des outils puissants en mécanique et
en physique appliquée. Dans le cas linéaire, des approches analytiques ont été
proposées pour construire des estimations du comportement effectif d'un matériau
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TABLE 4.3 — Résultats des simulations de nanofils isolés et de modeles de nano-

générateurs.

Configuration d L
L

F

Surface

d’application de

la force

Nanofil ZnO individuel
Reference [53]

Nanofil ZnO individuel
Nanofil individuel

avec matrice PMMA
épaisseur 200 nm

(1 pm x1pm)
Expt. [52]

600 nm
600 nm

50 nm
50 nm
100 nm

100 nm

300 nm

80 nN
80 nN
1 nN

1 nN

5 nN

250 nm?
250 nm?
100 nm?

100 nm?

AFM tip

~ 045V
~ (0.405V
~ 19 mV

~46 mV

~45 mV

Alignement de
nanofils avec

électrode graphene/Cu
(1um x 1um)

(flexion)

100 nm

(compression) 100 nm
Alignement de

nanofils avec

épaisseur de PMMA

200 nm (1pm x 1 pm)

with graphene electrode
Expt. [52]

Alignement de nanofils

sur un substrat a-Al,O3

ou de saphir (5 pm x 5 um )
Expt. [52]

Alignement de

sur un substrat PMMA
(40pm x 40 pm )

Expt. [52]

Alignement de nanofils

sur un substrat PMMA
(40pm x 40 pm )

100 nm

20-40 nm

0.2-2.5 ym

100-350 nm  0.2-2.5 pum

300-500 nm  3-5 pum

1 nN

1 nN

1 nN

5 nN

5 nN

5 nN

100 nm?

100 nm?

100 nm?

AFM tip

AFM tip

AFM tip

~13 mV

~19 mV

33 mV

10 mV

15-25 mV

6-12 mV
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a partir d'informations sur sa microstructure (voir par exemple [167, 113]). Les
méthodes d’homogénéisation analytiques sont limitées pour des géométries et des
comportements simples de la microstructure. Pour surmonter ces difficultés, les
méthodes numériques d’homogénéisation ont été proposées depuis de nombreuses
années. Parmi les premiers travaux présentant un cadre d’homogénéisation pour
I'application aux éléments finis, nous pouvons citer le travaux de Suquet [161,
162], puis plus tard [111] avec des extensions aux méthodes de transformée de
Fourier (méthodes FET) et pour les comportements non linéaires. Nous rappelons
ici brievement les équations associées au probleme d’homogénéisation linéaire
élastique.

Nous considérons un volume élémentaire représentatif, associé a un domaine
Q) c R? de bord 0. L'objectif est de calculer le tenseur effectif élastique pour
le matériau homogene équivalent. Nous faisons I’hypothese des petites perturba-
tions, et supposons l'absence de forces de volume et d’effets d’inertie.

Le probleme a résoudre sur le Volume Elémentaire Représentatif (VER) est
défini comme suit : connaissant une déformation macroscopique €, on cherche le
champ de déplacement u(x) dans € tels que :

V.o(ulx)) =0Vvxe (4.1)
o (u(x)) = C(x) : € (u(x)) (4.2)
e (u(x)) = % (Vux) + V7 u(x)) (4.3)

et vérifiant

(e(x)) = €. (4.4)

ou nous rappelons que (.) désigne l'opérateur de moyenne spatiale sur 2.

Dans les équations ci-dessus, I'Eq. (4.1) définit le probleme d’équilibre mé-
canique, (4.2) est la loi de Hooke, avec C(x) le tenseur élastique du quatrieme
ordre, supposé connu dans chaque phase, et € est le tenseur des déformations
linéarisé. Le probleme de localisation formulé en contraintes est donné comme
suit : connaissant une déformation macroscopique &, on cherche le champ de
déplacement u(x) dans 2 tel que :

V.o (ux)) =0Vx e (4.5)
o (u(x)) = C(x) : € (u(x)) (4.6)

et vérifiant :
(o) =10 (4.7)

La condition (4.4) peut étre satisfaite en résolvant le probleme (4.1)-(4.4) avec
des conditions aux limites appropriées. Le champ de déformations est supposé
étre la superposition d’'un champ constant macroscopique € et d'un champ local
de fluctuations microscopiques € :
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e(x) =2 + &(x). (4.8)

En prenant la moyenne de (4.8) nous obtenons :
. 1 .
(e(x)) =2+ (é(x)) =+ al / g(x)d()

—s+—/{Vﬁ )+ V7 (u(x))}d0 (4.9)
219

ou u est la fluctuation de déplacements telle que 11 = u(x) — €x. En utilisant le
théoreme de la divergence, nous obtenons :

(e(x)) = 2|1m m{u( X)@n+n®u(x)}dl (4.10)

En considérant le probleme (4.1)-(4.4), la condition (4.4) est satisfaite si le
second terme de droite dans (4.10) est nul. Cela peut étre réalisé par les conditions
suivantes :

1. @ (x) = 0 sur 012,
2. u(x) est périodique sur

Les conditions aux limites correspondantes sont obtenues en intégrant (4.8)
par rapport a x. Nous utilisons la terminologie employée dans [81] :
— Les conditions aux limites cinématiquement uniformes, Kinematic Uniform
Boundary Conditions (KUBC) : les déplacements u(x) sont imposés au point
x € 0N tel que :

u(x) =ex Vx € 00 (4.11)

— Les conditions aux limites périodiques (PERIODIC) : les déplacements u(x)
sur le volume €2 sont de la forme :

u(x) =ex+u vx e N (4.12)

ou la fluctuation u(x) est périodique sur €. Le vecteur d’efforts on est lui
anti-périodique sur 2.
En considérant le probleme (4.5)-(4.7), la condition (4.7) est satisfaite pour les
conditions aux limites de Neumann suivantes :
— Les conditions aux limites statiquement uniformes, Static Uniform Boundary
Conditions (SUBC) : le vecteur d’effort est imposé sur le bord comme :

on=on Yx € Jf) (4.13)

Soit le probleme (4.1)-(4.4) avec les conditions aux limites dépendant de &, par
exemple les conditions KUBC (4.11) ou PERIODIC (4.12). Le probleme étant
linéaire, la solution u(x) dépend de 6 composantes du tenseur de déformations
macroscopiques € dans le cas 3D. En appliquant le principe de superposition nous
pouvons écrire :

u(x) = u't(x)z; + u*(x)8y + u(x)zs3
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+2u'?(x)z15 + 2u’? (x)Z 15 + 2u? (x)E)3 (4.14)

ol u”/(x) est la solution obtenue en imposant une déformation macroscopique €
avec €;; = 1 et toutes les autres composantes a zéro. Nous avons donc, en posant
e”(x) = e(u’(x)) :

e(x) = e (%) + €*(X)Fan + ¥ (x)E33

+2€12(X)§12 -+ 2513 (X)glg -+ 2523()()?23 (415)
L’expression ci-dessus peut étre réécrite sous la forme :
e(x) =A(x):& VxeQ (4.16)

ou A(x) est le tenseur de localisation du quatrieme ordre reliant les tenseurs de
déformations macroscopiques et microscopiques tel que :

A (x) = Eg(x) (4.17)

avec

erj(x) =

(o + ) (1.15)

N —

4.5.2 Calcul du tenseur élastique effectif
En utilisant la loi de Hooke et (4.16) nous obtenons la relation :
o(x)=C(x): A(x): & Vx € (4.19)
En prenant la moyenne spatiale sur §2 nous obtenons :
7 = (o(x)) = (C(x) : A(x)) : (4.20)
Le tenseur de déformations macroscopique (ou homogénéisé) est identifié comme :

@KUBC = <(C(X) . AKUBC<X>> (421)
@PER = <C(X) : APER(X» (422)

Ci-dessus, Agpype et Appr sont les tenseurs de localisation obtenus pour des
conditions aux limites de type KUBC et PERIODIC, respectivement. Soit S(x) =
C7!(x) le tenseur de souplesse. En considérant le probleme (4.5)-(4.7) avec les
conditions aux limites SUBC, nous avons :

e=S(x):0(x)=Sx):Bx):o (4.23)
Alors,

g = (e(x)) = (Sx) : B(x)) : & (4.24)
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F1GURE 4.11 — Volume élémentaire pour les nanofils alignés dans une matrice
polymere, modélisés comme un ensemble périodique.

Ainsi le tenseur d’élasticité effectif peut étre exprimé par la forme alternative
suivante :

Csvse = (CH(x) : B(x))™ (4.25)

Si la cellule élémentaire n’est pas un VER (si les valeurs des composantes du
tenseur effectif dépendent des conditions aux limites), nous avons les relations
suivantes :

Csupc < Cppr < Ckupe (4.26)

45.3 Résultats

En modélisant ’ensemble des nanofils comme un alignement périodique, la
cellule élémentaire pour la matrice incorporant les nanofils peut étre définie par
un VER comme décrit dans la figure 4.11, ou 'inclusion est le nanofil a section
hexagonale, dont le tenseur élastique est anisotrope avec les symétries de la wurt-
zite, et ou la matrice de PMMA est un matériau isotrope. Le maillage associé est
fourni dans la figure 4.12.

La forme matricielle associée au tenseur du quatrieme ordre C est obtenue en
exprimant les relations entre [o] et [e]. Pour un matériau isotrope, on obtient :

A+2u) A A 000

A (A+2) A 000

B A A (A+20) 0 0 0
C= A A o 40 o (4.27)

0 0 0 0 u 0

0 0 0 00 u
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Nanofil de ZnO

Matrice PMMA

FI1GURE 4.12 — Maillage tridimensionnel du VER.

Les valeurs numériques correspondantes sont données par :

[ 6.93 424 424 0 0 0
424 693 424 0 0 0
PMMA | 424 424 693 0 0 0
© (GPa) =1 """ 5 0 134 0 o0 (4.28)
0 0 0 0 134 0
0 0 0 0 0 1.34

Pour ZnO (wurtzite), la forme matricielle est donnée par (2.15). Les valeurs
numériques correspondantes sont données par :

[ 203.3 117.8 103.3 0
117.8 203.3 1033 0
103.3 103.3 215.1 0
0 0 0 34
0 0 0 0 34
|0 0 0 0 0 4275

Nous résolvons le probleme (4.1)-(4.4) avec les 6 conditions aux limites sui-
vantes, associées aux 6 composantes indépendantes du tenseur de déformations
macroscopique. Pour des raisons de simplicité, nous avons utilisé les conditions
aux limites KUBC (linéaires sur les bords du VER), avec :

C?"°(GPa) =

0
0
8 (4.29)

o O O oo

100 000 000
eW=1000|,e®=]010], =000 (4.30)
000 000 00 1
0 1/2 0 0 0 1/2 0 0 0
e =11/2 0 of,&e®=|0 0 0 eE® =10 0 1/2
0 0 0 1/2 0 0 0 1/2 0
(4.31)
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En appliquant la procédure décrite ci-dessus avec des conditions de type KUBC,

on obtient finalement les valeurs numériques suivantes pour le tenseur élastique
effectiff :

[ 1069 642 6.15 0 0 0 ]
642 1069 615 0 0 0
i | 2325 2325 4687 0 0 0
C*™(GPa) = 0 0 0 393 0 0 (4.32)
0 0 0 0 957 0
0 0 0 0 0 1140 |

Afin de valider notre modele, nous réalisons deux simulations : (a) une simu-
lation complete (incluant le maillage fin de tous les nanofils individuels et de la
matrice, ainsi que de ’électrode), et (b) une simulation utiliant le modele ho-
mogénéisé pour la matériau PMMA /nanofils de ZnO surmonté de 1’électrode en
cuivre. Pour ces deux simulations, une force de 1 nN est appliquée comme dans
les exemples précédents. Nous mesurons le déplacement d’un point de 1’éléctrode
suivant la direction z. Nous obtenons pour le modele homogénéisé : Au = 10.4
nm et pour le modele complet : Au = 10.38 nm. Ce tres bon accord nous permet
de valider le modele homogénéisé, ainsi que son utilisation pour des simulations
plus rapides du systeme de nanogénérateur. Dans la figure 4.13, les configura-
tions déformées (exagérées) pour les deux modeles sont présentées, ainsi que les
champs de déformations. Il est normal que les amplitudes de déformations repré-
sentées pour les deux modeles soient différentes, car dans le modeles complet les
gradients de déformation sont beaucoup plus importants localement en raison des
hétérogénéités.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé des modélisations de dispositifs de récu-
pération d’énergie a base de nanofils, en se basant sur les travaux expérimentaux
récents de Lanza et al. [91]. Les modeles continus éléments finis piézoélectriques
développés dans le chapitre 2 ont été utilisés, bien que les effets de surface n’aient
pas été pris en compte en raison d'une part des grands diametres de nanofils
utilisés dans les expérimentations, et d’autre part en raison de l'interface po-
lymere /nanofils qui reste encore a caractériser. Les modélisations éléments finis
réalisées ont permis d’obtenir des indications comme les valeurs de potentiel maxi-
males dans le systéme en fonction de certains parametres de conception (rapport
longueur/diametre des nanofil, hauteur de PMMA, etc). En vue de réaliser des
simulations plus efficacement pour des optimisations futures de systémes, nous
avons également proposé une démarche d’homogénéisation pour remplacer les
nanofils et la matrice de PMMA par un matériau équivalent élastique. Ces dé-
veloppement et les résultats obtenus nécessitent d’étre validés par les expérimen-
tations menées dans le cadre de la collaboration initiée avec H.L.. Duan et M.
Lanza a I’Université de Pékin, Chine, et constituent une premiere étape vers des
modélisations plus réalistes de nano générateurs.
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FIGURE 4.13 — Comparaison entre modeles complet et modele homogénéisé (ma-
trice PMMA+nanofils Zno remplacés par un matériau homogene équivalent) :
champ de déformations €33 ; (a) modele complet; (b) modele homogénéisé.
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Conclusion générale et perspectives

4.7 Conclusions

Dans ce travail de these, un cadre multi-échelle a été proposé pour la modé-
lisation des nanostructures élastiques et piézoélectriques présentant des effets de
taille. Ces effets concernent des augmentations des propriétés effectives avec les
tailles caractéristiques des nanostructures, comme par exemple le diametre des
nanofils ou les épaisseurs dans les nano composites stratifiés. Les calculs ab initio
étant extrémement cotteux pour les systemes de tres grandes tailles faisant in-
tervenir un nombre important d’atomes, il n’est pas envisageable avec les moyens
de calculs actuels de réaliser des modélisations completes de systemes complexes
tels que des dispositifs de récupération d’énergie a base de nanofils. L’objectif
principal de ce travail a donc été de développer des modeles continus capables
de reproduire certains effets apparaissant pour de petites échelles dans les nano
structures, essentiellement liés aux surfaces et aux interfaces en raison du rapport
important surface sur volume lorsque la taille atteint quelques dizaines de nano-
metres. Le principal avantage des modeles continus est qu’ils peuvent étre résolus
efficacement par des techniques numériques comme la méthode des éléments finis,
a de tres faibles couts de calculs. L’originalité des travaux présentés ici a été de
développer une approche multi échelle combinant la mécanique des milieux conti-
nus avec des modélisations a 1’échelle atomique et des calculs ab initio. Au cours
des différents développements, les calculs ab initio servent a la fois a I'identifica-
tion de coefficients utilisés dans les modeles continus, et a leur validation, par la
résolution de systemes completement décrits a 1’échelle atomique. Concretement,
les développements et les résultats suivants ont pu étre obtenus :

1. La construction d’un modele piézoélectrique capable de capturer les effets
de taille aux tres petites échelles dans les nanofils, par introduction dun
modele d’énergie de surface approprié.

2. La proposition d’'une méthodologie permettant d’identifier les coefficients
du modele surfacique piézoélectrique a partir de calculs ab initio basés sur
la théorie des phases de Berry.

3. Le développement d’'un modele de nano composite stratifié présentant des
effets de taille associés a la modification des propriétés élastiques et de son
identification par calculs ab initio.

4. L’application de la méthodologie multi échelle développée pour les nanofils
homogenes aux nanofils hétérogenes reveétus.

5. Une premiere proposition de modélisation pour des dispositifs de récupéra-
tion d’énergie a base de nanofils, comprenant une étape d’homogénéisation
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du matériau équivalent incluant les nanofils incorporés dans une matrice
polymere (PMMA).

4.8 Pespectives

Ce travail de these ouvre de nombreuses perspectives, d’une part concernant les
développements théoriques et méthodologiques associés a la modélisation multi
échelle des nanostructures, et d’autre part des applications potentielles a 1’étude
et la conception des dispositifs a base de nanofils piézoélectriques pour la ré-
cupération d’énergie. Concernant les développements théoriques, le cadre piézo-
électrique linéaire de la modélisation des nanostructures pourrait étre étendu a
d’autres comportements mécaniques (non linéaires, dynamiques) et multi phy-
siques (couplages mécanique-thermique, mécanique magnétique, optique...). Un
point crucial pour les applications aux systemes incluant des nanofils dans des ma-
trices polymeres est la caractérisation des effets de I'interface nanofils/polymeres.
La difficulté réside ici dans la tres grande complexité associée a la modélisation
des chaines polymere pour les calculs ab initio et les aspects stochastiques liés.
Enfin, les applications aux systemes de récupération d’énergie électro mécaniques
a base de nanofils présentés dans ce travail nécessiteront d’étre développés et va-
lidés par des expérimentations. Des perspectives en ce sens sont envisagées d’une
part avec l'initiation d’une collaboration entre le MSME et I"’Université de Pékin

(College of Engineering) et d’autre part avec un projet de collaboration entre le
MSME, 'IMEP-LAHC de Grenoble et le CRHEA de Sophia Antipolis.
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Résumé

Les nanostructures, et en particulier les nanofils semi-conducteurs, ont sus-
cité ces dernieres années un tres grand intérét pour de nombreuses applications
comme les systemes de récupération d’énergie ou les capteurs de tres haute préci-
sion. Dans de telles structures des expérimentations et des calculs théoriques ab-
initio ont mis en évidence des effets de taille, pouvant modifier significativement
les propriétés électromécaniques pour des diametres de fils en dessous de 10 nm.
L’objectif de ce travail de these est de proposer des modélisations multi échelle des
propriétés électromécaniques de nanostructures, telles que les nanofils ioniques et
des nanocomposites stratifiés, permettant de reproduire les effets de taille asso-
ciés a I’échelle nanométrique dans un cadre continu, en se basant sur des calculs
ab-initio pour identifier et valider les modeles. Dans une premiere partie, les effets
de surface dans des nanofils piézoélectriques isolés homogenes sont modélisés. Une
approche multi échelle est développée, incluant une modélisation continue des na-
nofils en prenant en compte une énergie de surface supplémentaire dans un cadre
piézoélectrique, dont les parametres associés sont identifiés par calculs ab-initio.
Pour cela, une procédure basée sur un modele de films minces est développée,
permettant au travers de calculs ab-initio sur des films d’épaisseurs successives
d’isoler I’énergie volumique et de surface, et d’en déduire les coefficients élastiques
et piézoélectriques de surface. Les équations du modele continu sont ensuite réso-
lues par une méthode d’éléments finis incluant des éléments de surface adaptés.
Le modele multi échelle continu est comparé a des calculs ab-initio impliquant des
modeles atomistiques complets de nanofils de différents diametres (de 0,6 a 3,9
nm) pour valider les effets de taille des propriétés électromécaniques. Dans une
deuxieme partie, des modeles multi échelles sont construits en vue de modéliser
les effets de taille pour des nanostructures hétérogenes. Ces structures incluent
des nanofils revétus, ou des nanocomposites stratifiés. Pour les nanofils avec hété-
rogénéités radiales, 'approche précédemment développée est étendue au cas des
surfaces revétues, et le modele continu fait intervenir une énergie de surface in-
cluant les effets du revétement. Pour les nanocomposites stratifiés AIN/GaN; les
effets de taille observés par calculs ab-initio sont dus a des effets d’interface et
induisent des propriétés élastiques dépendantes des épaisseurs des couches. Un
modele de matériau homogénéisé continu est proposé, incluant un modele d’in-
terface imparfaite, permettant d’inclure les effets de taille, identifiés par calculs
ab-initio. Dans une derniere partie, des applications a des systemes de nanogé-
nérateurs a base de nanofils sont proposées, faisant intervenir des ensembles de
nanofils alignés dans une matrice polymere et surmontés par une feuille de gra-
phene. Les approches précédemment développées sont utilisées pour modéliser ces
structures par éléments finis.
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Abstract

Nanostructures, and more specifically semiconductor nanowires, have drawn
special attention in recent years for many applications such as energy harvesting
systems or sensors of very high precision. Many recent experiments and theo-
retical ab-initio calculations have evidenced size effects, which can significantly
modify the electromechanical properties of nanowires for diameters below 10 nm.
The objective of this thesis is to provide multi-scale modeling of electromechanical
properties of nanostructures, such as ionic nanowires and laminated nanocompo-
sites, to reproduce the size effects associated with nanoscale in a continuum model,
based on ab-initio calculations to identify and validate the models. In a first part,
the surface effects in isolated homogeneous piezoelectric nanowires are modeled.
A multi-scale approach is developed, including continuous nanowires modeling
taking into account an additional surface energy in the piezoelectric laminates
where the associated parameters are identified by ab-initio calculations. For this,
a procedure based on slabs is developed, allowing through first-principles calcu-
lations on successive slabs thicknesses to isolate the surface energy and to deduce
the surface elastic and piezoelectric coefficients. The equations of the continuous
model are then solved by a finite element method including appropriate surface
elements. The continuous multi-scale model is compared with ab-initio calcula-
tions involving full atomistic models of nanowires with different diameters (from
0.6 to 3.9 nm) to validate model regarding size effects of electromechanical pro-
perties. In the second part, multi-scale models are constructed to describe the
size effects for heterogeneous nanostructures. These structures include coated na-
nowires or laminated nanocomposites. For nanowires with radial heterogeneity,
the previously developed approach is extended to the case of coated surfaces,
and involves a continuous surface energy incorporating the effects of the coating.
For laminated AIN/GaN nanocomposites, size effects observed by ab-initio cal-
culations are caused by the presence of the interfaces and induce size-dependent
elastic properties with respect to the layer thickness. A continuum model based on
an imperfect interface is proposed to describe the size dependent effective elastic
properties of the overall composite, which are identified by ab-initio calculations.
In the last part, nanogenerators system based on nanowires are modeled, invol-
ving nanowires arrays aligned in polymer substrates with graphene electrode. The
previously developed finite element models are used to simulate the electrome-
chanical properties of such systems.

Keywords : nanowire piezoelectric, effect surface, effect interface, first-principles,
size-dependent properties, nanocomposites, homogenization.
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