N

N

Calcul des résistances thermiques d’interface par
dynamique moléculaire ab initio
Thuy-Quynh Duong

» To cite this version:

Thuy-Quynh Duong. Calcul des résistances thermiques d’interface par dynamique moléculaire ab
initio. Micro et nanotechnologies/Microélectronique. Université de Lille, 2022. Francais. NNT:
2022ULILNO10 . tel-03935306

HAL Id: tel-03935306
https://theses.hal.science/tel-03935306v1

Submitted on 11 Jan 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03935306v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

. o N\
L Université .
LL de Lille \l emn
Institut d'électronique, de Microélectronique et de
Nanotechnologie - UMR CNRS 8520

Calcul des résistances thermiques
d’interface par dynamique

moléculaire ab initio

These de doctorat de I'Université de Lille
Spécialité : Micro et nano technologies, acoustique et

télécommunications

préparée par : Thuy-Quynh DUONG

Devant le jury composé de :

M. Katir Ziouche - Professeur, Université de Lille - Président du jury
Mme Emilie Gaudry - Professeur, Université de Lorraine - Rapporteure
M. Konstantinos Termentzidis - Directeur de Recherche, CETHIL, Lyon

- Rapporteur
M. Nicolas Horny - Maitre de Conférence, Université de Reims

- Examinateur
M. Guido Ori - Chargé de Recherche, IPCMS, Strasbourg - Examinateur
Mme Evelyne Martin - Directrice de Recherche, 1Cube, Strasbourg

- Directrice de théese

Date de soutenance : 5 Mai 2022



Remerciements

Avant tout, je tiens a remercier toutes les personnes qui m'ont aidée et encouragée :
mes parents, ma famille, mes professeurs et mes amis au Vietnam et en France.

Mes premiers remerciements s'adressent a Evelyne Martin pour m'avoir acceptée en
thése de doctorat. Pendant ces trois années, elle a dirigé ce travail avec patience et
disponibilité. Elle a toujours su étre a mon écoute et me proposer des pistes nouvelles
lorsque je pensais me trouver dans une impasse. Je lui serai toujours reconnaissante de
m'avoir ensuite guidée au cours des années les plus mémorables de ma vie que j'ai passées
pour cette these. Grace a elle, j'ai appris beaucoup de choses qu’une chercheuse a besoin
de savoir : persévérance, rigueur et créativité. Elle m'enseigne, m'inspire et devient un
des mes modeéles pour la recherche scientifique.

Je remercie infiniment les collaborateurs du projet SIRENA, a I'Institut de Physique et
de Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS), avec qui nous avons travaillé : Carlo
Massobrio, Mauro Boero et Guido Ori. Merci pour leur accueil lors de mes visites. lls
m’ont aidé et appris I'approche Car-Parrinello et le code CPMD. Leurs explications lors
de nos discussions m'ont permis de comprendre les probléemes en profondeur et de trouver
les meilleures solutions pour continuer.

Je remercie Madame Emilie Gaudry et Monsieur Konstantinos Termentzidis d'avoir ac-
cepté d'étre rapporteurs de mon travail de these. Je remercie également Messieurs Katir
Ziouche, Nicolas Horny et Guido Ori pour leur participation au jury de ma theése.
J'aimerais aussi remercier et témoigner ma profonde reconnaissance a I'égard d'Adeline
Crépieux, du Centre de Physique Théorique (CPT) a Marseille, ma professeur de L2 de
Physique et ma superviseure de stages M1 et M2 a I'Université Aix Marseille. Elle est la

premiére personne a m'avoir guidée dans la voie de la recherche scientifique quand j'étais



étudiante. Sa pensée perspicace, son enthousiasme réfléchi et sa gentillesse ont toujours
contribué a améliorer la vie professionnelle de ses étudiantes. Je la remercie infiniment
pour ses bons conseils, son soutien, ses aides depuis toutes ces longues années ou nous
nous connaissons.

Par d’ailleurs, j'aimerais remercier Serge Lazzarini, du CPT, mon professeur de mathém-
atiques de L1 de Physique. Il m'a donné beaucoup de motivation pour continuer mes
études. Je n'ai jamais oublié la phrase qu'il m'a écrite au premier mail de nos discussions :
“Continuez ainsi, votre travail en profondeur est porteur d'avenir”. Merci a sa phrase
emprunte de motivation, je n'ai jamais abandonné malgré de nombreuses difficultés
pendant mes années d'études a Marseille.

Je remercie chaleureusement Anne-Marie Daré, de I'Institut Matériaux Microéléctroni-
que Nanosciences de Provence (IM2NP), ma professeur de thermodynamique de L2 et
de physique statistique de M1 a |'Université Aix Marseille. Nos discussions toutes ces
années m'ont aidée a avoir plus confiance en moi.

Un grand merci a Christian Duval, du CPT, mon professeur de physique newtonienne de
L1 de Physique, qui maintenant se repose au paradis. Merci pour son soutien et pour
m’avoir fait confiance. Je ne vous oublierai jamais!

Je remercie aussi Laurence Masson, du Centre Interdisciplinaire de Nanoscience de Mar-
seille (CINaM), pour I'inspiration sans fin qu'elle m'a donnée dans les cours de physique
newtonienne de L1 et de nanosciences de M2. Elle enseignait toujours avec enthousiasme
et elle transmet sa passion des sciences a ses étudiants.

Je remercie beaucoup Pier-Luca Palla, responsable de I'équipe Namaste dans laquelle
j'ai fait ma these, pour son aide, ses explications sur des problémes intéressants de
la physique. Merci pour les discussions utiles quand nous goltions ensemble du café
vietnamien.

Je remercie Christophe Delerue et Fabrizio Cleri du groupe Physique pour leur accueil
chaleureux quand j'ai fait mes débuts a I'lEMN.

Je remercie Jean-Michel Droulez qui m'a souvent aidée a retrouver mon chemin dans le
dédale de l'informatique durant ces trois années.

Merci beaucoup a Emmanuelle Gillmann et Heinrich Diesinger pour leur conseils, leur
gentillesse et pour le temps passé a discuter ensemble.

Merci a mes amis vietnamiens a Marseille et a Lille, spécialement Thuy Duong - ma



petite sceur, Thom Tran, Nga Truong, Khanh Le, Thanh Bui pour tout le temps que
nous avons partagé ensemble, pour leur solide soutien dans ma vie personnelle et ma vie
professionnelle.

Merci a mes amis francais a Marseille : Paul Eyméoud, Boris Croes, Amandine Thille,
Alois de Valon, Gabriel Farag, pour leur support enthousiasmant pendant mes années
étudiantes.

Merci aux doctorants, post-doctorants de I'lEMN avec qui j'ai beaucoup partagé ma
passion de la recherche : Ibrahim Bel-Hadj, Baker Chlak, Warda Raiah, Phuong Do,
Gurpreet Kaur Chahal.

Merci a Martial Singer, mon fiancé pour tout le reste.

Je termine mes remerciements en pensant a ma petite boule d'énergie Elinor Quynh-Chi

Singer qui est trés sage et m'a permis de finir mon manuscrit.



Table des matieres

Résumé 8
Introduction 18
1 La dynamique moléculaire ab initio 21
1.1 Introduction . . . . . . . . .. L 21

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité . . . . . . ... ... ... .. 22
1.2.1 Basedondes planes. . . . . . ... ... ... ... 26

1.2.2  Pseudopotentiels . . . . ... ... ... ... ... ... 27

1.3  Dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer . . . . . . . . ... .. 29
1.4  Dynamique moléculaire de Car-Parrinello . . . . . .. ... ... ... 29
1.4.1 Equations de mouvement . . . . . . .. ... ... ... 29

1.4.2 Contréle adiabatique . . . . . ... .. ... ... ....... 31

1.4.3 Controle de la température . . . . . . . ... ... ... .. 33

1.4.4 Mise en ceuvre des calculs avec le code CPMD . . . . . .. .. 36

2 Etude du transport thermique avec PAEMD 41
2.1 Transport thermique et dynamique moléculaire d’approche a I’équilibre 41
2.2 Etude des propriétés thermiques par AEMD . . .. ... ... .... 43
2.2.1  Conductivité thermique . . . .. .. .. ... ... ... ... 44

2.2.2 Résistance thermique d’interface . . . . . . . . ... ... ... 46

2.3 Mise en ceuvre de TAEMD en dynamique moléculaire Car-Parrinello . 50



3 Résistance thermique d’une couche moléculaire interfaciale

3.1 Introduction . . . . . . .. L

3.2 Structure Si - molécules - Si avec liaisons covalentes . . . . . . . . ..
3.2.1 Modeles et étapes de calculs . . . . .. ... ... ... ...,
3.22 Etapesdecalculs . . . ... ... oo 0oL
3.2.3 Calcul de la conductance thermique d’interface d’une couche

d’octane . . . ...

3.2.4 Autressystémes . . . . ...
3.2.5 Résultat et comparaison avec les résultats de la littérature

3.3 Structure Si - molécules - Si avec liaison hydrogene d'un coté
3.3.1 Interactions de Van der Waals . . . . .. ... .. ... ...
3.3.2 Modele 1 et discussion . . . . . ... ... .. .. .. .....
3.3.3 Modele 2 et discussion . . . . . .. ... oL
3.3.4 Conclusion et perspectives . . . . . . . ... .. ... .. ...

3.4 Conclusion et perspectives . . . . . .. .. ... oL

Conductivité thermique de SiO,

4.1 Introduction . . . . . . . ...
42 Modele . . . . .o
4.3 Etapes de simulation . . ... ... ... ... .. L.
4.4 Calcul de la conductivité thermique . . . . . . . . ... ... ... ..
4.5 Comparaison avec d’autres résultats sur les amorphes . . . . . . . ..

4.6 Conclusion . . . . . . .

Résistance thermique a l'interface de GST — SiO, amorphes

5.1 Introduction . . . . . . . ...
5.2  Modele atomique de l'interface GST - SiOo . . . . . . .. . ... ...
5.3 Procédure . . . . . .. L
5.4 Calcul de la résistance thermique d’interface et discussion . . . . . . .

5.5 Conclusion . . . . . . . .

Conclusion et perspectives

54

74



Bibliographie 116



Résumé

La compréhension des mécanismes de transport thermique dans les nanostructures
et les nanomatériaux est primordiale pour optimiser leur utilisation dans les nano-
dispositifs. En effet, les comportements et la fiabilité de ces nano-dispositifs dépendent
fortement de la facon dont les systemes dissipent la chaleur. De plus, les interfaces
sont des éléments prépondérants dans la dissipation thermique. Dans ce travail, des
simulations a ’échelle atomique sont réalisées pour déterminer les résistances ther-
miques d’interfaces. La méthode utilisée est la dynamique moléculaire ab initio, selon
I’approche Car-Parrinello. Les propriétés thermiques sont déterminées en appliquant
la méthode AEMD (Approach-to-Equilibrium Molecular Dynamics). L’AEMD est
basée sur I’étude de transitoires de chaleur, ce qui permet de réduire les cotits de
calcul et de pouvoir utiliser la dynamique moléculaire ab initio. Dans ce travail,
je commencerai par présenter les méthodes que j’ai utilisées, c¢’est-a-dire la dyna-
mique moléculaire de Car-Parrinello et la méthode AEMD. Ensuite, je présenterai
une premiere application de cette combinaison au calcul de la résistance thermique
d’une couche moléculaire entre deux réservoirs de chaleur. Les résultats obtenus sont
confrontés a une expérience de caractérisation thermique par sonde locale. L’AEMD
sera ensuite appliquée pour calculer la conductivité thermique du SiOy amorphe.
Cette étude me servira par ailleurs dans la derniere étape de mon travail qui consiste
a calculer la résistance thermique de l'interface abrupte entre le GesSbyTes amorphe
et le SiO, amorphe. Un excellent accord avec la mesure permet de mettre en avant

la prédictivité quantitative de 'approche de simulation utilisée.



Abstract

Understanding the mechanisms of thermal transport in nanostructures and nano-
materials is essential to optimize their use in nano-devices. Indeed, the behaviour
and reliability of these nano-devices depend heavily on how the systems dissipate
heat. In addition, interfaces are a major element in heat dissipation. In this thesis
work, atomic-scale simulations are carried out to determine the thermal resistances
of interfaces and the thermal conductivity of the various nanomaterials. The method
used is first-principles molecular dynamics, according to the Car-Parrinello scheme.
Thermal properties are determined using the Approach-to-Equilibrium Molecular
Dynamics (AEMD) method. This methodology is based on the study of heat tran-
sients, which allows to reduce the costs of computation and to use first-principles mo-
lecular dynamics. In this manuscript, I first present the framework of Car-Parrinello
molecular dynamics simulations, followed by the Approach-to-Equilibrium Molecu-
lar Dynamics method for bulk materials and interfaces. Then, I will present a first
application of this combination to the calculation of the thermal resistance of a
molecular layer between two heat reservoirs. The results obtained are compared to
a local probe thermal characterization experiment. Afterwards, the AEMD will be
applied to calculate the thermal conductivity of amorphous SiOs. This study will
also serve me in the final stage of my thesis work, which consists in calculating the
thermal resistance of the abrupt interface between the amorphous GeySbhyTes and
the amorphous SiO,. An excellent agreement with the measurement is obtained,

which highlights the quantitative prediction of the simulation approach used.



Table des notations

’ Notation H Quantité
a.u Unité atomique
C, Capacité thermique
fs Femtoseconde
G Conductance thermique
K Conductivité thermique
kg Constante de Boltzmann
N Nombre d’atomes
ps Picoseconde
Q Flux de chaleur
R Résistance thermique d’interface
p Densité de nombre d’atomes
U Energie interne
V Volume d’une boite simulée

TABLE 1 — Notations utilisées.
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Introduction

Les simulations sur ordinateur permettent d’accompagner les recherches expérim-
entales en accédant a des niveaux de taille, pureté, température, pression ... non
atteignables dans les expériences. Le prérequis est de disposer d’outils de simulation
qui peuvent décrire de maniere quantitative les propriétés visées. En ce qui concerne
les matériaux, cette prédictivité peut étre obtenue a 1’échelle actomique en utilisant
la dynamique moléculaire ab initio.

La dynamique moléculaire ab initio est une méthode de simulation & 1’échelle ato-
mique qui s’applique a une variété de domaines, notamment la physique, la biologie
et les nanomatériaux [1-5]. Elle est basée sur le calcul de la structure électronique
par DFT ! ce qui évite le recours & des parameétres empiriques comme en dynamique
moléculaire classique. La validation des résultats physiques obtenus par simulation
ab initio sur des mesures expérimentales est une étape importante de I'approche.
Dans de nombreux domaines [3,6-11], cette étape a permis de mettre en évidence
les capacités a prédire de maniere quantitative les propriétés structurelles et dyna-
miques des matériaux.

Dans cette these, nous nous intéressons au probleme de 1’échauffement aux pe-
tites échelles. Il limite la miniaturisation, la puissance, les performances et la fia-
bilité des dispositifs. L’augmentation des densités de puissance dans les dispositifs
électroniques a fait de la dissipation efficace de la chaleur un enjeu crucial pour les
progres des technologies de I'information, de la communication, de la récupération
d’énergie, du stockage d’énergie et de I'éclairage. Tant que les systemes électroniques

ne sont pas monolithiques, mais sont construits a partir d’'une large gamme de

1. Density functional theory
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matériaux tels que les métaux, les polymeres, les céramiques et les semi-conducteurs,
il y aura un besoin de matériaux d’interface thermique.

Quand deux matériaux sont en contact, le flux de chaleur se propage de 'un a
I’autre via une résistance thermique d’interface. Ainsi ’échauffement créé au coeur
des nano-dispositifs électroniques ou optiques sera plus ou moins facilement évacué.
Il est donc tres important de pouvoir prédire la valeur de cette résistance thermique.
Dans les modeles macroscopiques de transport thermique interfacial, 'interface est
considérée comme un plan entre deux milieux et la structure atomique de l'interface
n’est pas prise en compte. Néanmoins, les progres récents dans ’exploration des
interfaces a 1’échelle nanométrique ont révélé les roles critiques des structures et des
interactions interfaciales dans le processus de transport de chaleur a travers celles
ci [12-15]. De plus, les nanomatériaux d’interface thermique qui se définissent comme
des couches insérées entre deux milieux, jouent un roéle central dans la performance
des nano-dispositifs.

Dans ce contexte, ’étude théorique des propriétés thermiques de nanomatériaux :
formant des interfaces, sous forme de couches ou abruptes entre deux matériaux,
constitue l'objet de cette these.

Pour commencer, nous rappelons brievement la méthode de simulation utilisée, la
dynamique moléculaire ab initio et la théorie de la fonctionnelle de la densité sur
laquelle elle est basée. En particulier, nous présentons I'approche de Car-Parrinello
qui sera utilisée dans tous les calculs de cette these.

Dans un chapitre suivant, nous exposons la méthodologie AEMD (Approach-to-
Equilibrium Molecular Dynamics) que nous avons utilisée pour étudier le trans-
port thermique dans notre travail. Nous positionnons 'TAEMD par rapport aux
autres approches permettant de déterminer la conductivité thermique des matériaux
en utilisant la dynamique moléculaire. Puis nous exposons également le principe
spécifiquement dans le cas des interfaces, dans les deux configurations : la “Lumped
capacitance approximation” et le cas général.

Le troisieme chapitre est dédié a 1’étude de la résistance thermique d’une couche
moléculaire interfaciale formée d’alcanes connectant deux réservoirs en silicium. Il y
a deux sections dans ce chapitre. La premiere concerne le cas ou la couche moléculaire

d’alkanes forme des liaisons covalentes avec les deux réservoirs. La méthode de simu-
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lation établie est présentée. Ensuite, nous 'appliquons a des molécules de différentes
longueurs et obtenons les résistances thermiques d’interface des couches moléculaires.
Les résultats des calculs sont comparés aux mesures. Les contributions a la résistance
thermique sont discutées. Dans la deuxieme section, la couche moléculaire ne forme
des liaisons covalentes qu’avec un seul des réservoirs, afin de déterminer la résistance
thermique lorsque des liaisons hydrogene relient les molécules au second réservoir.
Le calcul de la conductivité thermique de 'oxyde de silicium amorphe (a-SiOs) est
I’objet du chapitre 4. Ce calcul est un prérequis au calcul de la résistance thermique
effectué dans le chapitre 5. En particulier, une boite cubique d’environ 2 nm de c6té
est étudiée. En comparant avec les autres tailles étudiées dans 1’équipe, nous mon-
trons que la conductivité thermique obtenue présente une dépendance en fonction
de la longueur de la boite de simulation, mais qu’il y a peu d’effet de la taille de la
section perpendiculaire a la direction du transport thermique.

Dans le chapitre 5, nous étudions le cas d’une interface abrupte entre deux matériaux
amorphes, SiOy et GeyShsTe;, un matériau a changement de phase utilisé dans
les mémoires. Nous présentons 1'état de I'art expérimental et théorique concernant
les matériaux a changement de phase, puis les calculs pour obtenir la résistance
thermique d’interface entre ces deux matériaux. Nous finissons le chapitre par la
comparaison de la résistance thermique obtenue avec I'expérience.

Nous terminons par une conclusion et donnons les perspectives de ce travail.
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Chapitre

La dynamique moléculaire ab initio

1.1 Introduction

Le principe de la dynamique moléculaire est de déterminer la trajectoire des N
atomes d’un systeme en décrivant 1’évolution de la position R; de chaque atome
i (i =1,...,N) de masse M; au cours du temps. Les trajectoires des atomes sont
obtenues en intégrant les équations du mouvement de Newton dans un potentiel
d’interaction U :

R,
i = Vil (1.1)

Le potentiel d’interaction est défini par le biais de potentiels empiriques en dyna-
mique moléculaire classique et en calculant la structure électronique en dynamique
moléculaire ab initio. L’absence de parametres dans cette seconde approche confere
a la dynamique moléculaire ab initio un caractere prédictif qui lui permet de décrire
de maniere quantitative les propriétés structurelles et dynamiques des matériaux.
Plus une technique de simulation est complexe, comme c’est le cas de la dynamique
moléculaire ab initio qui repose sur la description des électrons, plus 'accessibilité aux
temps longs et aux grandes échelles de taille est réduite. Toutefois les performances
des centres de calcul permettent a ce jour d’étudier des tailles allant jusqu’a 10 nm
et des échelles de temps de quelques centaines de ps (Figure 1.1 [16]).

Dans ce chapitre, nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la den-

sité qui est utilisée pour calculer la structure électronique, puis deux approches de
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FIGURE 1.1 — Schéma des échelles de longuer et de temps accessibles & différentes techniques de
simulation, MD : Molecular Dynamics, KMC : Kinetic Monte Carlo, DDD : Discrete Dislocation
Dynamics [16].

calcul de dynamique moléculaire ab initio, i. e. la dynamique moléculaire de Born-

Oppenheimer et la dynamique moléculaire de Car-Parrinello. C’est cette derniere

approche qui a été utilisée dans cette these.

1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de calcul permet-
tant I’étude de la structure électronique. L’idée de base de la DFT, qui est d’exprimer
I’énergie électronique via la densité électronique, a été envisagée pour la premiere
fois par Thomas et Fermi dans les années 1920 [17, 18].

En 1964, Hohenberg et Kohn ont prouvé que I'hamiltonien électronique peut étre
entierement écrit comme une fonctionnelle de la densité électronique, donc que
les propriétés de 1’état fondamental d’un systeme sont définies par la densité elle-
méme d’'une maniere exacte [19]. Ils ont montré rigoureusement au moyen de deux
théoremes bien établis que I’énergie totale d’un systeme a plusieurs électrons dans

un potentiel externe V,.,; est uniquement déterminée par la densité électronique de
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I'état fondamental n(r) :

E[n(r)] = Fux[n / PV (r)n(r) (1.2)

F i est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, qui ne dépend pas du po-
tentiel externe. De plus, la densité exacte de I’état fondamental est donnée par la den-
sité qui minimise 1’énergie totale £ {n(r)} . En conséquence, nous pourrions désormais
remplacer la fonction d’onde a plusieurs particules par la densité électronique de
I’état fondamental comme quantité de base pour résoudre le probleme de la struc-
ture électronique. Il faut noter que la forme explicite de Fzi est inconnue, car elle
implique tous les effets complexes quantiques a N corps.

En 1965, Kohn et Sham (KS) ont proposé un moyen de réduire la complexité du
probleme sans perte drastique de précision théorique [20]. Ils ont formulé ’hypothese
que la densité de charge électronique puisse étre décomposée en un ensemble d’or-

bitales orthonormées a une particule ¢;.

=3 o)l (1.3

En d’autres termes, ils ont remplacé le probléme interactif d’origine par un probléme
auxiliaire non-interactif ou la répulsion instantanée des électrons est remplacée par
un potentiel effectif. Ceci est vrai a condition que les deux systémes aient la méme
densité électronique.

L’énergie totale de I’état fondamental du systeme d’électrons, avec des noyaux clas-
siques fixés aux positions {R;}, peut étre obtenue via le minimum de ’énergie Kohn-

Sham [3] :

B [(6}] = Ts[{0:}] / Viur(r (1.4)

/VH (r)dr + Ea[n]

Ts est I’énergie cinétique des orbitales mono-électroniques sans interaction constitué

du méme nombre d’électrons dans le méme potentiel externe que pour le systéme
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en interaction compléte :

Ts[t6}] = 5 3 [ 600wy (1.5

Le second terme vient du potentiel externe fixe dans lequel les électrons se déplacent :

ZI ZIJ
Vear(r) = =) 05— T 1.6
t(r) EI:|RI_I'|+]2<;]|RI_RJ| ( )

qui comprend les interactions coulombiennes entre électrons et noyaux et dans la
définition utilisée ici également les interactions coulombiennes internucléaires. Ce
terme change en premier lieu si les électrons du noyau sont remplacés par des pseu-
dopotentiels.

Le troisieme terme est 1'énergie de Hartree, c’est-a -dire 1’énergie électrostatique
classique de deux nuages de charges qui découlent de la densité électronique, et est

obtenue a partir du potentiel de Hartree :

n(r’)
Vi = / dr’ 1.7
H(r) — (1.7)
qui & son tour est liée & la densité via 1’équation de Poisson : V2V g (r)= —4mn(r).

La derniere contribution a la fonctionnelle de Kohn-Sham, la fonctionnelle d’échange-
corrélation F,.[n] est la contribution a ’énergie électronique totale la plus complexe.
Les effets d’échange électronique et de corrélation sont regroupés et définissent fon-
damentalement cette fonctionnelle comme étant ’écart entre 1’énergie exacte et sa
décomposition de Kohn-Sham en fonction des trois contributions précédentes. Donc
ce terme est inconnu et rend compte de tous les effets quantiques.

En découlent les équations de Kohn-Sham [3] :

(3o v oy + 2 o = Saem a9

(- 37 Hemam = Taem (9
HE ¢;(r) = ZM‘%‘(F) (1.10)

qui sont des équations a un électron faisant intervenir un hamiltonien effectif & une
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particule HXS de potentiel local Vis. Il faut noter que HX incarne néanmoins les ef-

fets électroniques a N corps par I'intermédiaire du potentiel d’échange et corrélation.

= V(1) (1.11)

Une transformation unitaire dans ’espace des orbitales occupées conduit a la forme

canonique
H ¢ = eiy (1.12)

des équations de Kohn-Sham, ou {g;} sont les valeurs propres de Kohn-Sham. Dans
les calculs conventionnels de fonction de densité statique, cet ensemble d’équations
doit étre résolu de maniere auto-cohérente afin de produire la densité, les orbitales
et le potentiel de Kohn-Sham pour ’état fondamental électronique. L’énergie totale

correspondant a ’équation 1.12 peut s’écrire sous la forme :

ENS = e [ Vi) nfo) )+ Bl ~ Pl ) (113

En pratique, E,.[n] doit étre approximée. L’approximation la plus utilisée est 'ap-
proximation de la densité locale (LDA) [20], qui considére une dépendance en fonc-
tion de la densité. Plus récemment, des approximations telles que “Generalized Gra-
dient Approximations” (GGA) ont été développées qui considérent également la

dépendance de la fonctionnelle avec le gradient de densité :

xc

ESCA = /n(r’)sGGAn(r')Vn(r')dr’ (1.14)

La fonction combinée d’échange-corrélation est typiquement divisée en deux termes
additifs e, et . pour ’échange et la corrélation respectivement. Méme si E,. est
souvent une fraction relativement faible de I’énergie totale d'un atome ou d’une
molécule, sa contribution est comparable a 1’énergie de liaison ou a celle d’atomi-
sation. Sans ce terme, les atomes ne seraient dans les cas les plus favorisés que

faiblement liés. Il est clair qu'un probleme central de ’ensemble du cadre DFT est
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d’avoir des approximations de plus en plus précises.

Dans cette these, nous utiliserons les fonctionnelles d’échange et corrélation BLYP
(pour Becke, Lee, Yang et Parr [21,22]), appartenant a la classe GGA. BLYP produit
généralement une faible énergie de dissociation ainsi, BLYP a des erreurs plus pe-
tites pour I'énergie des molécules organiques. Becke a proposé de corriger la densité

d’échange de "local density approximation” (LDA) de la maniére suivante :

2
EF = ELPA_g /p§/3 Ze &r 1.15
zo: (1 + 6ﬂxasinh—1xg) ( )
373 1/3
ELPA — _2[4] Z/pﬁ/?’ &r (1.16)
7T g

ou p = 0.0042 a.u. est obtenu via un ajustement des moindres carrés sur I’échange
Hartree-Fock exact des gaz rares. Ensuite, la fonctionnelle de corrélation LYP a
été obtenue a partir d’une simplification et d’une reformulation de la formule de

Colle-Salvetti [23] en termes de p et Vp :

1 _
BT =~ af wp—vs{“bﬁ B[Crp? (1.17)

1 1 —1/:
2t, + <§tw + EVQp)}e*CP /3} d*r

ou Cp = 2(37%)2/3, t, = %(% - V2n) est la densité d’énergie cinetique, a =

0.04918 a.u., b = 0.132 a.u., ¢ = 0.2533 a.u., d = 0.349 a.u.

1.2.1 Base d’ondes planes

L’énergie totale d'un solide peut étre évaluée par le calcul des fonctions d’onde de
Kohn-Sham. Une fois la fonctionnelle d’échange et de corrélation fixée, I’équation
de Kohn-Sham peut étre résolue. La premiere étape vers la solution numérique de
I’équation de Kohn-Sham consiste a choisir une base pour développer les fonctions
d’onde des électrons. Dans le cas ol les conditions aux limites périodiques (PBC
pour Periodic Boundary Conditions) sont utilisées, on utilise souvent une base d’ondes
planes (PW pour Plane Waves). En raison de la périodicité du potentiel, les états

propres de Kohn-Sham deviennent des fonctions de Bloch et les orbitales a particule

26



unique peuvent étre développées en ondes planes. En utilisant le théoreme de Bloch,

les fonctions d’onde périodiques des systemes peuvent s’écrire [3] :
¢i(r, k) = explik.r]u;(r, k) (1.18)

ou ¢ est la fonction d’onde du systeme périodique, k est le vecteur du réseau

réciproque et u;(r, k) est une fonction de méme périodicité que le systeme :
u;(r, k) = u;(r + L, k) (1.19)

ol les vecteurs de réseau direct L connectent des points équivalents dans différentes
cellules.
Les fonctions périodiques u;(r, k) sont maintenant développées dans la base d’ondes
planes :
— (G,k)exp|iG.r (1.20)
- Ja o e
ou € est le volume de la cellule, ¢;(G, k) est un coefficient de Fourier, G est un

vecteur du réseau réciproque. Les orbitales de Kohn-Sham deviennent ainsi :

¢;(r, k) = \/_Zc] (G keXp[(G—i—k) } (1.21)

Le nombre de vecteurs G peut étre ajusté en s’assurant que la convergence de
certaines propriétés de base est atteinte et en ne considérant que les composantes de
Fourier correspondant & des énergies inférieures & un cut off E* = 1(k + G)2. Le
choix de cette valeur dépend du systeme étudié ainsi que du pseudopotentiel utilisé

et détermine la précision de I'énergie DF'T.

1.2.2 Pseudopotentiels

Le développement des fonctions d’onde électroniques dans une base d’ondes planes
est généralement mal adapté aux fonctions d’onde des électrons du noyau en rai-
son des oscillations rapides des fonctions d’onde. De plus, la plupart des propriétés

physiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que des
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électrons de coeur. Ce probleme peut étre résolu par 'utilisation de I’approximation
du pseudopotentiel (PP) [24-28] qui consiste a remplacer les électrons de coeur par
un pseudopotentiel. Le pseudo potentiel est illustré schématiquement sur la figure
1.2 [29]. Ce PP agit sur un ensemble de fonctions de pseudo-onde plutét que sur
les vraies fonctions d’onde de valence, et permet aux fonctions d’onde électroniques
d’étre développées en utilisant un nombre beaucoup plus petit d’ondes planes. En
utilisant I'approximation du pseudopotentiel, on peut gérer les électrons de valence

du systeme et réduire la dimension de la matrice hamiltonienne.

lPpseudo

—

FIGURE 1.2 — Tllustration schématique d’un potentiel tout électrons (ligne continue) et d’un
pseudopotentiel (pointillés) et des fonctions d’onde correspondantes. Le rayon auquel les valeurs
du potentiel tous électrons et du pseudo-potentiel correspondent est nommé r., le rayon de la
région de coeur. [29]

Dans cette these, nous allons utiliser les pseudopotentiels conservant les normes
suivant ’approche de N. Troullier et J. L. Martins [28] pour traiter les interactions
“core-valence”. Cette approche utilise une fonction analytique pour représenter les
orbitales de valence dans la région de cceur. Les auteurs ont développé des “norm-
conserving” PP pour réduire la large base d’ondes planes ne nécessitant qu'une faible
énergie E* car le choix du rayon du noyau affecte le nombre d’ondes planes. On
peut obtenir des potentiels plus doux décrits avec un nombre d’ondes planes réduit,

car leur rayon de coupure est plus grand.
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1.3 Dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer

On peut mettre en ceuvre la dynamique moléculaire ab initio en utilisant ’approche
dite de dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer (BOMD). C’est une méthode
utilisant ’approximation de Born-Oppenheimer [30] qui exploite I’énorme différence
entre les masses des ions et des électrons. Les ions lourds et lents sont considérés
comme stationnaires et sont suivis par les électrons de maniere adiabatique. L’énergie
électronique totale est calculée pour une configuration nucléaire donnée a un instant
donné. Suite a ce calcul, les ions sont déplacés selon les lois de la dynamique classique.
La dynamique moléculaire de Born Oppenheimer est donc régie par les équations

suivantes :

M;R;(t) = =V g,min EP°[{¥;}, {R;}] (1.22)

HeWo(, R) = EVo(0, R) (1.23)

ou V¥, sont fonctions d’onde normalisées.

L’équation 1.23 est dérivée pour I’état fondamental. Comme on peut le voir a partir
de cet ensemble d’équations couplées, a chaque pas de temps, le minimum de (H.)
doit étre atteint en diagonalisant I’hamiltonien, ce qui constitue un cofit calculatoire

important.

1.4 Dynamique moléculaire de Car-Parrinello

En 1985, Roberto Car et Michele Parrinello ont introduit une nouvelle méthode de
dynamique moléculaire ab initio [31,32] dans le but d’éviter le cotit associé au calcul
des états électroniques a chaque pas de temps. C’est 'approche que j’ai utilisée lors

de ma these.

1.4.1 Equations de mouvement

L’idée principale de la méthode de Car-Parrinello est de considérer les états électroniques

{¢;} comme des variables dynamiques classiques. Dans ce contexte, I'optimisation
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de la dynamique fictive de {¢;} et la dynamique atomique réelle sont exécutées en
parallele. Lorsque les noyaux évoluent d’une configuration a une autre, les états
électroniques {¢;} sont automatiquement optimisés pour la nouvelle configuration.
La dynamique fictive de Car-Parrinello peut étre dérivée du lagrangien modifié sui-

vant :

L0 = XML b - BP0 {RY] (1.24)

+ Yo [ oo - o)

Le premier terme est I’énergie cinétique des ions avec M; la masse du I*™ noyau. Le
second terme est I’énergie cinétique des variables électroniques avec une masse fictive
. Le troisieme terme est 'énergie potentielle en DFT. \;; dans le dernier terme est
un ensemble de multiplicateurs lagrangiens introduits pour conserver ’orthonorma-
lité des orbitales de Kohn-Sham. Les équations du mouvement donnant la propaga-

tion simultanée des positions des noyaux {R;} et des électrons {¢;} s’écrivent :

s OE°TT[{¢i}, Ry}
MR, = — 9E. (1.25)

. S EPFT Y
RN Lial AR08 W 120
i j

L’équation 1.25 décrit 1’évolution des ions dans le temps a une température in-
onique donnée par les vitesses des ions. Le mouvement électronique fictif est régi
par I’équation 1.26 et évolue de la méme maniere a une température fictive donnée
par I’énergie cinétique associée. Si la température électronique fictive est suffisam-
ment basse, et si I'on optimise la configuration initiale des fonctions d’onde a son
état fondamental, le sous-systeme électronique restera proche de son énergie mini-
male instantanée - minimum de la surface d’énergie BO (voir la figure 1.3) au cours
de I’évolution dynamique des ions. Cette surface présente les énergies électroniques
en fonction continue des coordonnées atomiques. Dans cette approche CPMD, on ne
recalcule pas les fonctions d’onde a chaque pas de temps, contrairement a ce qui est

fait dans 'approche BO. On calcule les fonctions d’onde au début de la simulation,
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puis on les fait évoluer au cours du temps de maniére a rester proche de la surface
BO. L’approche Car-Parinello permet donc de diminuer le temps de calcul qui est

tres élevé avec ces techniques.

BO surface

CP trajectory \
/

BO trajectory

FIGURE 1.3 — Représentation schématique de trajectoires décrites par dynamique de Born-
Oppenheimer et par dynamique de Car Parrinello [33].

Dans ce schéma, ’énergie totale conservée est donnée par :
cons 1 M ]_ .
B = §Zu/d7“|¢i|2+§ZM1R§+EDFT[{¢2},{RI}] (1.27)
i I

1.4.2 Controle adiabatique

La clé pour parvenir a une bonne utilisation de la méthode Car-Parrinello est d’as-
surer I'adiabaticité entre les deux familles de degrés de liberté (ionique et fictive) de
telle sorte qu’il n’y ait pas de couplage entre les deux sous-systéemes.(voir la figure

1.4 [34]).

_D(Df

Oionic sub-system Oelectronic sub-system

FIGURE 1.4 — Représentation schématique des fréquences de vibration du sous-systéme ionique
et électronique en dynamique moléculaire CP. Les fréquences électroniques et ioniques ne doivent
pas se chevaucher [34].

Pour que les mouvements électroniques et nucléaires soient séparés adiabatiquement,
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la masse fictive doit étre choisie avec soin. La valeur de u est choisie pour que la
trajectoire reste aussi proche que possible de la surface de Born-Oppenheimer (Fig.
1.3). En pratique, p ne peut pas étre mis a zéro car dans ce cas 'optimisation dyna-
mique de {¢;} sera empéchée. Par ailleurs, une trés petite valeur de p fera entrer en
jeu des fréquences élevées, ce qui demanderait de réduire considérablement le pas de
temps d’intégration. Cependant, des valeurs élevées ne sont pas non plus appropriées
car elles augmenteront 1’écart par rapport a 1’état fondamental et affecteront ’en-
semble de la dynamique. En conséquence, la bonne valeur doit étre choisie comme
un compromis entre de faibles écarts par rapport a la surface Born-Oppenheimer et
un pas de temps suffisamment long.

En pratique, une analyse harmonique permet d’étudier cette question particuliere
[35]. Il a été montré que la dynamique des orbitales peut étre décrite par des oscil-

lations de fréquence :

wij = (W) v (1.28)

ou ¢; et €; sont les valeurs propres des orbitales inoccupées et occupées, respecti-
vement. En suivant cette simple approximation harmonique, on peut déterminer la

fréquence électronique vibrationnelle la plus basse :

W = (Eg‘”’>1/2 (1.29)
1

ol Eg,, est la différence d’énergie électronique entre le “LUMO” (lowest unoccupied)

inoccupé le plus bas et I'orbitale “HOMO?” (highest occupied) occupée le plus haut.

Cette équation montre qu’en prenant des valeurs de plus en plus grandes de pu, la

fréquence électronique minimale se décale vers des valeurs plus faibles, augmentant

ainsi la probabilité de chevauchement avec le spectre des phonons. Ainsi, afin de

garantir I’adiabaticité, il faut choisir une valeur suffisamment petite pour avoir la

min mazxr
— W

. mar possible. Cependant, le parametre de masse fictif

plus grande différence w
a d’autres effets. Par exemple, sa diminution non seulement décale la fréquence

inférieure a des valeurs plus élevées, mais étend également 1’ensemble du spectre de
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fréquences suivant la relation suivante :

Ecu 1/2
W — < t) . (1.30)
7

Pour une valeur de p fixée, le pas de temps maximum autorisé est :

[ 1/2
AL 1.31
= (Ecut) ( )

1.4.3 Controle de la température

La température en dynamique moléculaire ab initio est mesurée de la méme maniere
) . , . . e e s
qu’en dynamique moléculaire classique, via 1’énergie cinétique des noyaux. D’apres le
théoreme d’équipartition, la température instantanée d’'un systeme de N particules

ayant des masses M; et se déplacant avec des vitesses v; est donnée par :

1Y ,\ 3
= Z M;v; ) = -NkgT (1.32)
2 2
L’ensemble “de base” de la dynamique moléculaire est ’ensemble microcanonique
(NVE). Cependant afin de mieux refléter le comportement naturel des expériences, il
est nécessaire de se placer dans I'ensemble canonique NVT, i.e. a nombre d’atomes,
volume et température constants. Pour cela, il faut utiliser un thermostat afin de

controler la température.

1.4.3.1 Mise a 1’échelle des vitesses

A partir de ’équation 1.32, il apparait que le moyen le plus simple de controler la
température T' d’un systeme est de manipuler les vitesses des particules. Ceci est
possible en multipliant les vitesses par un facteur «. Ainsi, les vitesses qui donnent

la température désirée s’écrivent sous la forme vy = « v;. Lorsqu’il est substitué
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dans I’équation de I’énergie, le facteur a se trouve comme suit :

AT=Ty-T = (i Moo, - ivj Mivl?) (1.33)
3Nkp \ = i=1
= (> = 1T
o = TO
T

Cette méthode permet de controler la température instantanée du systeme, mais ne
décrit pas I’ensemble canonique. Pour cela, il faut par exemple utiliser un thermostat

de Nosé-Hoover (voir la partie suivante).

1.4.3.2 Thermostat de Nosé-Hoover

Une meilleure fagcon de controler la température est de coupler le systeme avec un
thermostat. Une méthode a été proposée simultanément par Nosé et Hoover [36,37].
Le lagrangien est ainsi modifié en introduisant des degrés de liberté supplémentaires
qui controlent les parametres du thermostat. L’idée de base du thermostat de Nosé-
Hoover est d’utiliser un facteur de friction pour controler la vitesse des particules.

Les équations d’Euler-Lagrange couplées du mouvement deviennent :

. _ 5EDFT C
pi(r) = — 567 () + ;)\U%(T) ~¢ p1i(r) (1.34)
M;R; = %VRIEDFT -2 éMIRI (1.35)
S S
Q¢ = 2(e b - £ (1.36)
Qs8 = 2[32 >" M;RI? — (3N + 1)kBT] (1.37)

Le controle de la température réalisé par un thermostat est essentiellement un trans-

fert d’énergie cinétique entre le systéme et le réservoir de chaleur. Les deux termes
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—% po;(r) dans 'Eq. 1.34 et —2 §M1RI dans I'Eq. 1.35 sont des termes de friction
qui couplent respectivement les atomes et la dynamique des fonctions d’onde aux
thermostats. T est la température cible, EX™ est I'énergie cinétique électronique fic-
tive a laquelle on veut garder les électrons. Le couplage entre ces deux entités est
controlé par les masses virtuelles (). et ().

Le controle de la température réalisé par un thermostat est essentiellement des
fluctuations thermiques des thermostats. La fréquence a laquelle le thermostat io-

nique/électronique oscille est :

2(3N + 1)kpT
Ws \l 0052 (1.38)
v, = QZM (1.39)

Hoover a proposé que la variable s était redondante et devait étre éliminée des
équations de mouvement résultantes. Au lieu de cela, il a reformulé la contribution
de Nosé en ajoutant un coefficient de frottement thermodynamique (. Ce parametre
de friction ajuste 'accélération des particules tout au long de la simulation, de sorte
que I'énergie cinétique du systeme fluctue entre deux frontieres. Enfin, 'avantage
principalement du thermostat Nosé-Hoover est que la dynamique de tous les degrés
de liberté est déterministe et réversible dans le temps. Au contraire du cas de la mise
a I’échelle des vitesses, on peut montrer que la dynamique basée sur le controle du
thermostat de Nosé-Hoover reproduit les fluctuations de ’ensemble canonique dans

I’espace des phases.
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1.4.4 Mise en ceuvre des calculs avec le code CPMD

CPMD est un code de dynamique moléculaire ab initio, en particulier suivant I'ap-
proche Car-Parrinello comme son nom l'indique, et qui est basé sur l'utilisation
d’ondes planes et de pseudopotentiels. Le code est disponible par téléchargement
depuis le site https://cpmd.org. C’est cette version que j’ai utilisée sur la machine
clustphy de I'EMN. Pour les calculs que j’ai réalisés sur les centres de calcul na-
tionaux, j’ai utilisé par contre la version développeur de Mauro Boero, Directeur de
Recherche a 'TPCMS,; et 1'un des principaux développeurs de CPMD.

Le code CPMD utilise des fichiers de redémarrage qui permettent de transférer les
informations comme les orbitales, positions et vitesse des atomes, ... d’une exécution
a la suivante. Les instructions sont contenues dans un fichier d’entrée que lit le code
CPMD au démarrage. L’étape d’initialisation ainsi que le résumé de chaque étape
de dynamique moléculaire sont écrits dans le fichier de sortie. A la fin du calcul,
les résultats finaux et moyennés sont écrits dans le fichier de sortie et un fichier de

redémarrage est créé. Le séquence des étapes CPMD est présentée sur la figure 1.5.

Initialisation

- Fichier entrée: pas de temps, nombre d’étapes, ...

- RESTART: positions atomiques, fonctions d’onde

!

Calcul: de premiére 2 derniére étape

- Calcul des nouvelles positions

- Calcul et écriture des énergies, température, ...

|
Etape finale

- Calcul des moyennes sur toutes les étapes

- Ecriture des positions, fonctions d’onde, ... dans
RESTART pour redémarrer

FIGURE 1.5 — La séquence des étapes CPMD.
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1.4.4.1 Optimisation de la fonction d’onde

Pour tous les calculs CPMD, nous devons d’abord calculer la structure électronique
du systeme. Ce calcul de I'énergie de I’état fondamental est fait en supposant que
le systéme est indépendant du temps et que les positions des ions dans le systéme

sont fixes. Voici un exemple d’un extrait du fichier d’entrée pour cette étape :

&CPMD
OPTIMIZE WAVEFUNCTION
INITIALIZE WAVEFUNCTION ATOMS
TIMESTEP
5.0
EMASS
300
MAXSTEP
6000
PCG MINIMIZE
CONVERGENCE ORBITALS
0.00001

&END

Dans ce fichier, les mots clés suivants sont utilisés :

e OPTIMIZE WAVEFUNCTION : signifie que 'on veut optimiser les fonctions
d’onde,

e TIMESTEP : est le pas de temps qui, lors de cette étape d’optimisation des fonc-
tions d’onde, donne le pas entre deux itérations du calcul, la valeur par défaut est
5.0,

e EMASS : est la masse fictive électronique, la valeur par défaut est 400.0,

e MAXSTEP : est le nombre maximum d’étapes d’optimisation, la valeur par défaut
est 10000,

e PCG MINIMIZE : indique qu’on utilise la méthode des gradients conjugués préconditionnés
pour 'optimisation.

¢ CONVERGENCE ORBITALS : est le critere de convergence, la valeur par défaut
est 1075
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1.4.4.2 Annealing

L’étape suivante consiste a relaxer la structure atomique du systéme pour arriver
a I’état d’énergie minimale. Cela est fait via une remise a I’échelle des vitesses ato-
miques d'un facteur inférieur a 1 a chaque pas de temps en utilisant le mot clé
"ANNEALING?”. Cela consiste donc a retirer progressivement de 1’énergie cinétique

au systeme. Voici un exemple d’un extrait du fichier d’entrée pour cette étape.

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS
RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES
RESTART VELOCITIES ACCUMULATORS
RESTART LATEST
ANNEALING IONS
0.9

Les informations disponibles dans le fichier de sortie nous permettent de suivre

I’évolution des énergies et températures du systeme.

NFI EKINC  TEMPP EKS ECLASSIC EHAM DIS TCPU
1 0.00000 0.1 -6709.66151 -6709.66134 -6709.66134 ©.113E-09 17.10
2 0.00001 0.2 -6709.66199 -6709.66137 -6709.66136 0.172E-08 17.11
3 0.00004 0.5 -6709.66277 -6709.66145 -6709.66141 ©.827E-08 17.78
4 0.00012 0.8 -6709.66383 -6709.66163 -6709.66150 ©0.249E-07 17.16
5 0.00025 1.2 -6709.66518 -6709.66190 -6709.66164 0.581E-07 17.11
6 0.00040 1.7 -6700.66680 -6709.66225 -6709.66185 0.116E-06 17.50
7 0.00056 2.3 -6709.66868 -6709.66267 -6709.66212 ©.208E-06 17.10
g8 0.00071 2.9 -6709.67083 -6709.66318 -6709.66247 0.345E-06 17.14
9 0.00087 3.6 -6709.67322 -6709.66377 -6709.66291 ©.540E-06 17.11

10 0.00103 4.3 -6709.67585 -6709.66447 -6709.66344 0.805E-06 17.14
11 0.00120 5.1 -6709.67871 -6709.66528 -6709.66408 ©.115E-05 17.14
12 0.00138 5.9 -6709.68179 -6709.66621 -6709.66482 ©.160E-05 17.15
13 0.00156 6.7 -6709.68508 -6709.66725 -6709.66568 0.217E-05 17.76
14 0.00176 7.6 -6709.68857 -6709.66842 -6709.66666 ©0.287E-05 17.29
15 0.00197 8.5 -6709.69226 -6709.66972 -6709.66775 0.371E-05 17.29

e NFI : numéro de I'étape

e EKINC : énergie cinétique fictive du sous-systéme électronique (a.u.)

e TEMPP : température du systeme (K)

e EKS : énergie de Kohn-Sham (a.u.)

e ECLASSICS : énergie totale (a.u.)

e EHAM = ECLASSIC + EKINC : la grandeur qui doit étre conservée en dynamique

moléculaire Car-Parrinello (a.u.)
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e DIS : Déplacement carré moyen des atomes (a.u.?)

e TCPU : Temps CPU (s) pour "étape.

1.4.4.3 Thermostats et fréquences des thermostats

Dans la section 1.4.3, nous avons parlé de faire un contrdle de la température en
utilisant des thermostats de Nosé-Hoover pour les températures ioniques et fictives.
D’apres les équations 1.36, 1.37, il apparait qu’en plus de la température ionique
T cible et de I'énergie cinétique fictive cible Ey;,, les masses fictives Q) et Q). sont
également des parametres d’entrée. Le choix de ces parametres aura un impact sur
I'efficacité du thermostat.

Dans I'exemple ci-dessous, la température ionique cible est T' = 300 K et ’énergie
fictive cible est By = 0.1 a.u. A la place des masses associées a chaque thermostat,
on donne la fréquence du sous-systéme correspondant, qui est de 400.0 cm™! pour

les fréquences inoniques et 700.0 cm~! pour les fréquences électronique.

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS
RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES
RESTART VELOCITIES ACCUMULATORS NOSEP NOSEE
RESTART LATEST
0.9
TIMESTEP
5.0
EMASS
600
MAXSTEP
5000
TRAJECTORY SAMPLE XYZ
20
STORE
1000
NOSE IONS
300.0 400.0
NOSE ELECTRONS
0.1 700.0
SEND

Afin d’obtenir une dynamique adiabatique bien séparée des différentes familles de
degrés de liberté, les fréquences électroniques (électrons fictifs 4+ thermostat) doivent

étre supérieures aux fréquences ioniques (ions + thermostat) comme dans I'exemple
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ci-dessus. De plus, les deux séries de fréquences ne doivent pas se chevaucher (Fig.

1.6 [34]).

Oionic sub-system Oelectronic sub-system

@ Q)

1onic sub-system thermostat electronic sub-system thermostat

FIGURE 1.6 — Représentation schématique des fréquences du sous-systéme ionique et
électronique, ainsi que des thermostats de Nosé-Hoover pour les deux sous-systémes en dynamique
moléculaire CP [34].
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Chapitre

Etude du transport thermique avec

"TAEMD

L’AEMD, pour Approach-to-Equilibrium Molecular Dynamics, est la méthode que
j’ai utilisée pendant ma these afin de remonter aux propriétés thermiques comme
les conductivités thermiques et les résistances thermiques d’interface a partir de
simulations en dynamique moléculaire. Cette méthode a été dévelopée dans 1’équipe
de recherche qui m’a accueillie pendant ma these [38-47]. L’objet de ce chapitre est

d’exposer cette méthode.

2.1 Transport thermique et dynamique moléculaire
d’approche a I’équilibre

Le transport thermique est fondamentalement différent a 1’échelle nanométrique de
ce qui se passe a l’échelle macroscopique. Lorsque les dimensions d’un dispositif
ou d’une structure sont comparables aux libres parcours moyens et a la longueur
d’onde des porteurs de chaleur, les lois classiques ne sont plus valables et de nouvelles
approches doivent étre suivies pour prédire le transfert de chaleur. Le besoin d’une
meilleure compréhension du transport thermique a 1’échelle nanométrique est motivé
par les progres rapides dans la synthese et le traitement de matériaux avec des
structures de longueur caractéristique a 1’échelle nanométrique.

En ce qui concerne la modélisation numérique, des méthodes de calcul basées sur
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des constantes de force issues de champs de force empirique en combinaison avec
I'équation de transport de Boltzmann (BTE) [48,49], les simulations de Monte Carlo
[50], les simulations de dynamique moléculaire (MD) [38-40,46,51-55] et de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) [41-45,47,56] ont été utilisées pour étudier le
transport thermique a 1’échelle nanométrique.

Il y a historiquement deux approches dans la modélisation du transport thermique
a I’échelle nanométrique par des simulations de dynamique moléculaire. La premiere
méthode qui s’appelle méthode directe ou MD non-équilibre (NEMD), est basée sur
I’établissement d’'un courant thermique en régime permanent entre une source de
chaleur et un dissipateur thermique. La conductivité thermique ou conductance
d’interface est extraite, respectivement, de la pente ou de la discontinuité dans le
gradient de température [57,58].

La deuxieme méthode est basée sur le calcul des fluctuations du courant thermique
dans un systeme équilibré a une température donnée. Une relation de fluctuation de
Green-Kubo est utilisée pour extraire la conductivité thermique du systeme [59,60].
Cette méthode repose sur la théorie de la réponse linéaire et sur le théoréme de la
fluctuation a 1’équilibre de la dissipation de I’énergie.

A ces deux approches, s’est ajoutée la méthode AEMD pour “Approach-to-Equilibri-
um Molecular Dynamics 7 [38,39] qui a été développée il y a quelques années
au sein de mon équipe d’accueil. Cette méthode a été développée afin d’accéder
aux propriétés thermiques des matériaux a partir de calculs moins longs. Elle re-
pose sur I'exploitation d'un régime transitoire, qui s’obtient plus rapidement que le
régime stationnaire nécessaire par exemple dans la méthode NEMD. Le temps ca-
ractéristique du transitoire permet de remonter aux propriétés thermiques, comme
expliqué dans les paragraphes suivants. Son efficacité a permis de réaliser des calculs
de conductivité thermique a partir de trajectoires obtenue en dynamique moléculaire
ab initio [41,42,44,45], ce qui n’est pas possible par exemple avec la méthode NEMD

qui est trop demandeuse en temps de calcul.

42



2.2 FEtude des propriétés thermiques par AEMD

Dans la méthode AEMD, une région chaude et une région froide sont délimitées,
avant que l'approche a I’équilibre soit simulée en libérant la contrainte thermique.
La différence de température entre les deux régions est relevée lors de I'approche
a I'équilibre. Elle procede par décroissance exponentielle. Le temps de décroissance
est utilisé pour extraire les propriétés thermiques du systeme.

L’AEMD comporte deux phases :

T'(K)

FIGURE 2.1 — Blocs froid et chaud dans la boite de simulation. Cas d’un transport thermique
suivant la direction z.

e Phase 1 : Création d’un bloc froid a la température 77 et d’'un bloc chaud a
la température T,. Cette phase est réalisée en utilisant deux thermostats locaux
(Figure 2.1). La différence de température entre les blocs chaud et froid doit étre
suffisamment grande pour qu’on puisse suivre les trajectoires de ces deux blocs. Pour
toutes les simulations de cette these, nous avons choisi AT = 200 K.

e Phase 2 : Approche a I’équilibre. Dans cette phase, les thermostats ne sont plus
appliqués, et la température va donc progressivement s’uniformiser dans tout le
systeme. Pendant ce retour a I’équilibre, la différence de température AT =T, — T}

entre les blocs chaud et froid suit une loi exponentielle décroissante :

AT(t) = AT, exp(—t/T) (2.1)

Le temps de décroissance 7 nous permet de calculer la conductivité thermique x et
la résistance thermique d’interface Ry,; comme démontré dans les parties suivantes

en se basant sur la loi de Fourier.
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2.2.1 Conductivité thermique

Dans le cas ou il n’y a pas d’interface, nous pouvons calculer la conductivité ther-
mique a partir de I’équation de la chaleur. Pour un transport de chaleur unidirec-
tionnel, I'équation de la chaleur régissant I’évolution temporelle et spatiale de la
température, T'(t, z), dérivée de la loi de Fourier et de la conservation de I’énergie,

est :

or'(t,z) Kk 0*T(t,z2)
o Cyp 022

(2.2)

olt p = N/V est la densité de nombre d’atomes (m™3), C, est la capacité thermique
du systeme (J K1) et s est la conductivité thermique (W K~' m~! ). Nous sup-
posons que ces grandeurs ne varient pas avec le temps et ’espace. Une solution de

cette équation peut alors étre obtenue en utilisant la séparation des variables :

T(t,2) = 0(1).C(2). (2.3)

Dans le cas particulier d’un systeme avec des conditions aux limites périodiques la
température et le flux sont identiques & z = 0 et z = L (voir la Figure 2.1). La partie

temporelle de la solution est donc 0(t) = 0, exp(—t/7,) avec

1 LC,
= ———— 2.4
™= 4n2n? Sk (24)
S étant la section transversale par rapport a la direction du flux de chaleur.
La solution complete est alors donnée par :
Ao = . —t/T
T(t,z) = -t > (An cos(qn2) + By, sm(qnz)>e " (2.5)
n=1
ou ¢, = 2mn/L, n étant un entier et
9 L
Av = 7 / (0, 2) cos(gnz)dz (2.6)
0
9 (L
B, = —/ T(0, z) sin(g,z)dz
L Jo
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correspondent aux coefficients de la série de Fourier de la condition initiale. Dans la

simulation AEMD, le profil de température initial est approximé par

T00,2z) = Ty ,0<z<1L/2 (2.7)

T0,2z) = Ty ,L/2<z<L

Les intégrales dans les expressions de A,,, pour n > 0 sont égales a 0 pour ce profil
initial particulier, tandis que les B,, sont non nulles pour les valeurs impaires de n
uniquement :

2(Ty, — 1Y)
nm

B, = (2.8)

et A, est égal a (T} + T)/2. L’expression analytique du profil de température cor-

respondant a la simulation AEMD est donc une série de Fourier :

T + T, 21 (2m + 1)

1) . —(2m+1)%t/
m1)2/7 2.9
+ Z 2m ) sin(————2) xe (2.9)

mO

T(t z)=

La contribution dominante a la série pour m = 0 est une sinusoide :

Tl + T2 + 2(TQ — Tl) . 2mz —t/7

T(t, z)= 5 5 sin( 7 ) X e (2.10)

L’expression correspondante de la différence de la température moyenne des blocs

_ % TQ — Tl) % 67(2m+1)2t/7 (211)
(2m+1) (2m + 1)272

mO

La solution générale est donc une fonction multi-exponentielle du temps, avec une
contribution dominante du premier temps de décroissance exponentielle 7 quand

m = 0. Nous pouvons calculer la conductivité thermique a partir de 1’équation 2.4,

45



ce qui aboutit a la relation :

L? Cyp
K= —
472 1

(2.12)

2.2.2 Résistance thermique d’interface

2.2.2.1 Cas 1 : Résistance thermique d’interface dans ’approximation

"Lumped capacitance”

Pour calculer la résistance thermique d’interface Ry,; entre deux matériaux, une
premiere possibilité est de se placer dans les conditions de la “lumped capacitance

approximation” [61] (Fig. 2.2) .

R R

Int

FIGURE 2.2 — Cas d’un transfert thermique entre réservoirs dont la résistance R est négligeable
par rapport a celle de 'interface Ryyg.

La base de la “lumped capacitance approximation” est que la température est spa-
tialement uniforme dans les réservoirs de chaleur a tout instant d’un processus
transitoire de transfert thermique. Cela implique que les gradients de température
a l'intérieur du solide sont négligeables, ou autrement dit que la résistance a la
conduction a l'intérieur des réservoirs est faible par rapport a la résistance au trans-
fert de chaleur entre les réservoirs.

Dans le cas présenté sur la figure 2.2, les profils de température restent spatialement
uniformes dans chaque réservoir a tout instant du processus transitoire, illustrant
une conduction rapide a l'intérieur de chaque bloc et le transfert a travers l'interface
controle I'établissement de 1’équilibre thermique dans tout le systéme (blocs plus

interface).
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Nous avons :

AT
Rlnt - 6 (213)

ou Q est le flux de chaleur a travers d’interface.

La quantité d’énergie qui traverse une interface par unité de temps est définie par :

dU
=0 (2.14)

L’énergie interne U est une fonction d’état et sa variation est indépendante de la

nature de transformation et nous avons :
dU = C, dT (2.15)

En appliquant les équations (2.13), (2.14) et (2.15) aux blocs chaud et froid des
systemes d’étude, nous écrivons la variation de la température en fonction du temps
de chaque bloc comme :
dT: 1 dT 1
o4 1

il S T, —T,) - o1 _— _
dt RInt( 2 1)7 dt RInt

(Ty — T») . (2.16)

avec C', la capacité thermique d'un bloc. La différence de température suit alors

I’équation :

dAT AT

—_— = 2.17
dt R C ( )
En résolvant I’équation (2.17), nous retrouvons 1’équation (2.1) et obtenons :
1
T = §Rlnt0 (218)
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2.2.2.2 Cas 2 : Résistance thermique d’interface dans le cas général

Pour calculer la résistance thermique a une interface abrupte entre deux couches
de matériaux différents (voir la figure 2.3), on définit les champs de température
TW(z,t) et T?(z,t) dans deux régions homogenes de longueur I; et Iy et conduc-
tivité k1 et ko respectivement et on considere une équation de chaleur monodimen-
sionnelle pour chaque région [46] :

oT" 0T

Cor =N

(2.19)

T(z,0)

Rt Rt Rt

f ; >
L 0 L, zZ

FIGURE 2.3 — Représentation schématique d'un systéme de périodicité I +Iy, composé de deux
matériaux de conductivités k1 et ko réunis par des interfaces de résistance thermique Ry,;.

pour ¢ = 1,2, C; étant la capacité thermique volumétrique des deux matériaux.
Selon la définition de la résistance de Kapitza, une discontinuité dans le champ de
température AT = Ry, @ est introduite aux interfaces. L’équation (2.19) est résolue
avec ’ensemble suivant de conditions aux limites périodiques. On obtient un systéme

des 4 équations suivantes :

dT:
Ty(0,¢) — Th(0,t) = leQz(o,t)szmd—;(o,t) (2.20)
dT,
To(ly,t) = Ti(=l1,t) = Rume@Qi(—l,t) = Rlnt/‘fld—;(—ll,t) (2.21)
dT, dT:
Q1(0,t) = @4(0,t) or md—;(o,t) :@d—;(o,t) (2.22)
T, Ty

Ql(—ll,t) = Qg(lg,t) or Hl%(_llat) :Hgﬁag,t) (223)
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En utilisant la définition de T(z,t) dans I’équation (2.3), on peut avoir :

Ti(zt) = [Ajcos(ar2) + Bysin(an2)|0(t) (2.24)
Ty(z,t) = |Agcos(azz) + Bysin(az2)|0(t) (2.25)
‘;T;(z,t) | — a1y sin(a12) + o1 By cos(n2)|0(1) (2.26)
CilT;(z,z) = | = azAysin(anz) + az By cos(a22) | 0(t) (2.27)

On peut maintenant résoudre le systeme de 4 équations et on obtient :

A1 — A2 = RIntOéQBglig (228)

— [Al cos(—aqly) + By sin(—alll)} + [AQ cos(aals) + By sin(aglg)} (2.29)

= RInt"{l { - O./lAl sin(alll) + OélBl COS(—Oélll)}

IilOélBl — ligOéQBQ =0 (230)

K1 [ — a1 Ay sin(—aqgly) + a1 By Cos(alll)] + Ko {042142 sin(aels)

— aQBgcos(aglg)} =0 (2.31)

ou A1,B1, Ay, By sont des constantes. En écrivant les équations 2.28, 2.29, 2.30, 2.31

sous la forme matricielle MX = 0, on obtient :

1 0 -1 — Ripikoor Ay 0

— cos(—aqly) —sin(ayly) cos(aals) sin(aels) B, B 0

0 K10 0 Koy Ay N 0
—aikysin(—aqly) aikgcos(—agly) askesin(asly) —asks cos(asly) ] \ By 0

L’équation sous la forme matricielle ci-dessus est satisfaite quand le déterminant de
la matrice M est nul : det[M] = 0. En calculant ce déterminant, on obtient I’équation

suivante :
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Utsin(agly +aoly) + U sin(agly — asly)

O =Y cos(arly + asly) + Q=7 cos(ayly — asly) +4 =0 (2.32)
ou :
c
Oy = [ —
KTn
\IJJF = 2R1nt(a1/$1 + 062/12) (233)
U~ = QRInt(Oéllﬂll — 012/432) (234)
Q+ = C%QIiQRInt + ol +1 (235)
1K1
:+ = CkllilRInt — Qi -1 (236)
Aok
Q7 = —aokoRuy + Pk g (2.37)
a1kq
== = kR — 1 (2.38)
oKo

La résolution numérique de cette équation permet d’obtenir la résistance d’interface

RInt .

2.3 Mise en ceuvre de ’AEMD en dynamique moléculaire
Car-Parrinello

Pour effectuer les simulations d’AEMD, les trajectoires atomiques sont décrites
en utilisant le schéma de dynamique moléculaire de Car-Parrinello (CPMD). En
général, nous avons fait 6 étapes principales de simulation pour obtenir les pro-

priétés thermiques des systémes que nous avons étudiés (voir la figure 2.4) :
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WFs Relaxation Free MD Nose-Hoover AEMD AEMD

Optimization Thermostat phase [ phase 11
L P P __ 4 > _— =
Initialization [ Tpa<s50K | Hot block : 400K

Cold block: 200K

Random atoms

Int. Step: 2.5 or 5 a.u.

Forces < 104 a.u.

Applied to all atoms
@300K

Return to equilibrium

FIGURE 2.4 — Etapes de simulation.

La premiere étape de calcul consiste a optimiser les fonctions d’onde pour obtenir
la structure électronique. Ensuite, nous relaxons la structure atomique du systéme
pour arriver a ’état d’énergie minimale en faisant une remise a ’échelle des vitesses
atomiques d’un facteur < 1 choisi a chaque pas de temps. Lorsque la deuxiéme
étape est finie, nous passons a ’étape de dynamique moléculaire libre (free MD)
pour vérifier que le systeme est stable.

Puis, nous appliquons un thermostat de Nosé-Hoover [36,37] & tous les atomes du
systeme dans 1’étape “Nose-Hoover Thermostat” pour mettre le systéme dans 1’état
canonique { NVT} a température ambiante.

Nous laissons ensuite évoluer le systeme quelques ps sans thermostat pour tester
si le systéme est bien stable a la température souhaitée avant de passer a la phase
1 de TAEMD. Dans cette phase, nous appliquons des thermostats de Nosé-Hoover
locaux pour créer la différence de température ATy de 200 K. C’est la température
qui nous permet de suivre le plus clairement les trajectoires de la température des
blocs chaud et froid.

Lorsque les blocs chaud et froid sont formés et stabilisés, nous passons a la phase 2
de TAEMD qui consiste & enlever les thermostats pour laisser le systéme retourner
a 1’équilibre. Enfin, nous pouvons calculer la conductivité thermique et la résistance
thermique d’interface des systemes d’étude en appliquant la méthodologie présentée

dans la partie 2.2.
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Pour évaluer l'incertitude de la méthode AEMD sur s et R,,;, il est nécessaire de
répéter d’autres phases 2 a partir de points de départ différents, ce qui nécessite
d’étendre la phase 1 pour échantillonner un autre point de départ de l'espace des
phases (figure 2.5 en haut). Avec deux temps de décroissance, cela équivaut généralement
a b ps (premiere phase 1 jusqu’a 5 ps) + 5 ps (deuxieme phase 1 jusqu’a 10 ps), et de
10 a 15 ps pour chaque phase 2, soit 30 ps pour la détermination de la conductivité
thermique ou de la résistance thermique d’interface. Un exemple de la prolongation
de la phase 1 suivie d'une deuxieme phase 2 pour le SiO5 amorphe est présenté dans

la figure 2.5 en bas.

1% phase 1 }
Prolongation of phase 1

2¢me phase 2

1¢ phase 2
450 x T [
400 \’

|
350 i

300 Tl=2.0

250

m E 1,=2.4 ps -
L ﬁ
20 |

Température (ps)

150 [ Initial phase 1 1% phase 2

Prolonged phase
100 l l 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (ps)

FIGURE 2.5 — Deux couples de (phase 1 - phase 2) pour extraire I'incertitude du calcul(haut).
Exemple d’une prolongation de la phase 1 suivie d’une deuxiéme phase 2 (bas) [47].
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Dans tous les simulations, nous calculons la capacité thermique C a partir de la
variation de ’énergie totale en fonction de la température (voir la figure 2.6), la

valeur de Dulong et Petit étant C, = 3Nkg.

-749.4 T T T T T T
C = 0.99C,

7495 | I .
=)
8 7496 | .
)
E-J L
=
G 7497 t ; i

....... *
-749.8 | 5 .
_749-9 L L L L L 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Température (K)

FIGURE 2.6 — Energie totale en fonction de la température et ajustement pour obtenir la capacité
thermique.
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Chapitre

Résistance thermique d’une couche

moléculaire interfaciale

3.1 Introduction

Les nanomatériaux d’interface thermique, définis comme des couches insérées entre
deux matériaux échangeant de la chaleur, jouent un role central dans les perfor-
mances des nano-dispositifs, car ils peuvent permettre d’améliorer la dissipation
de chaleur. L’étude des propriétés thermiques de ces nanomatériaux d’interface a
donc beaucoup retenu lattention tant du cdté théorique [38,62-66] que du coté
expérimental [67-73]. Les avantages de l'utilisation de la simulation de dynamique
moléculaire dans ce contexte sont de réaliser une description de l'interface au ni-
veau atomique, et de rendre compte d’une température finie. C’est pourquoi la
résistance thermique d’une interface formée d’'une monocouche de molécules auto-
assemblée a été étudiée en utilisant la dynamique moléculaire classique [62]. Le
modele d’étude est représenté sur la figure 3.1. Dans cette étude, la différence de
température aux interfaces Si-SAM ' et SAM-Au permet de calculer la résistance
thermique d’interface Rp,. Les auteurs montrent, comme attendu, que la conduc-
tance thermique d’interface G = 1/Ry,; dépend de la force de liaison des atomes a
I'interface mais cette force reste un parametre difficile a estimer. La description des

liaisons a l'interface n’est pas quantitative dans le cas d’atomes d’espece différente,

1. Self-assembled monolayer
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et par conséquent la conductance thermique d’interface ne peut étre obtenue de
maniere quantitative. Une solution est de recourir a des calculs de force a partir des
fonctions d’onde électroniques comme on le fait en dynamique moléculaire ab initio.
Néanmoins, 1’étude théorique des résistances thermiques d’interface par dynamique
moléculaire ab initio n’était pas encore faite au début de ma these, dans un contexte
ou peu d’études ont porté sur le calcul de la conductivité thermique par dynamique
moléculaire ab initio, a cause du temps de calul ou d’obstacles de principe. Pour y

parvenir, il y a de nombreuses questions auxquelles il conviendra de répondre.

340 . . : - .
" gun g TR BLE = Au
320+ ssstate * SAM
A S

300+ .

280 +

260 - i -

A
AAMMALALAAMA LA
< 240 . : * : : =
- 340 ' , . — '
= Au
320+ » SAM :
...ll-I-.Il. A Si
300 Sggeees , . k
AAAshAALLMALL
‘A

280

260 - :

240 : . : ' '

-60 -40 -20 0, 20 40 60
z (A)

FIGURE 3.1 — Profils de température simulés en fonction de I'interaction molécules - Si dans un
modeéle d’une monocouche moléculaire auto-assemblée sur un surface d’or et mise en contact avec
un bloc de silicium [62].

Pour valider nos calculs, nous ferons référence a une expérience SThM ? dans laquelle

une sonde locale en silicium sert a mesurer la conductance thermique d’une couche

2. Scanning Thermal Microscopy
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Integrated

\ Au (111)

FIGURE 3.2 — Dispositif expérimental (SThM) utilisé pour mesurer la conductance thermique
d’une monocouche de molécules [73].

de molécules sur un substrat d’or (Fig. 3.2). Cette expérience a été réalisée par T.
Meier et al [73]. Des molécules d’alcane ont été étudiées et un groupe thiol a été
utilisé pour lier la molécule a la surface en or. L’expérience a permis de quantifier
la dépendance de la conductance thermique en fonction de la taille des chaines
moléculaires.

Dans ce travail, nous allons aborder une détermination quantitative de la conduc-
tance thermique d’interface en utilisant la dynamique moléculaire Car-Parrinello et
la dynamique moléculaire d’approche a ’équilibre. Je vais commencer par le cas le
plus favorable d’un systéme ou les molécules sont liées de maniere covalente a des
blocs de silicium. Je présenterai le modele atomique du systeme et les étapes de si-
mulation. Ensuite, j'analyserai les résultats pour obtenir les résistances thermiques
d’interface de couches moléculaires de différentes longueurs. Puis, j'interpréterai les
résultats et les comparerai a la littérature. Ensuite, je présenterai mes résultats
préliminaires sur une configuration ou la téte des molécules n’est pas liée de maniere

covalente avec le Si. Puis je concluerai.
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3.2 Structure Si - molécules - Si avec liaisons co-

valentes

3.2.1 DModeles et étapes de calculs

Nous considérons tout d’abord le systeme le plus simple et le plus favorable au calcul
envisagé, celui qui est formé d’une couche de molécules d’alcanes prises en sandwich
entre deux blocs de silicium (Si) dont les surfaces sont passivées par des atomes
d’hydrogeéne. Nous commengons par des molécules d’octanes (Fig. 3.3). Chaque bloc
du Si de ce modele correspond a 3 cellules cubiques (structure diamant) dans les
directions = (n, = 3) et z (n, = 3) et 1 cellule dans la direction y (n, = 1), soit 72
atomes. Ce modele contient au total 258 atomes. Il est périodisé dans les directions x
et y. Dans la direction z, la taille initiale de la boite est de 8.29 nm et la longueur de
la molécule est égale & 1.66 nm. La densité surfacique de molécules est de 0.294 nm?

par molécule, & comparer avec la valeur de 0.214 nm? par molécule de la Réf. [73].

Si passivé H octane Si passivé H

oeeeee oo

=
N
I
o
~N

Couche d’interface

/ Bloc 2 (chaud)
Bloc 1 (froid) /

1.66 nm

T (K)

8.29 nm

FIGURE 3.3 — Modele Silicium — Octane — Silicium et schéma du profil de température visé
avec 72 atomes de Silicium (Si - bleu) dans chaque bloc, 24 atomes de carbone (C - rouge) et 90
atomes d’hydrogene (H - bleu clair).
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3.2.2 Etapes de calculs

Les étapes de simulation de ce systeme ont été réalisées selon le protocole présenté
dans la partie 1.4 et réprésentées sur la figure 2.4. Dans ce travail, les électrons
de valence sont représentés en utilisant une base d’ondes planes, avec une cou-
pure d’énergie de 50 Ry. L’intégration se fait au point I' de la zone Brillouin. Les
températures ioniques totales ou locales sont controlées en utilisant des thermostats
de Nosé-Hoover [36,37]. Le pas d’intégration est égal a 2,5 a.u. (0,06 fs) et la masse
électronique fictive est de 300 a.u. La température et les énergies au long de la

trajectoire sont données sur les figures 3.4 et 3.5.

400 T T T T T
350 1
300 1
< o250} -
[0]
3
© 200 r 1
L F{elaxEtti)on
E | ibre i
kS 150 100 K ——
Libre
100 | 200 K 1
g
i ibre i
50 AEMD P1
. | | | AEMD P2 ——
0 10 20 30 40 50 60

Temps (ps)

FIGURE 3.4 — Température totale du systéme Silicium — Octane — Silicium lors des différentes
étapes de simulation.

Pour commencer, nous avons d’abord calculé les fonctions d’onde électroniques. Dans

I’étape suivante, nous avons relaxé la structure atomique du systeme pendant 2.5 ps
s 'l D . s )

pour arriver a I’état d’énergie minimale en faisant une remise a 1’échelle des vitesses

atomiques d’un facteur 0.9 a chaque pas de temps (1¢¢ courbe en violet). Ensuite,

nous avons laissé le systeme évoluer en dynamique libre pendant 2.5 ps (courbe en

vert) et trouvé que tous les parametres du systéme sont stables. Pour continuer,

un thermostat de Nosé-Hoover & 100 K a été appliqué pendant 5 ps (courbe en
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FIGURE 3.5 — Energies du systéme Silicium — Octane — Silicium lors des différences étapes de
simulation.

bleu). Puis nous avons réalisé une dynamique libre pendant 7.5 ps en éteignant les
thermostats de Nosé-Hoover. Nous trouvons que I'énergie fictive, I’énergie potentielle
et la température restent stables. Nous avons continué en utilisant un thermostat
a 200 K pendant 2.5 ps (courbe en cyan) puis 300 K pendant 7.5 ps (courbe en
marron). Ensuite, nous avons laissé le systeme évoluer en dynamique libre pendant
7.5 ps. Les courbes en bleu clair de la figure 3.4 montrent que le systéme est stable a
300 K. 11 faut noter que I’énergie fictive augmente quand la température du systeme
augmente mais elle est toujours stable dans toutes les étapes de la simulation.

Dans ’étape suivante, nous passons a la phase 1 de 'TAEMD. Pour réaliser cette
phase, nous appliquons trois thermostats de Nosé-Hoover aux températures de 200
K pour les atomes de Si du bloc 1, 300 K pour les molécules et 400 K pour les atomes
de Si du bloc 2 pour se conformer a la figure 3.3. La phase 1 a été lancée pendant
10 ps. Nous trouvons que la création des blocs chaud et froid a été réalisée tres
rapidement, au bout d’1 ps. Il est important toutefois de la prolonger au-dela d’1 ps
pour permettre au profil 7'(z) de se stabiliser (Fig. 3.7). Les énergies et températures

sont stables dans cette phase (courbe en rose - Fig. 3.6). Ensuite, nous passons a la
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FIGURE 3.6 — Energie fictive du systéme Silicium — Octane— Silicium lors des différentes étapes
de simulation.

phase 2 de TAEMD pour que le systéme retourne a ’équilibre. Dans cette derniere
étape, aucun thermostat n’a été appliqué. Nous obtenons les températures des blocs
chaud et froid présentées sur la figure 3.7 (en haut) et la température d’équilibre
atteinte au final est égale a 300 K. Une erreur statistique peut étre estimée en
prolongeant la phase 1 qui est suivie de sa phase 2 correspondante (figure 3.7 en bas).
Les deux phases de ’TAEMD sont observables dans un délai entierement abordable

par 'approche Car-Parrinello.
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FIGURE 3.7 — Trajectoires des blocs chaud (rouge/orange) et froid (bleu/turquoise) dans la
premiére/deuxiéme phase de ’TAEMD (en haut/en bas).

3.2.3 Calcul de la conductance thermique d’interface d’une

couche d’octane

La différence de température AT = T5 - Ty entre les blocs chaud et froid pendant
la phase 2 de TAEMD est tracée sur la figure 3.8 sur un tracé semi-logarithmique.
Bien que le profil soit bruité en raison du nombre réduit d’atomes dans chaque bloc,
la décroissance est clairement exponentielle, c’est-a-dire AT (t) = ATyexp(—t/T).
Le temps de décroissance 7 est extrait par ajustement, le fit est fait pour des AT >

20 K ou 50 K en fonction du systeme d’étude pour ne pas étre dans le bruit. Pour
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ce systeme avec des molécules d’octane, le temps décroissance est représenté sur la

figure 3.8 et 7 est égal a 6.6 ps. Nous pouvons conduire une deuxieme évaluation qui

mene a la valeur de 7 = 7.1 ps d’apres la prolongation de la phase 1 comme indiqué

sur la figure 3.7 (en bas).

200 |

AT (K)

100

50 L 1

| ! W L

Temps (ps)

\\

i

7

%

H
8

FIGURE 3.8 — Evolution temporelle de la différence de température entre les deux blocs de
silicium pendant la phase 2 de 'TAEMD et ajustement par une exponentielle décroissante.

Le profil de température moyennée sur 'intervalle [1 - 4] ps de la phase 2 de ’TAEMD

est donné sur la figure 3.9. Ce profil montre la température des blocs chaud et froid

selon la direction du transfert thermique.

500 T T T T T ++ T T T
Cold +
Hot N
400 | b At o+ st
— 4 #:*f IR EEL
+
S o R e N + .
2 300 bt + .
= + . B + *
L + 4+
@ A 4, fFE
g 200 —+++TT+ T +ﬂ: i
e W
+ +
100
Si cold block Molecular layer Si hot block
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
z(A)

FIGURE 3.9 — Profil de température moyenné sur I'intervalle [1-4] ps de la phase 2 de ’AEMD.
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Le profil est uniforme dans les deux blocs. Le transitoire est donc dominé par le
transfert thermique via les molécules, la diffusion de chaleur au sein de chaque bloc
se produisant considérablement plus rapidement. Cela nous permet d’obtenir une
relation entre la conductance thermique de l'interface G et le temps caractéristique
du transitoire 7 en appliquant la méthodologie de la section 2.2.1.

Nous obtenons une conductance thermique d’interface G égale & 30644 MWm =2 K1,
Les calculs ont été répétés pour le systeme de molécules d’octane avec des blocs plus
gros (n, = 4) ainsi que pour des molécules contenant de 2 & 16 atomes de carbone.

Ces calculs sont présentés dans la partie suivante.

3.2.4 Autres systémes

Dans cette partie, nous avons d’abord construit un systeme avec des blocs de silicium
plus grands (n, = 4, soit une épaisseur de 2.2 nm au lieu de n, = 3, soit une épaisseur
de 1.6 nm) (voir la figure 3.10) pour étudier l'effet de la taille du bloc du Si dans
le calcul de résistances thermiques d’interface. L’étude de ces systemes est effectuée
de la méme maniére que pour le systéme précédent (partie 3.2.2). Nous présentons
sur la figure 3.11 les trajectoires des blocs chaud et froid pendant les deux phases
de ’AEMD, la différence de température entre les deux blocs pendant la phase 2 de
I’AEMD ainsi que le profil de température lors de la phase 2 de TAEMD.
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FIGURE 3.10 — Modele de la structure Silicium — Octane — Silicium avec n, = 4 avec 96
atomes de Silicium (Si - bleu) dans chaque bloc, 24 atomes de carbone (C - rouge) et 90 atomes
d’hydrogéne (H - bleu clair).

La différence de température AT entre les blocs chaud et froid pendant la phase
2 de PTAEMD est tracée sur la figure 3.11 (milieu). Le temps de décroissance 7 est

extrait par un ajustement représenté sur la figure 3.11. Il est égal a 7.3 £+ 0,8 ps.
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Nous présentons les autres systemes étudiés, avec une couche formée de chaines
moléculaires contenant de 2 a 16 atomes de carbone en sandwich entre deux blocs
de silicium (voir la figure 3.12) pour étudier I'effet de la longueur des molécules dans
le calcul des résistances thermiques d’interface.

Les résultats de 'approche AEMD appliquée a ces modeles sont présentés sur les
figures 3.13 & 3.19 : les trajectoires des blocs chaud (rouge) et froid (bleu), I’évolution
temporelle de la différence de température entre les deux blocs pendant la phase 2
de 'TAEMD avec l'ajustement par une exponentielle décroissante puis le profil de
température moyenné sur U'intervalle [1-3] ps pour les systemes des molécules C2 a

C6 et sur I'intervalle [1-6] ps pour les systémes des C10 & C16 de phase 2 de TAEMD.
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FIGURE 3.12 — Modeles des différentes chaines moléculaires avec les atomes de Silicium (Si -
bleu) de chaque bloc, de carbone (C - rouge) et d’hydrogéne (H - bleu clair).
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FIGURE 3.16 — Cas avec molécules contenant 10C : Trajectoires des blocs chaud (rouge) et froid
(bleu) dans 'approche AEMD (haut). Evolution temporelle de la différence de température entre
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(milieu). Profil de température moyenné pendant I'intervalle [1-6] ps de phase 2 de PAEMD (bas).

70



550 ) ‘ .

Phase 1 Phase 2
500
. 450
<
o 400
% 350
° 250
200
150
100 : : '
0 5 10 15 20
Temps (ps)

=|"| L‘L|
|||I ‘
|

bt

0 2 4 10
Temps (ps)
500 T T T T T T T
- + i{,
400 I
=3 P M I
O]
5 %00 Tt |
g PR = o .
g_ 200 LT T+ T+ + ]
()
|_
100 1
0

0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90
2(A)

FIGURE 3.17 — Cas avec molécules contenant 12C : Trajectoires des blocs chaud (rouge) et froid
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FIGURE 3.19 — Cas avec molécules contenant 16C : Trajectoires des blocs chaud (rouge) et froid
(bleu) dans I'approche AEMD (haut). Evolution temporelle de la différence de température entre
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Dans la partie suivante, nous présentons le résultat des conductances thermiques

d’interface calculées a partir de ces valeurs.

3.2.5 Résultat et comparaison avec les résultats de la littérature

Les conductances thermiques obtenues sont représentées sur la figure 3.20.
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FIGURE 3.20 — Conductance thermique d’interface G en fonction du nombre de C par molécule
obtenue par AEMD pour n, = 3 (points rouges) et n, = 4 (point orange). Les points verts sont les
mesures de la Réf. [73] multipliées par un facteur 5. Le point bleu est la conductance thermique
entre des réservoirs en diamant obtenue dans la Réf. [66].

Les valeurs sont données en unités de MWm—2K~!, ce qui correspond a la conduc-
tance thermique par rapport a la surface G/S et en unités de pWK ~! par molécule,
soit G/3. Chaque point est la moyenne sur plusieurs trajectoires d’AEMD et affiché
avec un écart type dérivé de deux valeurs.

Nous trouvons tout d’abord que la taille des blocs de Si (n, = 3 ou 4) n’a pas d’effet
significatif sur la valeur de G, ce qui confirme que le transfert thermique dépend
principalement de 'interface.

La figure 3.20 met en évidence que la conductance thermique que nous obtenons est

plus élevée que les mesures de la Réf. [73]. Dans ce travail, les molécules d’alcane
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ont été greffées sur une surface d’or via un groupement thiol ce qui constitue une
premiere différence par rapport a notre modele. Mais la plus grande différence est
que la téte des molécules est en faible interaction (Van der Waals) avec la sonde
locale en silicium. Dans notre travail, nous avons considéré des liaisons covalentes
-CH,-Si- aux deux extrémités des molécules d’alcane. Nos valeurs de conductance
thermique plus élevées sont donc cohérentes avec cette différence dans les systemes
étudiés.

Quantitativement, nos résultats et les expériences de Meier et al. peuvent étre
réconciliés en multipliant les données expérimentales par un facteur 5, comme nous
l’avons fait sur la figure 3.20. L’évolution observée en fonction du nombre de C est
donc la méme expérimentalement et dans nos calculs. Par ailleurs nos valeurs sont
cohérentes avec des niveaux élevés de conductance thermique (380 & 600 MWm—2K™!)
obtenues expérimentalement lorsque la liaison entre les réservoirs et les molécules
est réglée pour faciliter le transfert a U'interface (voir la Réf. [71]). Dans ce travail, les
auteurs proposent 1'utilisation d’une monocouche nanomoléculaire organique liante
aux interfaces pour obtenir une conductance thermique interfaciale de valeur 430
MWm2K~! dans le systéme cuivre-silice.

Nous avons également tracé sur la figure 3.20 un autre calcul effectué avec des po-
tentiels interatomiques [66] (point bleu) pour un alcane contenant 11 atomes de C
lié de maniere covalente a des réservoirs en diamant. La conductance thermique y
est également élevée, ce qui semble donc typique de la conductance thermique d’in-
terface pour la couche d’interface organique chaque fois qu'une forte adhérence a la

surface est présente.

L’inverse de la conductance thermique, la résistance thermique, Ry, est représentée
en fonction de N dans la figure 3.21. La résistance thermique fluctue autour de 3x10°
K W~! pour N petit puis augmente linéairement avec N pour N supérieur a 8 et

peut s’écrire sous la forme :

Rlnt(l) - 2RSi/mol + Rmol(l) (31)

ol [ est la longueur des molécules. Par conséquent, la résistance thermique d’inter-

75



~ AEMD - & ' ' ' P

| ,

= 6} .
v -

=

= 5 ‘ |
48]

35

g 4t . , K=04WK 'm™}
E -

2 5 | Constant |
L

[4F] ]

Q 1

[ L ]

8 2

wv

‘»

“Q

m '1 | 1 | | 1 | ]

2 4 6 8 10 12 14 16
Nombre d’atomes de C

FIGURE 3.21 — Résistance thermique Ry, en fonction du nombre d’atomes de C par
molécule.

face Ry, peut étre vue comme la somme d’un terme constant Rgj/me correspondant
aux résistances thermiques des contacts Si/molécule et d'un terme R, () variant
linéairement avec [. On obtient donc un transport qui semble diffusif et non bal-
listique le long des chaines de molécules. Si on exprime alors la résistance comme
l/(k.S), Kk étant une conductivité thermique, on peut déduire de la pente du régime

linéaire de la figure 3.21 une valeur de k = 0.4 W K=! m~!

, c’est la valeur de la
conductivité thermique du polyéthyléne dans les Réf. [74-76]. C’est un bon accord

avec des especes moléculaires analogues.

3.3 Structure Si - molécules - Si avec liaison hy-
drogéne d’un coté

L’objectif de cette partie est de se rapprocher de la configuration expérimentale [73] :
les molécules ne sont plus liées de maniere covalente qu’a une seule surface, et 'autre
surface est en interaction faible via des forces de Van der Waals (VAW) comme

lorsqu’une sonde locale est utilisée.
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3.3.1 Interactions de Van der Waals

Les forces de VAW jouent un roéle essentiel dans la détermination des propriétés et
de la stabilité des systeémes atomiques moléculaires et cela nécessite de faire appel
a une correction VAW a la DFT. Grimme a proposé une correction de dispersion
semi-empirique de I'énergie DFT afin d’inclure les interactions de Van der Waals
[77]. D’autres méthodes ont également été développées pour inclure les interactions
faibles [78-80]. Dans ce travail, nous allons essayer de créer les liaisons hydrogene.
La liaison hydrogene est une autre force intermoléculaire en plus de la force de
Van der Waals. Son énergie de liaison se situe entre celle des forces de Van der
Waals et des liaisons covalentes. Cette force est entre un atome d’hydrogene qui a
formé une liaison covalente avec un atome hautement électronégatif dans une autre
molécule. C’est la raison pour laquelle nous proposons utiliser la groupe OH dans
le modele atomique. Pour cela, nous allons utiliser I'approche de Silvestrelli basée
sur les fonctions de Wannier [81]. Cette approche ne dépend pas de parameétres
empiriques. Par rapport aux approches précédentes, elle repose sur I'estimation de
la répulsion d’échange de Pauli. Cette approche a été implémentée dans le code
CPMD [82]. Voici comment la description est appelée dans le fichier d’entrée de
CPMD :

&VDW
WANNIER CORRECTION
RESTART WANNIER
VERSION
1
FRAGMENT BOND
1.40
TOLERANCE WANNIER
5.
PRINT INFO FRAGMENT ON
END WANNIER CORRECTION
&END

3.3.2 Modeéle 1 et discussion

Nous considérons un nouveau systeme formé dune couche de 6 molécules d’octanol
prises en sandwich entre deux blocs de silicium (Si) dont les surfaces sont passivées

par des hydrogenes :
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e Le bloc 1 est lié de maniere covalente avec les molécules d’octanol.

e Le bloc 2 a des groupes hydroxyles -OH en surface et n’est pas lié de maniere
covalente avec les molécules. Nous avons décidé de mettre un groupement terminal
OH aux molécules afin de venir former des liaisons hydrogenes avec la surface de Si.
En raison de la forte électronégativité de I'atome d’oxygene de ce groupe, la liaison
entre I'oxygene et I’hydrogene est hautement polaire. Par conséquent, le groupe
hydroxyle attire fortement les molécules en formant des liaisons hydrogene. Les
liaisons hydrogene sont des liaisons plus fortes que du “simple” Van der Waals.

Ce modele a 348 atomes au total : 72 atomes de silicium dans chaque bloc, 48 atomes
de carbone, 12 atomes d’oxygene et 144 atomes d’hydrogene. La taille suivant la
direction z est 11.3 nm (voir Fig. 3.22). La distance entre Si et O est dg;0o = 0.17
nm [83]. La distance entre ce bloc et les molécules est égale a 0.24 nm [84]. Nous
avons choisi de doubler le nombre de molécules par rapport a la partie précédente.
En effet, lors de premiers essais avec 3 molécules, nous nous sommes rendus compte
que le fait que la téte des molécules ne soit pas liée fortement avec le bloc 2 faisait que
les molécules se couchaient tout de suite, et s’éloignaient du bloc 2, empéchant toute
liaison de se former par la suite. Avec 6 molécules pour la méme section, nous avons

2

donc une densité de 6.8 molécules par nm ™=, a comparer a la densité expérimentale

de 4.6 molécules par nm~2 (Réf. [73]).
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FIGURE 3.22 — Modele atomique d’un systéme Si - molécules - Si impliquant des liaisons hy-
drogene. Les atomes de Si sont représentés en bleu, les C en turquoise, les O en rouge et les H en
vert.

Concernant les étapes de simulation, nous avons calculé les fonctions d’onde électron-
iques puis relaxé le systeme comme dans la section 2.3. Cependant lorsque nous avons
appliqué un thermostat de 100 K, le bloc 2 s’est éloigné du bloc 1 et des molécules

(figure 3.23). Nous supposons que la cause est que la liaison hydrogéne n’est pas
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assez forte pour garantir la cohésion du systeme.
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FIGURE 3.23 — A 100 K, le bloc 2 s’est éloigné des molécules.

Pour résoudre ce probleme, apres avoir relaxé la structure pendant 18 ps, nous
avons laissé le systeme évoluer pendant 2.5 ps en fixant les atomes de silicium et
d’hydrogene aux extrémités des deux blocs (voir les a) et b) dans la zone délimitée
par une ligne pointillée noire sur la figure 3.24). Les énergies et la température sont

présentées sur la figure 3.25.

FIGURE 3.24 — Représentation du systéme et des zones ol les positions des atomes ont été fixées.

Afin de contrdler les liaisons hydrogéne, nous les visualisons avec VMD # en utilisant
comme critére que les distances OH doivent étre de 2.5 A [84] et Tangle cutoff! de
45°.

La figure 3.26 montre qu’il y a 8 liaisons hydrogene identifiables avec ces criteres.

Ensuite, comme lors du premier essai, ¢’était le bloc 2 qui s’était facilement éloigné,

3. Outil de vistualisation Visual Molecular Dynamics disponible sur le site:
https://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/
4. L’angle donneur-accepteur d’hydrogene
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nous avons laissé la partie a) du bloc 1 bouger et fixé la partie b) du bloc 2 pendant
2.5 ps (courbe en bleu sur la figure 3.25). Des liaisons hydrogene existent toujours
entre les molécules et le bloc 2 (Fig. 3.27). Dans I’étape suivante, la structure est
relaxée pendant 2.5 ps (courbe en marron - Relaxation) en laissant les parties a) et b)
libres. Puis c’est toute la structure qui évolue librement pendant 12.5 ps (courbe en
violet - Libre). Nous trouvons qu'’il y a toujours des liaisons hydrogene (Fig. 3.28).
Les énergies et la température sont stables pendant ces étapes (Fig. 3.25). Dans
I’étape suivante, nous avons appliqué un thermostat de 100 K pendant 2.5 ps. Il n’y
a plus de liaison hydrogene entre les molécules et le bloc 2 car celui-ci commence a
s’éloigner. Nous avons continué avec un thermostat de 300 K pendant 5 ps et trouvé
quil n’y a définitivement plus de liaison d’hydrogene dans cette étape (Fig. 3.29),
les deux sous-systemes se séparent. Nous trouvons donc que cette configuration n’est

pas stable car les liaisons hydrogenes sont rompues lorsque le systeme est un peu

chauffé.
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FIGURE 3.26 — Liaisons hydrogéne obtenues en fixant les atomes de Si et de H aux surfaces
externes des deux blocs (lignes pointillées en noir).

FIGURE 3.27 — Liaisons hydrogéne obtenues en fixant les atomes de Si et de H & la surface
externe du bloc 2 (lignes pointillées en noir).
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FIGURE 3.28 — Liaisons hydrogéne aprés avoir relaxé le systéme (lignes pointillées en noir).

FIGURE 3.29 — Absence de liaison hydrogéne entre les molécules et le bloc 2 lorsque les thermo-
stats de 300 K sont appliqués.
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3.3.3 Modele 2 et discussion

Afin de résoudre le probleme rencontré avec le modele 1, un modele 2 est construit
dans lequel nous tentons de contraindre le bloc 2 a ne pas s’éloigner. Cela est fait
en insérant des atomes d’argon, un gaz inerte, pour remplir l'espace vide dans la

boite de simulation (Fig. 3.30). En ajoutant 34 atomes d’Ar, on atteint 382 atomes

au total.
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FIGURE 3.30 — Modele atomique d’un systéme Si - molécules - Si impliquant des liaisons hy-
drogene et dans lequel des atomes d’Ar (violet) ont été ajoutés dans ’espace libre.

Les étapes de simulation sont les mémes que celles de la section 3.2.2. Nous remar-
quons que toutes les étapes se passent bien jusqu’a 100 K. A 300 K, nous avons trouvé
que ’énergie fictive a augmenté (voir la figure 3.31). Pour résoudre ce probléme, nous
avons continué cette étape a 300 K pendant 5 ps en appliquant un thermostat io-
nique sur chaque sous systéme de différentes fréquences : 500 cm ™! aux atomes de
I'Ar et 250 ecm™! aux autres atomes (courbe en violet foncé). Ensuite, nous avons
changé la température de I’Ar en appliquant un thermostat de 10 K pendant 5 ps
pour que ces atomes ne bougent pas (courbe en rose) (Fig. 3.32). Nous remarquons

que les 8 liaisons hydrogenes persistent a 300 K (Fig. 3.33).
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FIGURE 3.31 — Température et énergies lors des différentes étapes de simulation du modele 2.
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FIGURE 3.32 — Température des atomes d’Ar (violet) et du reste du modele 2 (bleu).

FIGURE 3.33 — Liaisons hydrogéne & 300 K (lignes pointillées en bleu).
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Pendant I’AEMD, le bloc 1 (bloc froid) est maintenu & 7' = 200 K et le bloc 2 (bloc
chaud) a T" = 400 K via deux thermostats distincts maintenus pendant 8 ps (Fig.
3.34). Pendant la phase 1, nous avons laissé un thermostat de 10 K aux atomes de
I’Ar. Pendant la phase 2, nous commengons par éteindre tous les thermostats (essai
1). La différence de température entre les blocs diminue lors du régime transitoire.
Cette phase est caractérisée par la diminution (augmentation) de la température
du bloc chaud (froid) (Fig. 3.34). Toutefois, la température des Ar a augmenté
jusqu’a 300 K. Il semble donc qu’il y a un couplage entre les atomes d’argon et
le reste du systéme. Or on veut que les Ar n’interviennent pas dans le processus
thermique mais servent uniquement a occuper l'espace vide et a empécher le bloc
2 de bouger. Cela nous empéche de tirer une conclusion finale pour la valeur de la

résistance thermique de la couche moléculaire.

600 | Phascl—:' 1 | Rhase 2I . |
Bloc froid ———
Bloc chaud ——
500 Argon
400

o W) i

100 W

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Temps (ps)

Temperature (K)

FIGURE 3.34 — Trajectoires des blocs chaud et froid pendant PAEMD (essai 1).

Dans un deuxiéme temps (essai 2), nous avons éteint les deux thermostats des blocs
chaud et froid tandis que le thermostat de 10 K est maintenu sur les atomes d’argon
pendant la phase 2 (Fig. 3.35). Dans cette configuration on observe a nouveau un
couplage qui s’observe plus nettement sur le bloc froid, dont la température n’aug-
mente quasi pas. Ce deuxiéme essai se révele donc infructueux et nous ne pouvons

pas déterminer l'effet du passage de liaisons covalentes a des liaisons hydrogene sur
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la résistance thermique d’une couche de molécules.
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FIGURE 3.35 — Trajectoires des blocs chaud et froid pendant PAEMD (essai 2).

3.3.4 Conclusion et perspectives

Dans cette partie, nous nous somme intéressés au cas ou la couche moléculaire n’est
pas liée de maniere covalente au bloc de Si en vis-a-vis, mais par le biais de forces
de Van der Waals (liaison hydrogene). Les forces se sont avérées insuffisantes pour
maintenir la cohésion de ’ensemble. Nous avons tenté comme alternative d’inciter
cette cohésion en comblant I'espace vide de la boite de simulation, mais nous avons
alors constaté que les atomes d’Ar utilisés se couplent avec le systeme d’intérét. La
configuration en films couplés par une liaison hydrogene ne semble donc pas optimale
pour le but recherche. Une alternative pourrait étre de s’intéresser au cas illustré

sur la figure 3.36.

3.4 Conclusion et perspectives

En conclusion, nous avons présenté dans ce chapitre le calcul des résistances ther-
miques de couches molécules interfaciales en suivant la méthodologie de dynamique

moléculaire d’approche a I’équilibre adaptée a la configuration en “lumped capaci-
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= Short and rigid polymer A
= Long polymer B
= Thermal interchain connection

(strong interchain bond
with light and rigid linker)

Homogeneous distribution Percolation pathway of
of thermal connections thermal connections

FIGURE 3.36 — Illustration d’une distribution homogéne de connexions interchaines moléculaires
par liaison hydrogeéne. [85].

tance”, et en recourant a la dynamique moléculaire ab initio pour déterminer les
trajectoires atomiques.

Dans le cas d'une couche ot les molécules sont liées de manieére covalente a deux
réservoirs, I'analyse du profil de température a montré que le transitoire thermique
de la phase 2 de TAEMD est dominé par le transfert via la couche moléculaire. Le
temps de décroissance correspondant donne acces a une conductance thermique et
a son inverse, une résistance thermique, et présente la méme variation en fonction
de la longueur des molécules que dans I'expérience de la Réf. [73].

La dépendance de la résistance thermique de I'interface moléculaire en fonction de
la longueur des molécules présente deux contributions. La premiere est constante, ne
dépend pas de la longueur des molécules et elle est attribuée a I'interface Si/molécules.
La seconde est proportionnelle a la longueur de la molécule ce qui nous permet de
conclure que le transport est diffusif le long des chaines. De cette seconde contribu-
tion, nous pouvons extraire une conductivité thermique concordant avec la littérature.
Concernant le systéme dans lequel des liaisons hydrogene sont présentes d’un coté,
deux modeles ont été étudiés, mais il n’a pas été possible de calculer la résistance
thermique d’interface. Nous pensons a la nécessité de créer plus de liaisons hydrogene
en changeant la structure du systeme d’étude 2D en 3D et d’étudier du transport

thermique dans les semi-conducteurs organiques comme les polymeres.
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Chapitre

Conductivité thermique de SiO9

4.1 Introduction

La silice amorphe (aSiOs) est un matériau beaucoup utilisé en technologie et a
motivé beaucoup de travaux de recherche [47,86-94].

Le aSiO4 est couramment utilisé dans les circuits semiconducteurs pour isoler électri-
quement différentes régions conductrices [92]. La silice amorphe est également em-
ployée dans une large gamme d’applications allant des cellules photovoltaiques [93]
aux verres de téléscope [94].

D’un point de vu thermique, aSiO5 est un isolant. Sa conductivité thermique se situe
dans lintervalle [1.1 — 1.5] Wm ™K~ [95]. Des mesures sur les films de différentes
épaisseurs allant de 8.5 nm jusqu’a 3 pum [96] n’ont pas permis de mettre en évidence
de réduction de sa conductivité thermique a petite taille. De méme, la mesure par
thermoreflectance [97] de la conductivité thermique en fonction du libre parcours
moyen n’a pas montré de variation pour aSiO,. Ces mesures sont toutefois limitées a
des valeurs de plus de 50 nm. Plus généralement, il semble difficile expérimentalement
de déterminer si des effets de taille ont lieu en dessous de 10 nm dans aSiOs,.

En utilisant la combinaison de la méthode AEMD et de la dynamique moléculaire
CP, on peut calculer la conductivité thermique des nano-matériaux amorphes comme
cela a été fait dans 1'équipe pour le GeTey [44,45] et le GeySheTes [41], des études
auxquelles j’ai contribué. Nos résultats pour GeTey et GeyShoTes s’extrapolent a des

valeurs macroscopiques en excellent accord avec les mesures [98-101]. Nous obtenons
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également une réduction de conductivité thermique a petite taille, i.e. en-dessous de
30 - 60 nm.

Dans ce contexte, j’ai participé aux calculs de conductivité thermique de aSiO, de
I’équipe, en particulier pour une boite cubique de coté égal a environ 2 nm. Cette
boite cubique servira dans le chapitre 5 a construire une interface abrupte et a
en calculer la résistance thermique. Dans ce cadre, il est néssaire de connaitre la
conductivité thermique de chaque bloc (aSiOy et aGesShoTes).

Ce chapitre est organisé de la maniere suivante : je vais commencer par la présentation
du modele atomique du systeme et des étapes de simulation. Ensuite, j'analyserai
les résultats pour obtenir la conductivité thermique du aSiO,. Puis, j’interpréterai
le résultat et le comparerai aux valeurs obtenues pour d’autres dimensions. Je ter-

minerai par une conclusion.

4.2 Modéele

La structure de silice amorphe que j’ai étudiée contient N = 558 atomes, soit 186
d’atomes de silicium et 372 d’atomes d’oxygene dans une boite cubique de c6té L =

20.32 A (Fig. 4.1).

FIGURE 4.1 — Boite cubique de aSiO, contenant 558 atomes. Les atomes de silicium sont
représentés en vert, ceux d’oxygene sont en rouge.

Afin d’évaluer la qualité structurelle de ce modele, les positions des atomes ont
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été obtenues en simulant la fusion puis la trempe du matériau. Les calculs ont été
faits en dynamique moléculaire classique par Guido Ori de 'TPCMS. En effet, les
configurations initiales ont été générées en positionnant aléatoirement les atomes
dans la boite de simulation a la densité expérimentale (p = 2.2 g cm™3). La fusion et
la trempe ont été réalisées dans ’ensemble NVT. Dans un premier cycle thermique,
le potentiel développé par Pedone et al. [102] (PMMCS) et la version révisée et
améliorée de la Réf. [103] sont utilisées. Le systeme a été chauffé a T= 5000 K
et maintenu a cette température pendant 500 ps, durée assurant la fusion et une
diffusion importante. Ensuite, les liquides ont été refroidis a 300 K a une vitesse de
refroidissement de 0.6 K/ps, avec des étapes de recuit de 500 ps de T = 5000 K
jusqu’a T = 1000 K tous les 500 K et tous les 100 K dans l'intervalle 1000 - 300
K. Les structures de verre résultantes ont été soumises a un cycle d’équilibrage final
de 500 ps a 300 K suivi d’'un nouveau cycle thermique via le potentiel de Carré et
al. (CHIK) [104,105], ramenant le systéme a T = 3500 K. A cette température, les
atomes ont une diffusion de type liquide (ccefficients de diffusion de 7.4 x107% cm?
s7! pour Si et 9.0x107% cm? s™! pour O). Dans ce cas, la température a été ensuite
réduite dans l'intervalle 3500 - 300 K via une vitesse de refroidissement de 0.5 K/ps,
en adoptant les mémes étapes de trempe que celui de premier cycle thermique.

Les fonctions de corrélation de paires sont présentées sur la figure 4.2. Les positions
des pics, qui correspondent aux distances entre premiers voisins sont reportés dans
la tableau 4.1. Ils sont en bon accord avec les mesures de la Réf. [88]. Nous disposons

donc d'un modele qui reproduit de maniere quantitative la structure réelle du SiO,

amorphe.
Si-Si Si-O 0-0
Ce travail Exp Ce travail Exp Cetravail, Exp
Distance 1 voisins 3.17 3.08 1.64 1.60 2.66 2.62
Nombre de coordination 4 4.06 4 3.89 6.3 5.99

TABLE 4.1 — Distance 1¢" voisins et nombres de coordination dans la boite cubique et expériences
de la Réf. [88].
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FIGURE 4.2 — Fonctions de corrélation de paires de la boite cubique de aSi0s que j’ai étudiée.

4.3 Etapes de simulation

Pour étudier la dynamique du SiOy amorphe avec la méthode CP, nous avons
sélectionné la fonctionnelle d’échange de Becke [21] et la partie corrélation de Lee,
Yang et Parr (BLYP) [22] pour la partie échange-corrélation. Pour le traitement
des interactions cceur-valence, nous avons adopté un pseudo-potentiel conservateur
de norme selon la description de la référence [28]. Les électrons de valence sont
représentés par un ensemble de base d’ondes planes compatible avec les condi-
tions aux limites périodiques et une coupure d’énergie correspondante de 80 Ry.
L’intégration se fait au point I' de la zone Brillouin. Le pas d’intégration est égal
a b a.u. (0.12 fs) et la masse électronique fictive est de 600 a.u.

La température et les énergies le long de la trajectoire sont données sur la figure
4.3. Concernant les étapes de simulation, nous avons d’abord calculé les fonctions
d’onde électroniques. Dans I’étape suivante, nous avons relaxé la structure atomique

du systeme pendant 10 ps pour arriver a l'état d’énergie minimale en faisant une
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FIGURE 4.3 — Température et énergies du systéme lors des différentes étapes de simulation pour
la boite de aSiO5 de 558 atomes.
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remise a ’échelle des vitesses atomiques d’un facteur 0.95 a chaque pas de temps
(courbe en rouge). Ensuite, un thermostat de Nosé-Hoover a 300 K a été appliqué
pendant 5 ps (courbe en vert). Nous trouvons que I’énergie potentielle, 1’énergie
fictive et la température sont stables.

Dans I'étape suivante, nous passons a la phase 1 de TAEMD. Pour réaliser cette
phase, nous appliquons deux thermostats de Nosé-Hoover, a 200 K pour les atomes
du bloc 1 et 400 K pour les atomes du bloc 2 (Fig. 4.4). Cette phase 1 a été maintenue
pendant 5 ps. Les blocs chaud et froid sont formés treés rapidement, vers 0.3 ps (Fig.
4.5). Nous prolongeons cette phase au-dela de 0.3 ps pour permettre au profil de

température de se stabiliser (Fig. 4.6).

558 atomes

Chaud Froid

400 K 200 K

A
A 4

20.3 A

FIGURE 4.4 — Thermostats appliqués aux blocs chaud et froid.

Les énergies et températures sont stables dans cette phase, ’énergie fictive reste
basse (courbe en violet - Fig. 4.3). Nous passons alors a la phase 2 de '’AEMD pour
que le systeme retourne a ’équilibre. Dans cette étape, les thermostats, y compris
sur ’énergie fictive, sont éteints. Les températures des blocs chaud et froid sont
présentées sur la figure 4.5. La température d’équilibre atteinte au final est égale
a 300 K. Méme s’il y a du bruit, la figure 4.6 montre que le profil de température
pendant la phase 2 est sinusoidal. La différence de température entre les blocs chaud
et froid diminue par ailleurs de maniere exponentielle (Fig. 4.7). Nous avons donc
toutes les caractéristiques de la solution transitoire de I’équation de la chaleur. Cela

nous permet donc d’utiliser la méthode présentée dans la section 2.2.1 pour calculer
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la conductivité thermique de la boite de aSiOs.
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FIGURE 4.5 — Trajectoires des blocs chaud et froid dans la boite de aSiOy de 558 atomes.
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FIGURE 4.6 — Profil de température des phases 1 et 2 dans la boite de aSiO5 de 558 atomes. La
courbe en rouge (jaune) est moyennée pendant la phase 1 (2). Le profil est sinusoidal pendant la
phase 2 (courbe en noir).
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4.4 Calcul de la conductivité thermique

La différence de température AT = Ty — T7 entre les blocs chaud et froid pendant
la phase 2 de PTAEMD est tracée sur la figure 4.7. Elle suit I’équation AT(t) =
ATy exp(—t/7) comme illustré par le fit qui apparait linéaire sur le graphique semi-

log, avec ATy = 163 K et 7 = 0.50 ps.

t=05 IpS

100 | ]

AT (K)

10 L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Temps (ps)

FIGURE 4.7 — Différence de température entre les blocs chaud et froid pendant la phase 2 dans
la boite de aSiO, de 558 atomes.

Pour estimer l'erreur statistique, nous avons prolongé la phase 1 pendant 3 ps
et réalisé une seconde phase 2 comme la figure 3.7 du chapitre 3. Le temps de
décroissance obtenu cette deuxieme fois est alors égal a 0.48 ps. Cela servira pour en
déduire I'intervalle d’erreur de la conductivité thermique. Nous exploitons la relation
entre le temps de décroissance et la conductivité thermique dérivée de 1’équation de

la chaleur qui a été présentée dans la partie 2.2.1.

_L? Cwp
42 T

K

Cela donne une conductivité thermique égale & k = 0.61 £0.01 W m~'K~! avec C,
la capacité thermique est obtenue par la variation de I’énergie totale en fonction de
la température et elle est égale a C,, = y3Nkp ou v = 1.052 est facteur correctif a
la loi de Dulong et Petit.

A titre de comparaison, les conductivités thermiques de deux autres systemes de
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aSi0s de longueur ou de nombre d’atomes similaires sont présentés dans le tableau

4.2 et la figure 4.8 [47].

) -
Nombre d’atomes || Section (A ) || L (A) | « (W m'K™1)

279 10.2 x 20.3 20.3 0.58
958 10.2 x 20.3 40.6 0.90
958 20.3 x 20.3 20.3 0.61

TABLE 4.2 — Conductivités thermiques de trois supercellules de aSiO».

.

'g.'nmg_f;b ..“A b

558 atomes 279 atomes

Froid Chaud

Froid  Chaud

40.64 A 20.32 A

FIGURE 4.8 — Boites de simulation de aSiO, & section rectangulaire contenant 558 atomes
(gauche) et 279 atomes (droite).

Pour le systéme contenant N = 279 atomes, x = 0.58 W m~'K~!. Il faut noter
que ce systeme a la méme longueur dans la direction du transport thermique que
la boite cubique, i.e. 20.3 A. Nous trouvons donc que les deux conductivités ther-
miques sont similaires. On peut donc en conclure qu’il n’y a pas d’effet de la section
transversale sur la valeur de la conductivité thermique. Le systéeme contenant 558
atomes a section rectangulaire a une longueur double dans la direction du trans-
port thermique, et sa conductivité thermique est égale & k = 0.90 W m~1K~!. Par
conséquent, la conductivité thermique présente une dépendance en fonction de la

longueur et augmente d’un facteur 1.5 de L = 20.3 a 40.6 A.
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4.5 Comparaison avec d’autres résultats sur les
amorphes

La dépendance en fonction de la longueur a été également obtenue en AEMD non
seulement dans des cristaux et des nanostructures [40, 43,44, 46] mais aussi pour
d’autres tailles du a-SiOs [47] et dans d’autres matériaux désordonnés, comme le
GeaShyTes [41] et le GeTey [45].

Pour GeySboTes amorphe [41], on a étudié le transport thermique dans quatre
systemes de différentes tailles présentés sur le tableau 4.3. Le modele a été obtenu
en collaboration avec 'TPCMS afin d’obtenir un modele du matériau le plus réaliste

possible [42].

Name N S (A% L (A)
B 144 16.9x16.9 16.9
D 252 20.3x20.3 20.3
D2 504 20.3x20.3 40.6
D4 1008 20.3x20.3 81.3

TABLE 4.3 — Quatre modeéles de GST amorphe. L est la longueur de la supercellule dans la
direction du transport de chaleur et S est sa section transversale [41].

La figure 4.9 montre les facteurs de structure obtenus dans ces 4 boites, et la com-

paraison avec les mesures [100]. Les intensités et positions des pics sont bien repro-
o —1

duites. Sr(k) présente une bosse proéminente a k ~ 2 A | indiquant un ordre de

portée intermédiaire s’étendant jusqu’a des distances dans la gamme 6-8 A,
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St (k)

FIGURE 4.9 — Facteur de structure des neutrons S7(k) expérimental [100] et calculé du GST
amorphe. La quantité calculée a été obtenue par intégration dans l’espace réel de la fonction de
corrélation de paires totales. [41]

Name N S (A?%) L (A)
B 215 19.2x19.2 19.2
B2 430 19.2x19.2 38.5
B3 645 19.2x19.2 57.7
B2r 430 19.2x38.5 19.2

TABLE 4.4 — Quatre modeles de GeTe; amorphe. L est la longueur de la supercellule dans la
direction du transport de chaleur et S est sa section transversale [45].

Pour le GeTey, I'équipe a calculé la conductivité thermique des 4 systemes de
différentes tailles (voir la tableau 4.4) [45].

Les conductivités thermiques de ces systémes sont reportées sur la figure 4.10. Elles
présentent une dépendance a la dimension de la cellule de simulation le long de la
direction du transport thermique (L). Ce comportement a été observé dans plusieurs
autres matériaux et nanostructures, et est lié a des effets a 1’échelle nanométrique et
non-locaux. Cela peut étre rationalisé en termes de comportement des porteurs de
chaleur. Les porteurs de chaleur avec des parcours libres moyens inférieurs a L sont
ceux qui subissent des événements de diffusion, tandis que le transport est ballistique
pour les porteurs de chaleur avec un libre parcours moyen plus élevé. Pour les tailles
supérieures au libre parcours moyen maximum, la conductivité thermique devient

indépendante de la longueur du systeme.
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Cette dépendance suit la loi proposée par Alvarez et Jou [106] pour décrire le régime
mixte diffusif-ballistique aux échelles de longueurs inférieures aux libres parcours

maximum des porteurs de chaleur :

(4.1)

ol Kpyr est la conductivité thermique apparente et 1 est un parametre ayant la
dimension d’une longueur.

La conductivité thermique de GeTey amorphe a été mesurée par Zhang et al. [107]. IIs
ont obtenu une valeur de 0.14 WK~'m™! & 130 K. Nous concluons que 'extrapolation
a des tailles macroscopiques de nos calculs est en excellent accord avec cette mesure.
Ensuite, la conductivité thermique de GesSbhyTes amorphe a été mesurée dans ces
références : [108-110]. Nous avons obtenu un accord quantitatif avec les données
expérimentales.

Pour le SiOy amorphe, la conductivité thermique mesurée est dans 'intervalle [1.1
— 1.5) W m™'K~! [95]. Nos calculs sont donc en accord avec ces valeurs.

Les modes propagatifs avec une distribution de libres parcours moyens pourraient
exister aussi dans les matériaux désordonnés. Les phonons ne sont définis que dans
les cristaux, mais des modes vibrationnels similaires contribuent au transport de
chaleur dans les matériaux désordonnés. Nous remarquons que la variation de x en
fonction de la longueur correspond a des libres parcours maximum allant de 50 nm

pour GST et GeTey alors qu’ils sont égaux a 6 nm dans le SiO, amorphe.
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FIGURE 4.10 — Conductivité thermique de la boite cubique de aSiO; comparée aux autres tailles
ainsi qu'a deux autres matériaux [41,44,45,47]. Les points sont les résultats de calculs AEMD. Les
lignes sont des ajustements par la loi de Alvarez et Jou [106].

4.6 Conclusion

La conductivité thermique d’une boite cubique de SiO, amorphe contenant 558
atomes a été obtenue en exploitant la méthodologie de la dynamique moléculaire
d’approche a ’équilibre (AEMD) combinée avec la dynamique moléculaire de Car-
Parrinello. Cette conductivité thermique se positionne parfaitement sur le graphe
k(L) obtenu pour d’autres dimensions de boite de simulation, ce qui permet de
conclure qu’il n’y a pas d’effet de la taille de la section perpendiculaire a la direction
du transport thermique. Ce calcul va par ailleurs nous permettre d’extraire la valeur
de la résistance thermique d’interface dans un systéme formé de ce systeme accolé

a une boite de GegSboTe; (voir le chapitre suivant).
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Chapitre

Résistance thermique a l'interface de GST

— 5109 amorphes

5.1 Introduction

Parmi les diverses technologies de stockage d’information, les matériaux a chan-
gement de phase (PCM) sont utilisés comme dispositifs de stockage de nouvelle
génération [111,112].

Cette technologie exploite le contraste important de résistance électrique entre les
phases amorphe et cristalline pour stocker I'information.

Dans ces dispositifs, le transport thermique joue un role central et la gestion ther-
mique des PCM permet d’optimiser ’énergie fournie nécessaire pour commuter entre
les états cristallin et amorphe.

Parmi les différents matériaux a changement de phase, les chalcogénures a base de
tellures d’antimoine et de germanium (Ge,Sb,Te,) se positionnent en leadership en
raison de leurs vitesses d’écriture et de lecture élevées, de leur faible consommation
en énergie et des capacités de stockage [113].

Ces dernieres années, les chercheurs ont réalisé de nombreuses étapes importantes
dans I’étude des propriétés thermiques de GST [98, 99, 114-119]. Parmi ces re-
cherches, Battaglia et ses collaborateurs [99] ont réalisé la caractérisation thermique
de linterface entre le GST cristallin et amorphe et le SiOy amorphe (Figure 5.1).

En ce qui concerne le GST amorphe, I’équipe a étudié le transport thermique et
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Pt (30 nm)

hep-GST (210 nm)

Si0, (100 nm)

Si (wafer)

FIGURE 5.1 — Image en coupe SEM (Scanning Electron Microscopy) d’une multi-couche utilisée
dans la Réf. [99] pour mesurer la résistance thermique & l'interface GST/SiO,.

calculé sa conductivité par AEMD avec des trajectoires atomiques obtenues par dy-
namique moléculaire ab initio [41]. Nous avons obtenu un accord quantitatif avec les
données expérimentales, étayé par une extrapolation analytique robuste aux tailles
macroscopiques. Nous avons démontré qu’une réduction importante de la conducti-
vité thermique peut survenir dans les PCM a petite taille.

Dans la lignée de ces travaux, il s’agit maintenant d’étudier un autre aspect im-
portant du transport thermique dans les cellules mémoires, c’est-a-dire la résistance
thermique d’interface entre le GST et les matériaux voisins. Pour y parvenir, nous
allons tenter d’utiliser I'extension de la méthode AEMD a des interfaces abruptes
mise au point pour le joint de grain de Si [46] en l'applicant a des calculs réalisés
en dynamique moléculaire ab initio. Le systeme que nous avons choisi pour cela
est I'interface entre le GeyShyTes amorphe et le SiOy amorphe. Ce choix est justifié
par : i) existence dans la littérature d’'une mesure de sa résistance thermique d’in-
terface [99], ce qui nous permettra de valider le résultat de nos calculs, ii) le fait que
les deux matériaux soient amorphes, ce qui limite a priori les effets de taille (Figure
4.10), iii) 'existence au sein de ’équipe (et de ses collaborateurs) de modeles pour
ces deux amorphes, iv) la caractérisation thermique qui a été faite par AEMD pour
les deux amorphes qui seront accolés (voir Réf. [41] et le chapitre précédent).

Dans ce chapitre, je vais commencer par la présentation du modele atomique de 'in-

terface entre le GST amorphe (aGST) et le SiOy amorphe (aSiO,). Ensuite, je

104



présenterai les étapes de simulation. A partir des résultats obtenus, je calculerai
la résistance thermique d’interface entre les deux matériaux avant de comparer le

résultat avec la mesure. Enfin, je conclurerai.

5.2 Modele atomique de ’interface GST - SiO,

La premiere boite du modele de l'interface aGST - aSiOs est celle de aGST et
contient Ny = 252 atomes, soit 56 atomes de germanium, 56 atomes d’antimoine et
140 atomes de tellure (Fig. 5.2). Ce modele du GST a été formé et sa conductivité
thermique a été calculée par le consortium du projet SIRENA dans la Réf. [41] et
elle est présentée dans la partie 4.5 (systeme D) du chapitre précédent. La structure
de ce modele a été faite en utilisant un cycle thermique dans I’ensemble canonique.

Nous avons donc une structure similaire a I’expérience.

]\

X
FIGURE 5.2 — Boite de simulation du aGST contenant 252 atomes. Le germanium est représenté
en cyan, I’antimoine en gris, le tellure en magenta.

La deuxieme boite est celle du aSiO5 et contient Ny = 558 atomes, soit 186 atomes de
silicium et 372 atomes d’oxygene. C’est la bolte que j’ai créée et qui a été preséntée
dans le chapitre 4.

La structure de l'interface entre le GeySheTes amorphe et le SiOy amorphe (aGST-
aSi0y) est une boite parallélépipede rectangle obtenue & partir de deux boites cu-

biques, de 810 atomes en total (voir la figure 5.2). Nous avons formé un systéme
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d’interface entre ces deux amorphes a 300 K. Les dimensions de la boite de simula-
03
tion sont donc : 40.6 x 20.3 x 20.3 A , et elle est périodisée dans les trois directions

de I'espace.

Former interface 8 300 K

A
>

FIGURE 5.3 — Boite de simulation du aGST-aSiOy contenant 810 atomes. Le germanium est
représenté en cyan, 'antimoine en gris, le tellure en magenta, le silicium en vert et ’oxygene en
rouge.

5.3 Procédure

La procédure décrite dans la section 2.3 est appliquée au systeme (voir la figure 5.4).
Apres avoir calculé les fonctions d’onde électroniques, nous avons relaxé la structure
atomique du systéme pendant 20 ps pour arriver a 1'état d’énergie minimale (17
courbe en rouge). Ensuite, un thermostat de Nosé-Hoover a 100 K a été appliqué
pendant 9 ps (courbe en vert). Puis nous avons continué en utilisant un thermostat
a 300 K pendant 8.5 ps (courbe en violet). A 300 K, il a été nécessaire pour bien
controler ’énergie électronique fictive d’utiliser un thermostat sur les degrés de li-
berté électroniques fictifs en suivant les directives de Bléchl et Parrinello [120]. Un
thermostat a 0.1 a.u été appliqué (étape 300 K “avec 2 thermos” sur la figure 5.4
- courbe en bleu). La méthodologie AEMD est ensuite appliquée pour établir un

transitoire thermique. La boite de simulation est divisée en deux sous-parties le long

de la direction z, qui vont former les parties froide pour GST et chaude pour SiO,.
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A cet effet, deux thermostats de Nosé - Hoover [36,37] distincts sont appliqués aux
blocs, a respectivement 200 K et 400 K.

La figure 5.5 présente 1’évolution temporelle de la température des blocs chauds et
froids dans cette phase 1 de TAEMD pour AT, = 200 K. L’écart de température
s’établit en quelques picosecondes et il est stabilisé par 'application des deux ther-
mostats pendant 5 ps. Ensuite, les thermostats sont éteints pour permettre le début
de la phase 2 de 'TAEMD. En conséquence, la température du bloc chaud (froid)
diminue (augmente). Une température d’équilibre de 330 K est atteinte (Figure 5.5).
Nous remarquons que cette température est différente de 300 K parce que les deux
blocs chaud et froid ont différents nombre d’atomes, avec deux thermostats a 400
K pour le bloc chaud de 558 d’atomes (aSiO3) et a 200 K pour le bloc froid de 252
d’atomes (aGST), ce qui donne :

252 Ty 4558 % Th
N 810

T

(5.1)

En remplacant 77 = 200 K, 75 = 400 K, nous retrouvons la température d’équilibre
ci-dessus. Le profil de la température moyennée dans l'intervalle [1-5] ps de la phase
2 de ’TAEMD montre que la température est uniforme dans le bloc de aSiOs, a une
valeur de 379 K tandis qu’il est de forme sinusoidale dans le aGST (voir la figure
5.6). Cela vient du contraste entre les conductivités thermiques, qui est de k = 0.6
W m K=t dans aSiO, pour la taille considérée, et de x = 0.085 W m~*K~! dans

aGST pour la taille considérée.
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FIGURE 5.4 — Energies et température du systéme lors des différentes étapes de simulation.
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FIGURE 5.5 — Trajectoire des blocs chaud et froid dans la boite aGST-aSiO-.
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FIGURE 5.6 — Profil de température moyennée sur I'intervalle [1-5] ps de la phase 2 de la boite

aGST-aSiOq (points noirs). Ligne rouge : fit uniforme pour le bloc chaud, courbe bleu : fit sinusoidal
aux données pour le bloc froid.
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5.4 Calcul de la résistance thermique d’interface
et discussion

La différence de température entre les deux blocs au cours de la phase 2 de ’AEMD
suit une décroissance exponentielle illustrée par la variation linéaire sur le graphique
semi-logarithmique (Fig. 5.7). Le temps de décroissance 7 est extrait par ajustement,

ce qui donne 7 = 7.1 ps.

T=7.1 ps e
200 i“ m““‘ I}

‘!\HL

AT (K)

W
kH i\ ‘La},

hl

50 | | | | W WII IJ}M

0 2 4 6
Temps (ps)

FIGURE 5.7 — Evolution de la différence de température entre les blocs chaud et froid au cours
de la phase 2 de PAEMD avec un ajustement & une décroissance exponentielle (ligne noir). Boite
aGST—aSiOZ.

Pour calculer la résistance thermique d’interface, nous utilisons les valeurs de la
conductivité thermique ci-dessus : k1 = 0.085 W m*K~! pour aGST et xy = 0.6
W mK~! pour aSiO,, et les capacités thermiques de C; = 1.7 x 10% JK~! pour
aGST et Cy = 2.9 x 10% JK~! pour aSiO, ot C = 3NKpv;/V ou ; est un facteur
correctif a la loi de Dulong et Petit pour chaque matériau : ygs7 = 1.365 et ygi02=
1.052.

Ensuite, nous exploitons la relation entre la résistance thermique Ry, la conducti-

vité thermique et le temps de décroissance de ’équation 2.32 de la section 2.2.2.2.
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C’est I’équation de second ordre suivante :

QRInt(O{llil -+ OéQI{Q)SiD(Ollll + OZQZQ) + QRInt(Oéllil — O[QHQ)SiIl(Oélll — OleQ)

+ 1) (OéllilRInt -

Q2R9 1K1

+(a2f€2RInt + — 1)008(0&1[1 + O(QZQ)

1Ry (0D 1a%)

a1R1

—I—( — kR + 22@ - 1) (amlRIm B

1 1 — awl 4=0 (5.2
T oty + )COS(OQ 1 — Qg 2) + ( )

ol =1, = 20.32 A et

C
a1 = E—
R1T
C
oy = E—
RoT

En résolvant de maniére numérique ’équation 5.2, nous obtenons une résistance
d’interface Ry égale 4 5.2 x1078 Km—2W L. Une erreur statistique peut étre estimée
en prolongeant la phase 1 qui est suivie de sa phase 2 correspondante comme la figure
3.7 du chapitre 4, conduisant a une deuxiéme évaluation pour 7 et Ry,;. Nous avons
prolongé la phase 1 pendant 2.5 ps et réalisé une seconde phase 2 (voir la figure
5.8). Pour cette deuxiéme fois, nous obtenons : 7 = 8.0 ps puis Ry, égale a 5.6
x107® Km—2W~!. Cela nous permet de calculer la valeur de la résistance thermique
d’interface Ry, moyenne égale (5.4 4 0.2) x107% Km—2W~1,

La valeur obtenue est ensuite comparée aux mesures de Battaglia et al. [99], qui
sont reportées sur la figure 5.9. En ce qui concerne 'amorphe, les auteurs donnent
une valeur de Ry = 5 x1078 Km™?W™! & une température similaire & celle de

nos simulations. La valeur obtenue par dynamique moléculaire est donc en excellent

accord avec cette valeur mesurée.
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FIGURE 5.9 — Résistances thermiques & l'interface GST-SiO, mesurées en fonction de la
température de la Réf. [99]. Le point vert est le résultat calculé en AEMD.
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5.5 Conclusion

En conclusion, TAEMD a été utilisée pour déterminer la résistances thermique a
I'interface entre aGST et aSiO,. La valeur obtenue est en excellent accord avec la
mesure. Cela valide donc I'approche permettant d’exploiter ’AEMD pour le cas d’in-
terface abrupte [46]. Par ailleurs, 'approche est étendue a une interface entre deux
matériaux différents. Enfin, la comparaison est faite avec une valeur expérimentale
de la littérature publiée sur le méme systeme. Cet accord quantitatif peut étre at-
tribué a 1'utilisation de trajectoires obtenues en dynamique moléculaire ab initio,
une approche qui avait jusqu’a présent montré une tres bonne prédictivité en ce
qui concerne la détermination des conductivités thermiques, et qui montre avec ce
résultat que la prédictivité s’étend au cas des résistances thermiques d’interface.

Ce résultat permet de quantifier le transport thermique au niveau de l'interface
GST-SiO,, ce qui est tres utile pour optimiser les performances des mémoires a chan-
gement de phase. Concernant les perspectives, on peut inverser des blocs chaud et

froid pour consolider des calculs.
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Conclusion et perspectives

Pendant ma these, j’ai calculé des résistances thermiques d’interface et la conducti-
vité thermique de différents nanosystemes. J’ai démontré que le principe de ’AEMD
peut étre appliqué a des matériaux décrits par dynamique moléculaire ab initio dans
les nanosysteémes bien que ces méthodes soient demandeuses en temps de calcul.
Les chapitres 1 et 2 ont servi a poser les éléments théoriques de la dynamique
moléculaire ab initio et de ’étude du transport thermique avec ’AEMD. Dans le
chapitre 2, j’ai donné les généralités de théorie de la fonctionnelle de la densité, de la
dynamique moléculaire ab initio ainsi que les détails de 'approche de Car-Parrinello
qui est utilisée dans ma these.

Ensuite, dans le chapitre 2, la dynamique moléculaire d’approche a 1’équilibre a été
présentée. J’ai donné la dérivation de I’équation de la chaleur et sa solution analy-
tique en régime transitoire, qui me sert pour analyser les résultats de simulation,
pour extraire des conductivités thermiques et résistances thermiques dans l'approxi-
mation “Lumped capacitance” et dans le cas générale. Puis j’ai présenté la mise en
ceuvre de 'TAEMD en dynamique moléculaire CP et détaillé les étapes principales
de simulation pour obtenir les propriétés thermiques des nanosytemes étudiés.
Dans le chapitre 3, j’ai appliqué la méthodologie des chapitres 1 et 2 pour calcu-
ler des résistances thermiques de couches moléculaires interfaciales. J’ai étudié la
dépendance de la résistance thermique de 'interface moléculaire en fonction de la
longueur des molécules faisant des liaisons covalentes avec les réservoirs. Ensuite,
j’ai étudié le systeéme avec liaison hydrogene.

Je me suis aussi intéressée a la conductivité thermique du SiO, amorphe, et en par-

ticulier d’une boite cubique de coté égal a 20.3 A dans le chapitre 4. La conductivité
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thermique a été comparée avec d’autres calculs. J’ai montré que la conductivité ther-
mique du SiOy amorphe ne dépend pas de la section perpendiculaire a la direction
du transport thermique. Ce calcul est une étape intermédiaire pour que je puisse
calculer la résistance thermique d’interface entre deux matériaux différents aGST
et aSiO, dans le dernier chapitre. Le résultat obtenu est en tres bon d’accord avec
la litérature et permet de quantifier le transport thermique au niveau de I'interface
GST-Si0,. Ce résultat permet de valider la méthode.

Nous nous rendons compte que la dynamique moléculaire d’approche a 1’équilibre
permet généralement d’étendre les investigations a la dynamique moléculaire ab ini-
tio et aussi de caractériser de maniere quantitative les propriétés thermiques de
matériaux. Les perspectives de ces travaux sont tout d’abord 1’étude d’autres nano-
structures. Dans le cas du calcul de la résistance thermique d’une couche moléculaire
interfaciale avec liaison hydrogene, on peut étudier les semi-conducteurs organiques
en utilisant des paires de polymeres d'un systeme 3D. Pour 'interface entre aGST -
aSi0s, apres avoir inversé les blocs chaud et froid pour consolider les calculs, on peut
développer le calcul des systemes des différentes tailles ainsi que rendre le modele

plus grand et plus proche de 'expérience.
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