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Résumé

Cette thèse contribue à l’étude de la dynamique moléculaire et du transport thermique

dans les structures multicouches à base du graphène, hBN et SiC. Nos calculs de la sta-

bilité structurale, des propriétés thermiques ainsi que de la formation de défauts dans les

structures de la famille du graphène ont apporté des résultats intéressants. En effet, la

stabilité thermique de BN, SiC et SiGe permet de les utiliser pour des applications à haute

température. Par ailleurs, les propriétés de transport thermique, calculées par la méthode

de dynamique moléculaire hors équilibre inversée, ont montré des résultats importants

et variés pour la conductivité thermique. La conductivité thermique élevée obtenue pour

les hétérostructures C/SiC/C, SiC/C/SiC ainsi que pour les nanorubans de graphène

multicouches permet de les considérer comme des matériaux d’interface thermique haute

performance couramment utilisés pour évacuer la chaleur générée dans les dispositifs élec-

troniques. Tandis que la conductivité thermique obtenue pour l’hétérostructure C/SiC

qui est plus faible par rapport aux autres structures multicouches peut être intéressante

pour des applications comme les dispositifs thermoélectriques qui convertissent les flux

de chaleur en énergie et avec des applications qui varient de la récupération de la chaleur

perdue à la conversion de l’énergie solaire en électricité, où une conductivité thermique

plus faible est favorable. Les effets de plusieurs paramètres sur le transport thermique,

tels que le type d’empilement, la chiralité des bords, la taille du système, la température

et la force de couplage, sont étudiés en détail et rapportés.

Mots clés : Materiaux 2D, hétérostructures de van der Waals, nanorubans multi-

couches, déplacement quadratique moyen, ondulations, défauts, dynamique moléculaire

hors équilibre inversée, conductivité thermique, phonons
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Abstract

This thesis is a contribution to the study of the molecular dynamics and the thermal

transport in multilayer structures based on graphene, hBN and SiC. Our calculations of

structural stability, thermal properties as well as defects formation in graphene-like struc-

tures yielded interesting results. Indeed, the thermal stability of BN, SiC and SiGe make

them suitable for applications under high temperature. That being said, a fundamental

understanding of the control of thermal properties trough the atoms vibration, is a crucial

key for the design and sophisticated fabrication of future electronic devices. On the other

hand, the thermal transport properties, calculated following the reverse non-equilibrium

molecular dynamics method, revealed great and diverse results for thermal conductivity.

Where the high thermal conductivity of C/SiC/C, SiC/C/SiC heterostructures as well

as multilayer graphene nanoribbons render them promising as high performance thermal

interface materials commonly used in removing the generated heat in electronic devices.

Whereas the thermal conductivity obtained for C/SiC heterostructure which is lower

compared to the other nanostructures can be interesting for applications such as ther-

moelectric devices that convert heat flows into energy and with applications that range

from waste heat recovery to conversion of solar energy into electricity, where a lower

thermal conductivity is advantageous. The impact of several parameters such as type of

stacking, edge chirality, system size, temperature and coupling strength on the thermal

transport are deeply invistigated and reported.

Keywords : 2D materials, van der Waals heterostructures, nanoribbons multilayers,

mean square displacement, rippling, defect, reverse non-equilibrium molecular dynamics,

thermal conductivity, phonons
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Nomenclature

Lettres

— N Nombre d’atomes

— r Position

— p Quantité de mouvement, N.s

— m Masse, g

— f Force, N

— E Énergie, eV

— t Temps, s

— a Accélération, m.s−2

— v Vitesse, m.s−1

— T Température, K

— P Pression, Pa

— h Constante de Planck, J.s

— F Énergie libre de Helmoltz, J

— S Entropie, J.K−1

— G Énergie libre de Gibbs, J

— a Paramètre de maille, Å

— R Longueur de liaison, Å

— q Vecteur d’onde

— J Flux thermique

Symboles

— Vij Potentiel de paire

— rij Distance interatomique, Å

— rc Distance de coupure, Å

— fc Fonction de coupure

— fR Terme répulsif

— fA Terme attractif

— bij Terme de l’ordre de liaison

— rlist Liste des proches voisins

— kB Constante de Boltzmann, J.K−1

— Ec Énergie cinétique, J

— ai vecteur de base primitive

— bi vecteurs de base réciproques

— Ecoh Énergie cohésive, eV

— Eg Bande interdite, eV

— gAB Fonction de distribution radiale

— ~ Constante de Planck réduite, J.s

Lettres grecques
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— ε Paramètre d’énergie (LJ), eV

— σ Paramètre de distance interatomique

(LJ), Å

— Ω Micro-état

— µ potentiel chimique, J.mol−1

— ∆ Paramètre de bouclage(buckling), Å

— κ Conductivité thermique, Wm−1K−1

— ω Fréquence du phonon, Hz

Acronymes

— 2D Bidimensionnel

— vdW Van der Waals

— DM Dynamique moléculaire

— NVT Ensemble canonique

— µV T Ensemble Grand Canonique

— NPT Ensemble isotherme-isobare

— NVE Ensemble microcanonique

— CPL Condition périodique aux limites

— FBZ Première zone de Brillouin

— FET Transistors à effet de champ

— MBV Maximum de la bande de valence

— MBC Minimum de la bande de conduction

— DPV Dépôt physique en phase vapeur

— DCV Dépôt chimique en phase vapeur

— CI Circuits intégrés

— MIT Matériaux d’interface thermique

— FDR Fonction de distribution radiale

— DQM Déplacement quadratique moyen

— EMD Dynamique moléculaire à l’équilibre

— NEMD Dynamique moléculaire hors équi-

libre

— RNEMD Dynamique moléculaire hors équi-

libre inversée

— GNRs Nanorubans de graphène

— Ph-DOS Densité d’état des phonons

— FG Fonction de Green

— FACV Fonction d’autocorrélation de la vi-

tesse
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Introduction générale

Dans la nature, le carbone a un rôle important, puisque sa formation dans les étoiles,

par la fusion de trois particules α, représente un processus crucial qui permet l’existence de

tous les éléments relativement lourds de l’univers [1,2]. En plus du diamant et du graphite,

qui sont connus depuis très longtemps, les fullerènes [3–5] et les nanotubes [6] constituent

aussi le centre d’intérêt de nombreuses recherches depuis leur fabrication. Depuis, seuls

les allotropes de carbone tridimensionnels (diamant et graphite), unidimensionnels (nano-

tubes) et zéro-dimensionnels (fullerènes) demeurent connus pour plusieurs décennies. En

revanche, la forme bidimensionnelle du carbone ne fut découverte qu’en 2004 [7], puisque

les matériaux bidimensionnels (2D) ont été considérés comme une catégorie de matériaux

qui ne pouvaient pas exister en tant que matériaux isolés, à l’échelle atomique [8–10]. En

effet, Mermin a affirmé que la forme bidimensionnelle des matériaux est instable dans la

réalité, suite aux fluctuations thermiques qui empêchent l’ordre cristallin à longue portée

de se créer à une température finie [10]. Dans ce cadre, la première démonstration d’un

matériau 2D stable et isolé, le graphène par le groupe de A. Geim en 2004 [11] puis par

le groupe de P. Kim en 2005 [12], a constitué une découverte historique pour la science

des nanomatériaux.

Dés lors, une longue liste d’observation et de mesure a vu le jour, notamment les pla-

teaux de Hall quantique se trouvent quantifiés en valeurs demi-entières, ce qui démontre

clairement la nature bidimensionnelle sans masse des électrons dans ce système. Ces dé-

couvertes ont conduit à des recherches approfondies sur le graphène à travers le monde.

Les matériaux bidimensionnels forment une catégorie des matériaux cristallins qui se pré-

sentent sous forme de feuillets d’une épaisseur atomique [13]. Dans la nature, les matériaux

bidimensionnels existent en tant que structure macroscopique empilée, comme le cas de

monofeuilles du graphène, qui peut être exfoliée à partir du graphite très abondant dans

la terre. Cependant, l’autre classe de monocouche à 2D ne figure pas dans la nature sous

forme de matériaux en couches, mais sont obtenus par des voies synthétiques dans les
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laboratoires de recherche. En générale, les matériaux 2D sont caractérisés par la présence

de liaisons uniquement dans le plan, avec de très faibles interactions dans la direction z,

de type Van der Waals (vdW).

Afin de pouvoir établir la conception, la synthèse, la caractérisation et l’application de

matériaux et de dispositifs à l’échelle nanométrique, il faut faire appel à la nanotechno-

logie [14, 15, 17]. La nanotechnologie est un nouveau domaine qui couvre de nombreuses

disciplines, y compris les disciplines de la chimie, des matériaux, de la médecine, de l’élec-

tronique, de l’optique, des capteurs, du stockage de l’information, de la communication,

de la conversion de l’énergie, de la protection de l’environnement, de l’aérospatiale et plus

encore [14–16]. Les nanomatériaux constituent la base de la nanotechnologie et sont censés

apporter des solutions aux nombreuses applications technologiques émergentes [14,15]. Au

cours des deux dernières décennies, la nanotechnologie a connu une croissance très rapide

grâce au développement de nouvelles approches et d’outils très performants permettant

la manipulation de différentes étape de la production des nanomatériaux [15].

Les nanomatériaux présentent des dimensions critiques inférieures à 100 nm. La taille

considérée influence énormément leurs propriétés chimiques, thermiques, mécaniques, élec-

troniques, magnétiques et optiques entre autres, comparé à leurs contreparties microsco-

piques [14, 17]. Plus précisément, les caractéristiques exceptionnelles des nanomatériaux

sont liées à leur structure cristallographique, au confinement de la taille, à leur composi-

tion atomique, aux défauts et aux interfaces. Tous ces éléments peuvent être adaptés par

la synthèse et d’autres processus [14–16, 18]. A titre d’exemple, le confinement 2D peut

changer la structure de bande d’un matériau, ce qui permet de fabriquer des matériaux

conducteurs à partir de substances semi-conductrices ou isolantes, et d’influencer les phé-

nomènes de transport de charges en général. Au niveau technologique, l’intérêt repose sur

l’exploitation de ces nouvelles propriétés dans des dispositifs présentant des fonctionnali-

tés supplémentaires dans des domaines tels que l’électronique, la photonique, l’énergie, la

détection, etc.

En plus des propriétés électroniques des matériaux 2D qui ont suscité un grand inté-

rêt [19–21], l’étude des propriétés thermiques et vibrationnelles est aussi une direction

très prioritaire [22, 23]. En effet, avec l’augmentation du nombre de composants d’inter-

connexion et la réduction de la taille des transistors, l’évacuation de la chaleur produite

par la résistance électrique devient de plus en plus importante où la gestion thermique

est l’un des facteurs principaux de performance optimale et de fiabilité dans l’industrie

électronique pour la conception de circuits intégrés de nouvelle génération [24]. En effet,

les performances des circuits intégrés à grande échelle sont affectées de manière signifi-
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cative par la température. De plus, la loi de Moore prévoit que le nombre de transistors

d’un circuit intégré dense est multiplié par deux environ tous les deux ans, entrainant un

intérêt considérable dédié aux propriétés thermiques des matériaux au cours des dernières

décennies [24]. La quantité d’énergie transportée à partir d’un dispositif donné dépend de

la conductivité thermique du matériau utilisé pour la fabrication du circuit. La conduc-

tivité thermique est la mesure de la capacité d’un matériau à transférer la chaleur en

présence d’un gradient de température qui le traverse. Cette mesure permet de classer les

matériaux en deux catégories : conducteurs (conduisent facilement le flux thermique) ou

isolant (limitent la propagation du flux thermique). La conductivité thermique fournit, à

travers la loi de Fourier, un coefficient de proportionnalité entre le flux de chaleur et le

gradient de température local. Sa valeur dépend fortement de la nature des matériaux.

Dans la littérature scientifique, on trouve de nombreuses applications où le contrôle du

transport thermique des matériaux présente des avantages considérables pour les per-

formances des dispositifs. A titre d’exemple, les puces électroniques à haute densité de

puissance connaissent des problèmes d’auto-échauffement [25], ce qui entraine la dégra-

dation des performances des circuits électroniques [26] ainsi que la réduction de la durée

de vie du dispositif [27]. Le problème d’auto-échauffement concerne également les tran-

sistors à base de silicium sur isolant [28] et les dispositifs de stockage de données dont

les problèmes liés à l’échauffement entraînent la perte des données stockées. Par ailleurs,

d’autres applications, comme les lasers, exigent une élimination efficace de la chaleur pour

maintenir les niveaux de puissance élevés nécessaires pour une performance optimale [29].

Il découle de ce qui précède que le développement technologique dans le domaine des

nanostructures pose des défis en matière de transport thermique, vu que les structures de

matériaux rendent l’évacuation de la chaleur plus difficile [25]. Ainsi, la compréhension

des mécanismes du transport thermique permet de répondre aux besoins liés à ces déve-

loppements technologiques, grâce à des moyens efficaces d’évacuation de la chaleur, ce qui

entraine l’amélioration des performances des dispositifs.

Cette thèse vise à contribuer à l’étude du transport thermique dans les structures mul-

ticouches à base du graphène, hBN et SiC par le biais de la dynamique moléculaire. Le

présent manuscrit est constitué, d’une introduction générale, de quatre chapitres, d’une

conclusion générale et des perspectives.

Après l’introduction générale, le premier chapitre aborde les éléments de base de la dyna-

mique moléculaire (DM) en partant du modèle atomique, plusieurs potentiels empiriques

sont également examinés, notamment le potentiel de paire de Lennard-Jones et le potentiel

de type Tersoff, ainsi que les principaux algorithmes utilisés pour résoudre les équations
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du mouvement de Newton. Ce chapitre présente également les détails des ensembles sta-

tistiques employés dans la DM avec différentes variables fixes.

Le deuxième chapitre traite la structure et le comportement thermique de structures bi-

dimensionnels, tel que le graphène et quelques dérivés, à savoir les éléments du groupe

IV (silicène et germanène), les composés binaires des groupes IV-IV (carbure de silicium)

et III-V ( nitrure de bore hexagonal), les dichalcogénures de métaux de transition ainsi

que leurs hétérostructures. Nous décrivons également leurs applications potentielles dans

la gestion de la chaleur et les dispositifs thermoélectriques. Ce chapitre met aussi l’accent

sur certaines propriétés structurales telles que la fonction de distribution radiale et les on-

dulations thermiquement excitées, et donne un résumé de différents défauts géométriques

générées lors de la fabrication de nanostructures.

Le troisième chapitre traite le transport thermique dans les nanostructures. Dans un pre-

mier temps, nous explorons la théorie du transport thermique et les méthodes de calcul

de la conductivité thermique en dynamique moléculaire, à savoir les méthodes d’équi-

libre et hors équilibre. Nous discutons également des paramètres qui ont un impact sur

la conductivité thermique, tels que la taille du système ainsi que la présence des défauts.

Nous terminons ce chapitre par un aperçu sur les propriétés des phonons.

Le dernier chapitre est consacré à présenter nos contributions et résultats dans le domaine.

Nous commençons par la première publication qui traite les propriétés structurales et ther-

modynamiques des matériaux 2D composés, notamment le hBN, SiC et SiGe dans un large

intervalle de températures en utilisant les simulations de la dynamique moléculaire.

Vu l’importance de la conductivité thermique dans les applications de la gestion thermique

et/ou dans les dispositifs thermoélectriques, la deuxième publication traite le transport

thermique dans les hétérostructures à base du graphène en appliquant la dynamique mo-

léculaire hors équilibre inversée. Dans cette étude nous avons déterminé les conductivités

thermiques des hétérostructures C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC pures et défectueuses.

Nous avons constaté entre outres que l’hétérostructure C/SiC/C, présentant la plus pe-

tite distance entre les couches et la plus grande énergie cohésive, donne la plus grande

valeur de conductivité thermique, ce qui est un résultat direct des interactions de van der

Waals. De plus, l’ondulation des surfaces de ces hétérostructures qui observées autour de

T = 400K, est une conséquence directe des fluctuations du plan. Nous avons trouvé que la

conductivité thermique augmente avec la longueur et les orientations armchair et zigzag,

alors qu’elle diminue avec la température, ce qui est attribué à la diffusion Umklapp des

phonons. Nous avons également discuté l’impact de défauts, où l’effet dépend du type de

lacune et il est plus prononcé dans les hétérostructures avec des lacunes ponctuelles.
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Dans le troisième travail publié, nous avons étudié les propriétés structurales et thermo-

dynamiques de nanorubans du graphène (N-GNRs) à N couches avec N = 2, 3, 4 et 5,

présentant une chiralité en armchair et en zigzag. Rappelons que le monofeuille du gra-

phène présente des propriétés thermiques remarquables. Néanmoins, l’absence de bande

interdite dans ce matériau limite ses applications dans divers domaines. Le confinement

structurel des monocouches de graphène sous forme de rubans d’une largeur de l’ordre

du nanomètre est le moyen le plus prometteur pour surmonter les limites de ce maté-

riau. Pour ce fait, nous avons examiné l’impact de plusieurs paramètres, à savoir le type

d’empilement, la chiralité des bords, la longueur et la largeur du système, le nombre de

couches et la température sur les propriétés des N-GNRs. Nous avons constaté que la

conductivité thermique montre une dépendance paire-impair du nombre de couches. De

plus, nous avons trouvé que la conductivité thermique présente un comportement aniso-

trope en fonction du type d’empilement et de la chiralité des bords. Les résultats de la

taille du système ont montré que les conductivités thermiques des nanorubans de gra-

phène multicouches suivent une tendance croissante avec la longueur et un comportement

décroissant avec la largeur ainsi qu’avec la température.

D’autre part, la création de nouvelles structures hybrides est un autre moyen pour sur-

monter les limites de graphène. De plus, la présence abondante de carbone et de silicium

a suscité une grande attention pour les matériaux de carbure de silicium. Pour ce fait

et vu l’importance des résultats obtenus pour les nanorubans du graphène multicouche,

la quatrième publication a concerné les propriétés structurales et le transport thermique

dans les nanorubans de SiC multicouche en utilisant la dynamique moléculaire hors équi-

libre inversée. Pour ces nanorubans, nous avons déterminé les valeurs de la distance entre

les couches, l’énergie cohésive, la conductivité thermique, le libre parcours moyen et la

conductivité thermique à longueur infinie. Nous avons constaté que les systèmes avec un

empilement AA donnent des conductivités thermiques plus importantes que les systèmes

avec un empilement AB. Pour bien comprendre le mécanisme de conduction thermique

dans les nanorubans multicouches de carbure de silicium, nous avons étudie la densité

d’états des phonons de manière détaillé. Nos études de taille de ces systèmes ont indi-

qué que les conductivités thermiques suivent une tendance croissante avec la longueur

et un comportement décroissant avec la largeur et la force de couplage, cependant, elles

divergent de la loi normale 1/T et montrent un comportement décroissant anormal au-

dessus de la température ambiante.

Le présent manuscrit est un fruit de quatre publications qui sont élaborées au sein du

laboratoire de la physique des hautes énergie modélisation et simulation et qu’on peut les
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lister comme suit :

- Publications

1. Molecular dynamics study of pristine and defective hexagonal BN, SiC and SiGe mo-

nolayers, publiée dans le Journal : Materials Chemistry and Physics, 242, 122474, (2020).

2. Graphene-based SiC Van der Waals heterostructures : non equilibrium molecular dy-

namics simulation study, publiée dans le Journal : Journal of Molecular Modeling, 28,

(2022).

3.Graphene multilayers nanoribbons with chirality from molecular dynamics, publiée dans

le Journal : Materials Science and Engineering B, 286, 115982, (2022).

4. Thermal transport in multilayers silicon carbide nanoribbons : A reverse non-equilibrium

molecular dynamics study, (soumis), (2022)

- Communications orales

1. Thermal conductivity of graphene based heterostructures : a molecular dynamics study,

présentée lors des journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs, organisé le

15 juillet 2021, à la Faculté des Sciences de Rabat.

2. Stability and thermally excited ripples in 2D honeycomb materials, présentée lors MO-

ROCCAN AdM DAYS : spectrum, modeling and applications, organisé le 24 décembre

2021, à la Faculté des Sciences de Rabat.

3. Characterization of thermal behavior of pristine and defective 2D honeycomb materials,

présentée lors US-NA nanotechnology convergence for energy, environment and health, or-

ganisé le 4 avril 2022, par university of Texas at El Paso.

4. Thermal stability and influence of point defects on 2D materials, présentée lors les

doctoriales FSR, organisé le 18 juillet 2022, à la faculté des sciences de Rabat.

- Communications par affiche (Poster)

1. Propriétés électroniques du super-réseau de Moiré graphène/h-BN, présentée lors des

journées nationales des doctorants et des jeunes chercheurs, organisé le 18 juillet 2018, à

la Faculté des Sciences de Rabat.

2. Thermal transport in graphene/stanene bilayer heterostructure, présentée lors du in-

ternational workshop on advanced applications of emergent materials, organisé le 04 dé-

cembre 2019, à la Faculté des Sciences de Rabat.

Fatima Zahra ZANANE 6



Chapitre I

Dynamique moléculaire

Le mouvement qui est décrit par les positions et les vitesses qui changent avec le

temps, est l’idée de base de la méthode de la dynamique moléculaire. Cette technique de

modélisation microscopique détaillée à l’échelle moléculaire est utilisée pour obtenir des

résultats numériques pour les systèmes à N corps qui n’ont pas de solution analytique,

par l’intégration de l’équation de Newton de mouvement dans le temps. A partir des

positions et des trajectoires générées, nous pouvons calculer des quantités macroscopiques

telles que les mouvements, les propriétés d’équilibre et de transport des atomes ou des

molécules dans l’état solide, liquide et gazeuse. Ce chapitre est consacré à la présentation

de la méthode de la dynamique moléculaire (MD) que nous avons utilisées au cours de ce

travail. Nous allons présenter la forme du potentiel interatomique qui décrit les systèmes

atomiques et les bases de la dynamique moléculaire dans les ensembles canonique (NVT),

isotherme-isobare (NPT) et micro-canonique (NVE).

I.1 Modèle atomique dans la dynamique molé-

culaire

Dans la dynamique moléculaire, un atome est assimilé de manière générale à une

sphère avec une masse ponctuelle au centre, comme le montre schématiquement la figure

I.1 [30–32]. Cela implique que le rôle de l’électron est totalement négligé et que la fonction

d’onde électronique est supposée s’adapter instantanément à la configuration actuelle des

atomes.

Nous avons considéré un système de N atomes définit par les coordonnées {ri}i=1,2,..,N

et les moments {pi}i=1,2,..,N . Dans ce cas, ces atomes sont décrites par un Hamiltonien
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.2. Potentiels d’interaction

Figure I.1. – Présentation schématique du modèle atomique de la dynamique molécu-
laire.

classique :

H =
∑

i

p2
i

2mi

+ V (I.1 )

où mi sont les masses atomiques et V est l’énergie potentielle définit par :

V = V (r1, r2, ..., rN) (I.2 )

Le potentiel indiqué dans l’équation (I.2) peut être exprimé sous la forme d’une somme

d’interaction de paire :

V =
1

2

∑

i 6=j
Vij(rij) (I.3 )

Ce potentiel de paire Vij dépend principalement des distances interatomiques rij =| ri −
rj | ainsi des espèces atomiques (B, C, N,...). En utilisant les équations de Hamilton du

mouvement donné par :

ṙi =
∂H

∂pi
, ṗi = −∂H

∂ri
(I.4 )

L’Hamiltonien(I.1) se réduit à la deuxième loi de Newton

mir̈i = fi, or fi = −∂V (r1, r2, ..., rN)

∂ri
(I.5 )

L’énergie potentielle (I.2) est l’information la plus importante dans la dynamique mo-

léculaire. Autrement dit, pour un état initiale donné {ri(0),pi(0)}, l’intégration numérique

des équations (I.5) conduit aux trajectoires de l’espace des phases :

ri = ri(t), pi = pi(t) (I.6 )

A partir des moyennes sur les trajectoires donné par l’équation (I.6), on peut avoir
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des propriétés à l’équilibre et hors équilibre du système étudié.

I.2 Potentiels d’interaction

Lorsque les atomes sont suffisamment proches les uns des autres, l’équilibre entre l’at-

traction et la répulsion aura lieu, et il est déterminé par ce que l’on appelle le potentiel

interatomique. Les atomes se stabilisent aux états de potentiel minimaux aux distances

d’équilibre en suivant les équations du mouvement de Newton. Si l’énergie totale E est

constante dans le temps dE/dt = 0, ce qui est le cas d’un système isolé dans la dynamique

moléculaire, f est lié au gradient négatif du potentiel par rapport à la position comme il

est indiqué dans l’équation (I.5). Donc on peut avoir des forces sur les atomes ainsi que

résoudre l’équation (I.5) pour l’évolution temporelle du système, si on connait le potentiel

d’un système en fonction de la distance interatomique.

Le choix des potentiels interatomiques joue un rôle important dans les calculs de la dy-

namique moléculaire parce que certains potentiels peuvent donner lieu à des dynamiques

différentes, même avec le même système et conditions. Parmi les potentiels les plus simple,

on trouve les potentiels de paires qui sont adaptés aux systèmes monoatomiques ayant

une structure dense. Alors que pour des systèmes fortement covalents, il est nécessaire

de passer au-delà de l’approximation d’interaction à deux corps. En reproduisant les pro-

priétés d’un système spécifique tels que le paramètre de maille, les constantes élastiques,

l’énergie cohésive et le coefficient de dilatation thermique, on peut obtenir les paramètres

de ces potentiels [33,34]. Dans cette section, nous allons nous préoccuper essentiellement

des potentiels utilisés dans cette étude.

I.2.1 Potentiels de paires : Potentiel de Lennard

Jones

Un modèle de potentiel de paire entre deux atomes ou molécules est le potentiel de

Lennard-Jones ou potentiel 12-6(Lennard-Jones 1924) [34–36]. Ce modèle d’énergie po-

tentielle est considéré comme le plus simple qui ne prend en compte que ces interactions à

deux atomes et néglige les autres interactions. Il a été appliqué à l’origine comme modèle

pour le gaz argon, mais il présente une bonne précision pour le calcul des résultats de

simulation. Ce potentiel est exprimée en termes de distance interatomique, r, avec deux
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autres paramètres comme suit :

Vij = 4ε

[( σ
rij

)12

−
( σ
rij

)6
]

; rc < r (I.7 )

où r est la distance entre les atomes. Une force positive indique une force répulsive et une

force négative indique une attraction. Ce modèle illustre l’existence d’une force répulsive

avec un terme
( σ
rij

)12

qui domine à courte distance et petites séparations et une force

d’attraction avec un terme
( σ
rij

)6

qui domine à long distance et représente l’interaction

de van der Waals. ε est l’énergie la plus basse de la courbe de potentiel, σ est la distance

interatomique à laquelle le potentiel est nul et rc = 2.5σ est la distance de coupure

(cutoff). Ce potentiel atteint son minimum à une distance de r = rm = 21/6σ où l’énergie

potentielle a la valeur V = −ε.

Figure I.2. – Schéma du potentiel de paire de Lennard-Jones.

La figure I.2 montre la courbe de la fonction de potentiel de Lennard-Jones. À des

distances très proches, les atomes se repousseront mutuellement selon le principe de Pauli.

Lorsqu’ils sont situés à une distance considérable, des interactions d’attraction entre les

atomes apparaîtront, influencées par les forces de van der Waals, en raison de l’apparition

d’interactions dipôle-dipôle [37]. Les paramètres de Lennard-Jones ε et σ dépendent de

la combinaison d’éléments. Pour une combinaison d’atomes identiques, Rappé et al. [38]

ont présenté un tableau de paramètres de Lennard-Jones pour différents éléments. Les

paramètres de Lennard-Jones entre différents éléments A et B peuvent être déterminés

approximativement par des règles de mélange, comme la règle de Lorenz-Berthelot :

σA−B =
σA−A + σB−B

2
, εA−B =

√
εA−AεB−B (I.8 )
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où σX−X et εX−X sont les paramètres de Lennard-Jones entre une paire d’éléments X.

Quelques paramètres pour certains éléments sont données dans le tableau-I.1

Interaction σ
(
Å
)

ε
(
meV

)

C-C 3.431 4.55
Si-Si 3.826 17.4
Si-C 3.629 8.91
C-B 3.411 3.311
C-N 3.667 4.068

Table I.1. – Paramètres de Lennard-Jones.

I.2.2 Potentiels à N-corps : Potentiel de Tersoff

En générale, le potentiel de type Tersoff est utilisé pour modéliser les interactions in-

teratomiques dans des matériaux tels que Si, Ge, C, B, N et les composés de ces matériaux

pour bien expliquer des liaisons covalentes et tétraédrique [39,40]. Dans le modèle du po-

tentiel empirique de Tersoff, l’énergie potentielle interatomique d’un système donné est

exprimée comme la somme des interactions locales de plusieurs corps. L’énergie potentielle

totale V d’un système est donnée par :

V =
1

2

∑

i

∑

i 6=j
Vij (I.9 )

V est l’énergie totale du système, Vij est l’énergie potentielle de la liaison entre les atomes

i et j. Elle est définie par :

Vij = fc(rij)
[
fR(rij) + bijfA(rij)

]
(I.10 )

Où rij est la distance entre l’atome i et j, fc est une fonction de coupure (cutoff)

spécifiant une limite sur la portée du potentiel puisqu’une fonction à courte portée est

une bonne approximation. Par conséquent, un choix approprié de la fonction de coupure

assure la précision du calcul et réduit également le coût de calcul. fR représente un terme

de paire répulsif dû au chevauchement des fonctions d’onde atomique, tandis que fA est

un terme de potentiel de paire attractif lié à la liaison. La fonction de coupure est définit

par :

fc(r) =




1 : r < R−D
1

2
− 1

2
sin
(π

2

r −R
D

)
: R−D < r < R +D

0 : R +D


 (I.11 )
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où les paramètres R et D sont utilisés pour contrôler la distance de coupure. fc(r) est

une fonction continue C1 de r et sa valeur varie de 0 à 1 au voisinage de R. La forme

exponentielle des termes répulsifs et attractifs peut être exprimée comme suit :

fR(r) = A exp(−λ1r) (I.12 )

fR(r) = −B exp(−λ2r) (I.13 )

Le terme d’ordre de liaison bij qui est une caractéristique importante pour ce type de

potentiel, est une mesure de l’ordre de liaison et une fonction décroissante du nombre de

coordination des atomes i et j. Il est donné par :

bij = (1 + βnζnij)
−

1

2n (I.14 )

Où ζij décrit les effets angulaires, il dépend du nombre de paires de liaisons potentielles

dans la sommation. Il est défini par ;

ζij =
∑

k 6=i,j
fc(rik)g(θijk) exp[λm3 (rij − rik)m] (I.15 )

Et

g(θ) = 1 +
c2

d2
− c2

(d2 + (h− cos θ)2)
(I.16 )

θijk est l’angle entre les liaisons ij et ik, d détermine le degré de dépendance angulaire

et c est la force de l’effet angulaire. Il est clair que g(θ) sera réduite au minimum lorsque

h = cos(θ). Pour C, SiC, et BN, les paramètres du potentiel de Tersoff sont rassemblés

dans le tableau-I.2.

Fatima Zahra ZANANE 12



Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.3. Résolution de l’équation de mouvement de Newton

Paramètres C [41] SiC [42] BN [41]
A (eV ) 1393.6 1779.3614 1380.0
B (eV ) 430.00 225.1894 340.0
λ1(Å−1

) 3.4879 3.2656 3.568
λ2(Å−1

) 2.2119 1.7680 2.199
λ3(Å−1

) 0.0 0.0 0.0
n 0.72751 1.0 0.72751
c 38049 273987 25000

β(10−7) 1.5724 1.0 1.25724
d 4.3484 180.314 4.3484
h -0.93 -0.68 -0.89

R (Å) 1.85 2.40 1.95
S (Å) 2.05 2.8 0.05

Table I.2. – Paramètres du potentiel interatomique de type Tersoff pour C, SiC et h-BN.

I.3 Résolution de l’équation de mouvement de

Newton

I.3.1 Système à N atomes

Considérons la force totale d’un système à N atomes définit par un ensemble complet

de 3N coordonnées atomiques [43]. Nous avons :

f(r1, r2, ..., rN) =
∑

i

miai =
∑

i

mi
d2ri
dt2

(I.17 )

La force de l’atome i peut être obtenue à partir de la dérivée négative de l’énergie po-

tentielle par rapport à la position si l’énergie est conservée dE/dt = 0, ce qui est le cas

pour la plupart des calculs de la dynamique moléculaire. En utilisant les potentiels in-

teratomiques décrits dans la section précédente, les équations du mouvement de Newton

peuvent relier la dérivée de l’énergie potentielle aux variations de position dans temps, ce

qui donne :

fi = mi
d2ri
dt2

= −dV
dri

(I.18 )

La force qui agit sur l’atome à un moment donné peut être obtenue à partir du potentiel

interatomique, qui dépend uniquement aux positions de tous les atomes. L’étape suivante

consiste à résoudre l’équation (I.18), qui est une équation différentielle ordinaire pour

N atomes. En générale, la première et deuxième intégrations de l’équation nous donne
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.3. Résolution de l’équation de mouvement de Newton

des vitesses et des positions. Cependant, les solutions analytiques pour un système à 6N

dimensions (3N positions + 3N moments) sont simplement impossibles. La dynamique

moléculaire utilise la méthode des différences finies en mode numérique pas à pas. Dans

ce cas, dr et dt sont remplacés par des différentiels finis, ∆r et ∆t, et les équations

différentielles sont transformées en équations à différentielles finies. Donc, la projection

de la position à un instant ultérieur t + ∆t à partir de la position à l’instant t dans le

développement de Taylor est :

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
1

2!
a(t)∆t2 +

d3r(t)
3!dt3

∆t3 + ... (I.19 )

où ∆t est un petit pas de temps ou pas d’intégration (timestep). La fonction réelle est

approximée par un polynôme qui est construit de telle manière que la précision peut être

améliorée en ajoutant plus de termes. Ensuite, l’intégration des équations du mouvement

de Newton pour un système à N atomes se déroule comme suit :

• Calcul des forces de tous les atomes à partir du potentiel donné.

• Calcul des accélérations ai de tous les atomes à partir des forces calculées fi en utilisant

ai = fi/mi.

• Calcul de ri, vi et ai à un instant ultérieur t + ∆t, de manière numérique en utilisant

la méthode de différences finies indiqué dans l’équation (I.19).

• En utilisant ces données calculées, on répète ce processus jusqu’à ce qu’on atteint l’équi-

libre et on trouve les trajectoires stables des atomes.

Dans les calculs de la dynamique moléculaire, on prend en compte les termes jusqu’à

troisième ordre dans le développement de Taylor. Alors que les termes d’ordre supérieur

deviennent une erreur de troncature exprimée par O(∆t4). Ces solutions ne sont pas

exactes, mais elles sont proches. Dans les sous-sections suivantes, les trois algorithmes les

plus utilisés qui sont dérivés du développement de Taylor, sont examinés pour les solutions

numériques efficaces de la deuxième loi de Newton.

I.3.2 Algorithme de Verlet

Plusieurs algorithmes sont disponibles pour l’intégration numérique des équations du

mouvement de Newton et le calcul des trajectoires atomiques dans la dynamique molécu-

laire. L’objectif de ces algorithmes est d’avoir une meilleure stabilité ainsi qu’une grande

précision des résultats. L’algorithme proposé par Verlet (1967) est obtenu à partir de [44] :

• En écrivant le développement de Taylor pour les positions courante et précédente dans
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.3. Résolution de l’équation de mouvement de Newton

le temps et en prenant compte jusqu’aux termes du troisième ordre :

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
1

2!
a(t)∆t2 +

d3r(t)
3!dt3

∆t3 (I.20 )

r(t−∆t) = r(t)− v(t)∆t+
1

2!
a(t)∆t2 − d3r(t)

3!dt3
∆t3 (I.21 )

• L’addition de ces deux équations nous donne l’expression finale de la position r à t+∆t :

r(t+ ∆t) = 2r(t)− r(t−∆t) + a(t)∆t2 (I.22 )

Le pas en arrière indiqué dans l’équation (I.21) inclut le terme négative, le terme

positive, et ainsi de suite en raison de l’ordre des différentielles impliquées dans chaque

terme. Cet algorithme effectue essentiellement des prédictions de r(t+∆t), r(t), r(t−∆t)

et a(t). La position d’un pas en arrière r(t − ∆t) est nécessaire pour le premier pas de

temps, comme il est montré dans l’équation (I.22). Mais on peut éviter son calcul si on

utilise le développement de Taylor normale pour le premier pas de temps :

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
a(t)

2
∆t2 (I.23 )

Après ce premier pas de temps, on utilise l’équation (I.22) pour le deuxième pas de temps,

r(t + 2∆t). Les vitesses n’apparaissent pas dans l’évolution temporelle par l’algorithme

de Verlet. Elles sont cependant nécessaires pour calculer l’énergie cinétique et sont donc

calculées d’une manière indirecte en utilisant la variation de position en 2∆t comme suit :

v(t) =
r(t+ ∆t)− r(t−∆t)

2∆t
+O(∆t3) (I.24 )

L’algorithme de Verlet est simple et ne nécessite qu’une seule évaluation de la force

par pas de temps. Il est relativement précis avec une petite erreur de O(∆t4) puisque

les termes d’ordre 4 et plus sont tronqués. Il est également réversible dans le temps.

Cependant, les fluctuations d’énergie au cours des calculs se produisent puisque l’erreur

associée à la vitesse est de O(∆t2), et que r et v sont obtenus à des pas de temps différents.

I.3.3 Algorithme de Verlet en deux pas

L’algorithme de vitesse de Verlet ou l’algorithme de Verlet en deux pas (Verlet 1968)

est l’une des méthodes les plus utilisé dans la dynamique moléculaire, où les positions,
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.3. Résolution de l’équation de mouvement de Newton

les vitesses et les accélérations à l’instant t+ ∆t sont obtenues à partir des quantités qui

correspondent à l’instant t [45]. Cet algorithme fonctionne de la façon suivante :

• Avancer v à un demi-pas et r à un pas en utilisant v à demi-pas avancé :

v(t+ ∆t/2) = v(t) +
1

2!
a(t)∆t (I.25 )

r(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
1

2!
a(t)∆t2 = r(t) + v(t+ ∆t/2)∆t (I.26 )

• Avancer a à un pas de temps en utilisant la formule du potentiel :

a(t+ ∆t) = −
( 1

m

)dV [r(t+ ∆t)]

dr
=

f(t+ ∆t)

m
(I.27 )

• Avancer v à un pas par rapport à a aux pas de temps précédent et courant et

l’exprimer en utilisant v à demi-pas et a à un pas :

v(t+ ∆t) = v(t) +
a(t) + a(t+ ∆t)

2
∆t = v(t+ ∆t/2) +

1

2
a(t+ ∆t)∆t (I.28 )

Il faut noter que les vitesses ne sont révisées qu’après le calcul des nouvelles positions

et accélérations qui sont équivalentes aux nouvelles forces. Cet algorithme est simple à

utiliser, réversible dans le temps et précis, fonctionne bien pour les pas de temps courts

et longs, et il est stable puisque les positions et les vitesses sont calculées pour chaque pas

de temps.

I.3.4 Algorithme Prédicteur-Correcteur

L’algorithme prédicteur-correcteur (Rahman 1964) est un algorithme d’ordre supérieur

qui utilise les données des dérivées d’ordre supérieur des coordonnées des atomes [46]. Cet

algorithme est l’une des méthodes les plus implémentées dans la dynamique moléculaire.

En utilisant les données des étapes précédentes pour la correction de l’étape suivante, on

atteint une grande précision, de telle manière que :

• Predicteur : Les positions, vitesses et accélérations à l’instant t + ∆t sont prédites par

le développement de Taylor en utilisant leurs valeurs courantes :

rpre(t+ ∆t) = r(t) + v(t)∆t+
1

2!
a(t)∆t2 +

d3r(t)
3!dt3

∆t3 + ... (I.29 )

vpre(t+ ∆t) = v(t) + a(t)∆t+
1

2!

d3r(t)
dt3

∆t2 + ... (I.30 )
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.4. Configuration initiale

apre(t+ ∆t) = a(t) +
d3r(t)
dt3

∆t+
1

2!

d4r(t)
dt4

∆t2 + ... (I.31 )

• Évaluation des erreurs : En prenant le gradient du potentiel aux nouvelles positions

prédites, on peut calculer la force à l’instant t+ ∆t. L’accélération obtenue de cette force

a(t+ ∆t) est différente de l’accélération prédite apre(t+ ∆t), et la petite différence entre

les deux valeurs devient un intervalle d’erreur ∆a(t+ ∆t) :

∆a(t+ ∆t) = a(t+ ∆t)− apre(t+ ∆t) (I.32 )

• Correcteur : On suppose que les différences pour les autres quantités sont faibles et

on considère qu’elles sont toutes proportionnelles les unes aux autres et à a. Donc, les

positions et les vitesses ont une correction proportionnelle aux erreurs calculées :

rcor(t+ ∆t) = rpre(t+ ∆t) + c0∆a(t+ ∆t) (I.33 )

vcor(t+ ∆t) = vpre(t+ ∆t) + c1∆a(t+ ∆t) (I.34 )

Les constantes ci dépendent du nombre de dérivés inclus dans le développements de Taylor

et varient de 1 à 0. Cette méthode est très précise et stable, ne présentant pratiquement

aucune fluctuation au cours des calculs et elle est adaptée à la dynamique moléculaire

à température constante. Mais, à cause de la présence des corrections d’erreurs, cette

méthode n’est pas réversible dans le temps.

I.4 Configuration initiale

Les calculs de la dynamique moléculaire passent par l’initialisation, l’intégration/équilibration

et la production des données, comme il est indiqué sur la figure I.3. Dans cette section,

nous avons concentré sur les points importants de l’initialisation.

I.4.1 Distance de coupure (Cutoff), conditions pé-

riodiques aux limites (CPL) et liste des proches

voisins

Le calcul des forces générées par les potentiels agissant sur les atomes en tant que

−dV/dr est la partie la plus longue dans la dynamique moléculaire [47]. En générale,
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.4. Configuration initiale

Figure I.3. – Schéma d’un calcul de la dynamique moléculaire.

le potentiel devient négligeable aux longues distances. Ce qui nous permet de ne pas

considérer le calcul des forces quand les distances interatomiques sont supérieures à une

certaine distance de coupure, rcut. rcut doit être inférieure à la moitié de la taille de la boîte

primaire, comme l’indique le petit cercle dans la figure I.4. Les répliques par périodicité de

la boîte primaire sont appelées images. De plus, l’interaction d’un atome avec un atome

dans la boîte primaire et son image entraîne une double interaction non physique.

Les distances de coupure normales pour les potentiels utilisés sont :

• Potentiels de Lennard-Jones : 2.5− 3.2σ

• Potentiels de Tersoff : 3− 5Å

Pendent les calculs de la dynamique moléculaire, les calculs de force d’un atome sont

effectués avec tous les atomes situés dans cette distance de coupure du potentiel. Comme

il est illustré dans la figure I.4, l’atome i a un atome voisin k dans la boîte primaire et de

nombreux atomes k′ dans les images qui entourent la boite primaire. Parmi ces atomes,

seul l’atome k′ dans l’image à gauche qui est le plus proche de l’atome i est considéré dans

le calcul de force. Cela est appelé convention d’image minimale. Les deux atomes dans

l’image à gauche sont inclus dans le calcul de force au lieu de leurs contreparties réelles.

Les systèmes finis utilisé dans la dynamique moléculaire peut contenir jusqu’à quelques

dizaines de milliers d’atomes. Un groupe d’atomes qui appartient à un système de petite

taille peut avoir des limites avec son environnement. Les conditions périodiques aux limites

(Born et Karman, 1912), illustrées dans la figure I.4, règlent le problème et diminuent les
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Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.4. Configuration initiale

Figure I.4. – Représentation schématique de la distance de coupure du potentiel indiqué
par le petit cercle et du rayon de la liste des voisins indiqué par le grand cercle dans des
conditions aux limites périodiques en deux dimensions : la boîte primaire est au centre et
ses boîtes images sont autour d’elle.

effets de bord dans un système fini. Les calculs sont considérées juste pour les atomes

situés dans la boîte primaire au centre, alors que les images dupliquent la boîte primaire.

C’est-à-dire, si l’atome k sort de la boîte primaire vers l’image supérieure, son atome

image avec la flèche supérieure dans l’image inférieure le remplacer de telle manière que

le nombre d’atomes reste constant dans la boîte primaire. Les forces entre un atome et

ses images périodiques s’annulent et les positions des atomes dans les images voisines sont

actualisées par une transformation des coordonnées simple.

Au cours des calculs de la dynamique moléculaire, chaque atome se déplace aux différentes

distances, et le calcul des forces des atomes qui se sont déplacés aux grandes distances

négligeables sont inutiles. Verlet (1967) a proposé un schéma pour éviter ces calculs inutiles

par donner une liste des atomes proches et vérifier leurs distances parcourues [44]. Dans

cette méthode, un cercle plus grand de rayon rlist que la distance de coupure de potentiel

est dessiné autour de chaque atome, comme le montre la figure I.4. Dans la plupart des

calculs de la dynamique moléculaire, rlist est fixé à 1.1rcut comme une valeur par défaut

et une liste est établie pour tous les voisins de chaque atome dans ce cercle.
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I.4.2 Positions initiales, vitesses initiales et choix

du pas d’intégration

Pour résoudre les équations du mouvement de Newton, il faut fournir les positions

et les vitesses initiales [43, 47]. Les vitesses initiales des atomes peuvent être nulles, mais

elles sont également choisies au hasard à partir d’une distribution Maxwell-Boltzmann

ou gaussienne à une température donnée. Par exemple, la probabilité qu’un atome a une

vitesse v à une température absolue T est de ;

P (v) =

(
m

2πkBT

)1/2

exp

(
− mv2

2kBT

)
(I.35 )

où kB est la constante de Boltzmann.

Puisque les atomes dans un réseau solide vibrent dans la gamme de 10−14s, une unité dans

la dynamique moléculaire est établie dans la gamme de 10−14s = 1fs. Ce petit intervalle

de temps est dite pas de temps ou pas d’intégration ∆t, et pour pouvoir effectuer des

calculs algébriques simples, on suppose que la vitesse, l’accélération et la force de chaque

atome sont constantes dans ce pas d’intégration. D’après les équations de la section pré-

cédente, les atomes se déplaceront vers des nouvelles positions dans ce pas d’intégration.

Pour accélérer la simulation, il est préférable d’augmenter le pas d’intégration autant que

possible, à condition de maintenir la conservation de l’énergie et la stabilité du calcul. Un

pas d’intégration petit augmente la taille du calcul et améliore la précision, alors qu’un

pas d’intégration grand fonctionne dans le sens inverse. Si l’énergie totale devient instable,

cela indique que le pas d’intégration est trop grand et qui dépasse les positions d’équi-

libre. Pour les atomes qui se déplacent rapidement à cause d’une température élevée, d’une

masse plus légère ou d’une courbe de potentiel prononcée, un petit pas d’intégration est

recommandé.

I.5 Ensembles statistiques

Pour un système macroscopique qui est constitué d’un nombre de particules micro-

scopiques de l’ordre d’Avogadro, soit ≈ 1024, le système possède un certain état ma-

croscopique et les propriétés thermodynamiques ont certaines valeurs quand le système

atteint l’équilibre. Au niveau moléculaire, il existe un grand nombre d’états car l’état

microscopique change toujours avec le temps. A cette échelle, chaque atome est défini
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par 6 variables : 3 de position (r) et 3 de quantité de mouvement (p), soit un nombre

total de 6NA variables pour un système de N particules. L’espace de tous les états pos-

sibles est appelé l’espace des phases. Une réalisation donnée du système (r,p) est appelée

micro-état et le nombre total de micro-états possibles est noté par Ω. Un ensemble est

une collection de tous les systèmes possibles qui ont des états moléculaires différents mais

un état macroscopique ou thermodynamique identique, où l’état thermodynamique d’un

système est défini par un petit ensemble de paramètres : la température T, la pression

P et le nombre des atomes N. Toutes les configurations possibles du système forment

un ensemble statistique [48]. A partir des variables thermodynamiques mesurées et des

grandeurs échangées du système avec l’extérieur, il existe plusieurs ensembles statistiques

avec des caractéristiques différentes comme il est indiqué sur la figure I.5

Figure I.5. – Représentation schématique des quatre ensembles adoptés dans la dyna-
mique moléculaire.

I.5.1 Ensemble canonique NVT

L’ensemble canonique, dite ensemble NVT, correspond à un système qui est couplé

à un thermostat et maintenu à une température fixe T, comme le montre la figure I.6.

Pour ce système, l’énergie totale E qui correspondant à la somme de l’énergie cinétique

et de l’énergie potentielle, est une variable qui varie autour de sa moyenne. A l’échelle

microscopique, E peut être exprimée par :

E =
Ω∑

i=1

p(i)Ei (I.36 )

Fatima Zahra ZANANE 21



Chapitre 1. Dynamique moléculaire I.5. Ensembles statistiques

Où Ei correspond à l’énergie du micro-état i et p(i) est la probabilité d’observer le micro-

état i. La somme de toutes les probabilités est égale à 1. En utilisant les multiplicateurs

de Lagrange et la formule d’approximation de Stirling, nous pouvons obtenir l’expression

de p(i) dans l’ensemble NVT :

p(i) =
exp(−βEi)
ZNV T

(I.37 )

Où β = 1/kBT , kB est la constante de Boltzmann, ZNV T est la fonction de partition

canonique. Elle est définie comme la somme du facteur de Boltzmann exp(−βEi) sur tous
les micro-états possibles Ω :

ZNV T =
Ω∑

i=1

exp(−βEi) (I.38 )

La somme sur tous les micro-états possibles peut être remplacée par une intégrale de

toutes les configurations dans l’espace des phases :

ZNV T =
1

N !

∫

rN

∫

pN

drNdpN

h3N
exp(−βE(rN ,pN)) (I.39 )

où h est la constante de Planck, h3 peut être considéré comme un facteur de normalisation

qui représente le volume d’un micro-état quantique individuel dr.dp dans l’espace des

phases. Dans le cas des particules indiscernables,
1

N !
est introduit pour tenir compte de

N ! permutations de ces particules qui conduisent au même micro-état i. L’intégration

sur la quantité de mouvement peut être effectuée analytiquement. Donc l’équation (I.39)

peut être réduite à :

ZNV T =
Λ−3N

N !

∫

rN
exp(−βV(rN)) (I.40 )

Où Λ est la longueur d’onde thermique de De Broglie. La fonction de partition est le

passage entre l’échelle microscopique et macroscopique. Dans l’ensemble canonique, la

relation la plus importante s’exprime par l’énergie libre de Helmoltz A :

A = −kBT lnZNV T (I.41 )

Avec les équations fondamentales de la thermodynamique, nous pouvons obtenir d’autres

propriétés thermodynamiques :

E = kBT
2
(∂ lnZNV T

∂T

)
V,N

(I.42 )
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Figure I.6. – Ensemble canonique : le système modélisé par la sphère bleue et les points
noirs est en équilibre avec le bain en gris. Le nombre de particules N et le volume V sont
fixes et la température T est imposée par l’échange d’énergie E avec un bain de chaleur.

S = kB lnZNV T + kBT
(∂ lnZNV T

∂T

)
V,N

(I.43 )

µ = −kBT
(∂ lnZNV T

∂N

)
V,T

(I.44 )

P = kBT
(∂ lnZNV T

∂V

)
T,N

(I.45 )

I.5.2 Ensemble Grand Canonique µVT

Chaque système de cet ensemble est en équilibre avec un bain de chaleur externe et

un réservoir de particules à température et volume constants, dite ensemble µVT. Ce

formalisme doit donc être appliqué lorsque le nombre de particules ainsi que l’énergie du

système peuvent fluctuer. Le potentiel chimique µ est constant dans cet ensemble. Par

rapport à l’ensemble NVT, la fonction de partition associée à cet ensemble est donnée par

l’expression suivante :

ΞµV T =
∑

i

∑

Ni

exp(−β(Ei − µNi)) =
∑

Ni

ZNV T exp(βµNi) (I.46 )

Où Ei et Ni représentent un micro-état avec des particules d’énergie Ei et Ni. Dans

l’ensemble grand canonique, la relation la plus importante est exprimée par PV :

PV = kBT ln ΞµV T (I.47 )
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Figure I.7. – Ensemble grand canonique : le système modelé par la sphère bleue et les
points noirs, est en équilibre avec le bain en gris. Le potentiel chimique µ et le volume
V sont fixes et la température T est imposée par l’échange d’énergie E avec un bain de
chaleur.

Avec les équations fondamentales de la thermodynamique, nous pouvons obtenir d’autres

propriétés thermodynamiques :

E = kBT
2
(∂ ln ΞµV T

∂T

)
V,µ

(I.48 )

S = kB ln ΞµV T + kBT
(∂ ln ΞµV T

∂T

)
V,µ

(I.49 )

N = kBT
(∂ ln ΞµV T

∂µ

)
V,T

(I.50 )

P = kBT
(∂ ln ΞµV T

∂V

)
µ,T

(I.51 )

I.5.3 Ensemble microcanonique NVE

Cet ensemble décrit un système complètement isolé ayant une énergie constante, où

il n’y a pas d’échange de particules ou énergie avec l’environnement. Il s’agit du système

fondamental pour les calculs de la dynamique moléculaire. Dans ce système, tous les

micro-états ont les mêmes probabilités d’observation p(i) donné par :

p(i) =
1

Ω
(I.52 )

Nous pouvons utiliser l’expression de l’entropie S dans l’ensemble NVT. Ainsi, S dans
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l’ensemble NVE est exprimée par :

S = kB ln Ω (I.53 )

Il s’agit de la formule de l’entropie de Boltzmann, qui est souvent utilisée pour définir

l’entropie. D’autres propriétés thermodynamiques peuvent être déduites à l’aide de cette

équation :

dS =
1

T
dE +

P

T
dV −

∑

j

µj
T
dNj (I.54 )

I.5.4 Ensemble isotherme-isobare NPT

Si le système est maintenu à une température T et une pression P constantes grâce

à des échanges d’énergie et de volume à l’aide d’un thermostat et d’un barostat, il est

dans l’ensemble isotherme-isobare (NPT). L’ensemble NPT est important car il est lié

aux conditions expérimentales, pendant lesquelles on contrôle à la fois la pression et la

température dans un récipient fermé.

Figure I.8. – Ensemble isotherme-isobare : le système modélisé par la sphère bleue et
les points noirs est en équilibre avec le bain en gris. Le nombre de particules N est fixe,
la température T et la pression P sont imposées par l’échange d’énergie E et de volume
V variant avec un thermostat et un barostat.

Dans cet ensemble, la fonction de partition est défini par :

∆NPT =
∑

i

∑

Vi

exp(−β(Ei + PVi)) =
∑

Vi

ZNV T exp(−βPVi) (I.55 )

Où Ei et Vi représentent un micro-état avec une énergie Ei et un volume de pression

Vi. Dans un ensemble isotherme-isobare, la relation la plus importante est exprimée par
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l’énergie libre de Gibbs :

G = kBT ln ∆NPT (I.56 )

Comme mentionné ci-dessus, nous pouvons obtenir d’autres propriétés thermodyna-

miques avec les équations fondamentales. Ces propriétés sont exprimées comme suit :

S = kB ln ∆NPT + kBT
(∂ ln ∆NPT

∂T

)
P

(I.57 )

V = −kBT
(∂ ln ∆NPT

∂P

)
T

(I.58 )

H = kBT
2
(∂ ln ∆NPT

∂T

)
P

(I.59 )

I.6 Équilibration

Un calcul de la dynamique moléculaire commence à amener le système initial non

détendu à l’équilibre dans des conditions données. C’est-à-dire, il résout les équations du

mouvement de Newton jusqu’à ce que les propriétés du système, qui est thermiquement

isolé, ne changent plus avec le temps. L’énergie totale résultante qui est la somme des

énergies potentielle et cinétique, reste toujours constante. Au début de l’équilibration, des

fluctuations peuvent se produire, mais éventuellement tous les atomes sont amenés à des

valeurs minimales d’énergie potentielle où les forces sur chaque atome deviennent nulles.

Dans cette section, nous allons examiner comment contrôler la température et la pression

et établir l’état d’énergie minimale prévu.

I.6.1 Contrôle de la température et de la pression

Comme dans les expériences réelles, un calcul de la dynamique moléculaire de l’en-

semble NVE nécessite souvent une température constante, ce qui peut être obtenu par

changement des vitesses à partir de l’énergie cinétique [43,47]. L’énergie cinétique moyenne

〈Ec〉 qui est liée à la vitesse moyenne et à la température des atomes est donné par :

〈Ec〉 =
〈1

2

∑
miv2

i

〉
=

3

2
NkBT (I.60 )
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La température qui est directement liée à la vitesse moyenne est défini par :

〈v〉 =

(
3kBT

m

)1/2

∝ T 1/2 (I.61 )

Par conséquent, il est possible d’augmenter ou de diminuer la température de T à T’ en

multipliant chaque composante de vitesse par le même facteur :

〈vnew〉 = 〈vold〉
(
T ′

T

)1/2

(I.62 )

À l’aide de cette équation, les vitesses de tous les atomes sont augmentées d’une

manière progressive vers les valeurs souhaitées par étapes d’itération prédéterminées. Bien

que le système ne soit pas exactement équivalent à un véritable ensemble NVT dans

un sens thermodynamique strict, mais une température constante est maintenue. Pour

avoir un ensemble canonique par la dynamique moléculaire et pour obtenir les propriétés

thermodynamiques correspondantes comme l’énergie libre de Helmholtz F, il faut ajouter

un thermostat interagissant avec le système en couplant le système à un bain de chaleur

ou en prolongeant le système avec des coordonnées et des vitesses artificielles.

Il est également préférable de procéder avec un ensemble isotherme-isobare pour être

pertinent avec les études expérimentales sous pression constante. Pour maintenir une

pression constante, l’utilisation des barostats est adoptée, et le volume du système est

autorisé à varier.

I.6.2 Minimisation

Trouver une configuration à énergie minimale dans un système n’est pas une tâche

facile. La recherche risque de dévier et de tomber sur un minimum local au lieu d’un

minimum global. Certaines méthodes systématiques sont nécessaires pour la recherche

efficace du minimum global dans un calcul de la dynamique moléculaire [49].

Méthode de la plus profonde descente (steepest descent)

Cette méthode commence par calculer le potentiel V pour la configuration initiale

des atomes, et les atomes se déplacent vers un V plus faible jusqu’à ce que la ligne de

recherche rencontre perpendiculairement le gradient de potentiel. Étant donné que toute

avance ultérieure conduit à un V plus élevé, la recherche suivante commence à ce point
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dans la direction de la plus profonde descente comme le montre la figure I.9. Ce processus

se répète de manière itérative jusqu’à ce que la configuration V des atomes est minimale.

Ainsi, le chemin de recherche est en zigzag avec de nombreuses étapes orthogonales qui

rendent cette méthode relativement lente.

Figure I.9. – Représentation schématique de la méthode de la plus profonde descente.

Méthode du gradient conjugué

Cette méthode commence par chercher dans la direction de la plus profonde descente,

s’arrête à un minimum local, puis détermine une nouvelle direction de recherche basée à

la fois sur le nouveau gradient d’énergie qui a une valeur négative de la force entre les

atomes et la direction de recherche précédente. Ainsi, comme le montre la figure I.10,

le chemin de recherche est assez simple avec moins d’étapes, ce qui rend cette méthode

relativement rapide.

Figure I.10. – Représentation schématique de la méthode du gradient conjugué.

I.6.3 Conservation d’énergie

Avant de passer à la production des données après l’équilibration, il est nécessaire de

vérifier et de confirmer la validité du calcul. Tout d’abord, la conservation de l’énergie
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totale doit être confirmée dans le cas d’un ensemble microcanonique. Au cours d’une

exécution de la dynamique moléculaire correcte, les énergies cinétique et potentielle sont

échangées, mais leur somme doit rester constante avec une fluctuation inférieure à 10−4.

L’instabilité de l’énergie provient normalement du pas d’intégration ou d’un algorithme

d’intégration inapproprié. Un calcul très long est susceptible d’avoir des déviations de

l’énergie totale, et ces déviations peuvent être corrigées en diminuant la valeur de ∆t ou

en décomposant le calcul long en des calculs plus petits.

le moment linéaire total du système doit aussi être conservé à zéro pour prévenir le

déplacement du système :

p =
∑

i

mivi = 0 (I.63 )

Dans ce chapitre, nous avons décrit les principes de base de la méthode de la dynamique

moléculaire et la manière dont on peut appliquer cette méthode à divers ensembles. Deux

potentiels interatomique sont présentés en détail, à savoir le potentiel de Lennard-Jones

utilisé pour modéliser les interactions faibles de van der Waals, ainsi que le potentiel de

type Tersoff pour décrire les interactions interatomiques et les liaisons covalentes. De plus,

nous avons donné un aperçu sur les différents algorithmes utilisés pour la résolution de

l’équation de mouvement de Newton.
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Chapitre II

Structure et comportement thermique

des matériaux bidimensionnels

Les progrès considérables réalisés dans la science du graphène ont conduit les cher-

cheurs à s’intéresser de plus près aux matériaux bidimensionnels au-delà du graphène. Ces

divers matériaux, qui caractérisés par deux dimensions macroscopiques et une dimension

nanoscopique, ouvrent de vastes perspectives pour les développements technologiques fu-

turs, puisque la faible dimension de ces matériaux permet de leur accorder des propriétés

que les matériaux massif (bulk) ne possèdent pas [13]. La figure II.1 résume les propriétés

exceptionnelles des matériaux 2D et souligne les applications potentielles dans plusieurs

industries. Il convient de mentionner en particulier le grand nombre de propriétés excel-

lentes, qui peuvent favoriser la multifonctionnalité dans plusieurs applications. Parmi les

exemples, on peut citer l’optoélectronique, la gestion thermique et les composites intel-

ligents, qui s’appuient sur plusieurs catégories de propriétés fondamentales provenant de

la structure chimique, électronique et physique des matériaux 2D. Néanmoins, les appli-

cations réussies des matériaux bidimensionnels reposent en premier lieu sur leur stabilité.

De ce fait, ce chapitre est consacré à l’étude de la structure, comportement thermique

ainsi que l’impact des défauts dans ces matériaux.

II.1 Matériaux bidimensionnels et leurs hété-

rostructures

En effet, la performance du dispositif varie non seulement en fonction de sa conception

et de son processus de fabrication, mais elle dépend également des propriétés des matériaux

utilisés, qui sont souvent liées à leur structure [50]. Dans cette section, nous explorons la

famille des matériaux bidimensionnels et leurs hétérostructures, ainsi nous présentons les
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Figure II.1. – Propriétés intéressantes des matériaux bidimensionnels et leurs applica-
tions potentielles dans une variété d’industries.

nouvelles perspectives et les applications potentielles de ces matériaux.

II.1.1 Graphène : premier exemple au sein d’une

grande famille

Le graphène est le premier à avoir été isolé dans la nature en tant que matériau bidi-

mensionnel [7]. Il s’agit d’une feuille de graphite constituée d’une seule couche d’atomes

de carbone présentant une structure de réseau en nid d’abeille, comme représenté sur la

figure II.2(a), où chaque atome de carbone établit une liaison covalente avec trois autres

atomes de carbone. La structure du graphène est caractérisée par une hybridation sp2

entre une orbitale s et deux orbitales p dans le plan xy, ce qui donne une structure tri-

gonale avec un angle de 120◦. Ainsi, le réseau de graphène est considéré comme deux

sous-réseaux trigonaux avec les atomes A qui sont présentés par les cercles violets remplis

à 60◦, 120◦ et 300◦ et les atomes B qui sont présentés par les cercles rouges remplis à 0◦,

120◦ et 240◦ ou bien un réseau triangulaire avec une base de deux atomes A et B avec

a = 0.142nm est la distance entre deux atomes voisins A et B. De ce fait, les vecteurs de
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base de la cellule unitaire primitive s’expriment par :

a1 =
a

2
(3,
√

3)

a2 =
a

2
(3, −

√
3)

(II.1 )

Figure II.2. – (a) Structure de réseau en nid d’abeille de grapène formée par un réseau
triangulaire avec une base de deux atomes de carbone non équivalents, A et B. (b) Zone
de Brillouin correspondante.

De même, les trois vecteurs qui relient un atome B à ses plus proches voisins A sont

donnés par :
δ1 =

a

2
(1,
√

3)

δ2 =
a

2
(1, −

√
3)

δ3 = −a(1, 0)

(II.2 )

Sachant que aibj = 2πδij, où δij = 1 si i = j et δij = 0 si i 6= j, les vecteurs de base

réciproques illustrés dans la figure II.2(b) se présentent comme suit :

b1 =
2π

3a
(1,
√

3)

b2 =
2π

3a
(1, −

√
3)

(II.3 )

Dans la première zone de Brillouin (FBZ) du graphène, qui est hexagonale, on trouve

quatre points de haute symétrie Γ, M , K et K ′ comme indiqué sur la figure II.2(b). En

effet, les deux points de Dirac K et K ′ ne sont pas équivalents et leurs positions dans

l’espace des moments sont données par les vecteurs K =
2π

3a
(1,

1√
3

) et K′ =
2π

3a
(1,− 1√

3
).

Grâce à la liaison sp2 forte et anisotrope, le graphène présente des caractéristiques phy-

siques et chimiques exceptionnelles par rapport aux matériaux traditionnels à base de car-

bone et de silicium. Il possède en effet des propriétés thermiques, électriques et mécaniques
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remarquables. En particulier, il est caractérisé par une mobilité élevée des porteurs [51,52],

une faible absorptivité optique [53], un module de Young élevé [54] et une surface spé-

cifique très importante [55]. En revanche, l’absence de bande interdite dans le graphène

limite son application comme matériau semi-conducteur dans les dispositifs optoélectro-

niques tels que les photodétecteurs et les transistors à effet de champ (FET) [55,56].

II.1.2 Matériaux 2D : au-delà du graphène

Comme indiqué ci-dessus, la bande interdite du graphène est nulle, ce qui le rend

inutile en tant que semi-conducteur. Par ailleurs, il existe de nombreux matériaux bidi-

mensionnels qui couvrent l’ensemble du spectre des propriétés électroniques, comme le

montre la figure II.3.

Figure II.3. – Representation schematique des matériaux bidimensionnels : comprend le
graphène et ses analogues, dont le nitrure de bore hexagonal, le phosphore noir (BP) et
ses analogues, la famille des semi-conducteurs III-VI et les dichalcogénures de métaux de
transition (TMD). Ces matériaux couvrent toute la gamme des propriétés électroniques.
Les schémas des quatre coins montrent les structures transversales des matériaux, dont
la plupart ne sont pas strictement planes.

• Famille des éléments du groupe IV : silicene et germanene

Sachant que le silicium et le germanium appartiennent à la même colonne du tableau

périodique que le carbone, il semble naturel de considérer que les couches bidimension-

nelles correspondantes, dites silicène et germanène respectivement, puissent exister. Ce-

pendant, ces éléments du groupe IV ne favorisent pas l’hybridation sp2 comme on le trouve
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dans le graphène [57]. Ainsi, il est prévu que les éléments du groupe IV après le carbone

adoptent une structure en nid d’abeille bouclée (buckled) [58,59] présentant un caractère

d’hybridation mixte sp2 − sp3 comme illustré dans la figure II.4. Les calculs ab initio de

Takeda et Shiraishi (1994) ont été les premiers à prédire la structure du silicène et du

germanène [60]. Ils sont partis du principe que la structure de plus basse énergie a une

structure hexagonale avec deux atomes par cellule unitaire, très semblable au graphène

mais dont l’atome situé à l’intérieur peut être hors du plan pour produire une liaison de

type sp3. Le Tableau-II.1 présente les paramètres structurels correspondant à la structure

de la figure II.4.

Figure II.4. – Representation schematique de la structure en nid d’abeille buckled prévue
pour le silicène et le germanène.

Matériau ∆(Å) a(Å) R(Å) Ec(eV/atom)
Silicène 0.44 3.83 2.25 5.16

Germanène 0.64 3.97 2.38 4.15

Table II.1. – Paramètres structurels du silicène et du germanène : ∆, a, R et Ec sont le
paramètre de buckling, la constante de réseau, la longueur de liaison et l’énergie cohésive
respectivement, selon [59]

Le silicène et le germanène apparaissent comme semi-métalliques, où les bandes li-

néaires se croisent à l’énergie de Fermi et au point K de la première zone de Brillouin

lorsqu’on néglige les effets spin-orbite. Le fait d’inclure ces derniers conduit à des petites

bandes interdites de 1.55 et 23.9meV , respectivement [61].

• Famille des éléments du groupe IV–IV : carbure de silicium

L’abondance du carbone et du silicium a attiré l’attention pour les matériaux à base

de carbure de silicium. Le carbure de silicium bidimensionnel (SiC) est un allotrope du

carbure de silicium avec une hybridation sp2 qui présente une structure similaire à celle
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du graphène parfaitement planaire où les atomes de carbone (C) et de silicium (Si) sont

disposés alternativement formant un réseau hexagonal [62,63], comme représenté dans la

figure II.5. Le SiC a été fabriqué par la méthode d’exfoliation liquide du SiC wurtzite

ayant une épaisseur de 0.5 à 1.5 nm [64]. Il a été également synthétisé avec succès par

réaction entre une poudre de graphène et du silicium à haute température [65]. Il a

également prouvé son importance en tant que matériau complémentaire du graphène

en présentant une résistance mécanique robuste comparable à celle du graphène, une

large bande interdite [66] et une grande énergie de liaison des excitons [67], alors que sa

conductivité thermique est inférieure de deux ordres de grandeur à celle du graphène, qui

est très élevée [68].

Figure II.5. – Représentation schématique de la structure en nid d’abeille prévue pour
le carbure de silicium, à partir du graphène et silicène.

• Famille des éléments du groupe III–V : nitrure de bore hexagonal

Le nitrure de bore hexagonal, dites graphène blanc, est un analogue proche du graphène

avec une structure en nid d’abeille similaire avec un désaccord de maille de 1.8% [69], dans

laquelle chaque paire d’atomes de carbone dans la cellule unitaire est remplacée par du

bore et de l’azote (Figure II.6). Normalement, la liaison entre les atomes B et N les plus

proches est formée par la combinaison de liaison des orbitales B-sp2 et N-sp2. Néanmoins,

la différence d’électronégativité entre les atomes B et N implique le transfert d’électrons

des atomes B vers des atomes N [70]. Par conséquent, contrairement à la liaison purement

covalente du graphène, la liaison entre B et N devient ionique. Le transfert de charge de B

à N domine plusieurs propriétés du BN 2D, notamment l’ouverture de la bande interdite.
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Figure II.6. – Representation schematique de la structure en nid d’abeille dunitrure de
bore hexagonal monocouche avec une cellule unitaire définie par les vecteurs du réseau a1

et a2.

a(Å) R(Å) Ec(eV/B −Npair) Eg(eV ) ∆Q(electrons)
2.511 1.452 -17.56 4.64 0.429

Table II.2. – Valeurs de : paramètre de maille a(Å), longueur de liaison R(Å), énergie
cohésiveEc(eV/B − Npair), bande interdite Eg(eV ) et transfert de charge de B à N
∆Q(electrons), selon [70].

• Dichalcogénures de métaux de transition

Les dichalcogénure de métaux de transition (TMDs) désignent une grande famille de

matériaux de formule chimique MX2 où M est un élément de métal de transition du

groupe IV à X du tableau périodique des éléments chimiques [71–74] et X est un élé-

ment chalcogène du groupe XVI (S, Se, Te) [71]. Alors que le graphène possède un seul

plan atomique de carbone en monocouche, le dichalcogénure de métal de transition mo-

nocouche a 3 plans atomiques de X-M-X, où le plan atomique de métal de transition M

placé au milieu de deux plans atomiques X de chalcogène. La structure de coordination

du métal de transition peut se présenter sous forme de prisme trigonal ou d’octaèdre,

ce qui conduit à la création des phases polymorphes et polytypes différentes. Les trois

phases polymorphes fréquemment rencontrées sont la phase hexagonale (2H), la phase

trigonale (1T) et la phase rhomboédrique (3R) comportant respectivement deux, une et

trois couches X −M −X nécessaires pour former la cellule primitive [71].

Les atomes situés dans les trois couches monoatomiques constituant un TMD MX2 mono-

couche ont une configuration triangulaire. L’arrangement intra-couche vertical est le seul

élément qui différencie la phase polymorphe (1H) et la phase polymorphe (2H) de la phase

polymorphe (1T), comme il est indiqué sur la figure II.7(a,b). Le polymorphe hexagonal

1H résulte d’une coordination prismatique trigonale des atomes de métal de transition M

avec les six chalcogènes plus proches voisins, répartis à moitié dans le plan des atomes
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Figure II.7. – Coordination des atomes de métaux de transition pour les polymorphes
(a) prismatique trigonal (H) et (b) octaédrique (T). Les sphères bleues et orange re-
présentent respectivement les atomes du métal de transition et du chalcogène. Vues de
dessus et de côté des polytypes massif (c) 2Ha, (d) 2Hc et (e) 1T. Les cellules primitives
sont représentées par des rhombes noires dans les vues de dessus et des carrés pointillés
rouges dans les vues latérales. Les cellules primitives des polytypes 2H et 1T contiennent
respectivement six et trois atomes.

de chalcogène supérieur et inférieur où les atomes de chalcogènes de la couche supérieure

et inférieure sont alignés verticalement le long de l’axe z (figure II.7(a)). Les TMDs 2H,

ayant un épaisseur supérieure à une couche de MX2 de polymorphe trigonal prismatique,

se présentent en deux formes avec des symétries d’empilement différentes, dites 2Ha et

2Hc et illustrées par la figure II.7 (c,d). À cause de la configuration trigonale des atomes,

le réseau de Bravais et la première zone de Brillouin correspondante présentent une forme

hexagonale avec les vecteurs de base (a1, a2) et (b1, b2) respectivement (figure II.8(a) et

(b)). Cela donne deux ensembles de points non équivalents K et K’ situés aux sommets

de la première zone de Brillouin qui entraine l’introduction d’une double dégénérescence

de la vallée. La première zone de Brillouin comprend quatre points de haute symétrie Γ,

M , K et K ′ (Figure II.8(b)).

Les TMDs métalliques formés par les groupes IV et V, tels que TaS2 et TiS2, pré-

sentent une stabilité thermodynamique en phase 1T, alors que leurs contreparties semi-

conductrices, comme MoS2, MoSe2 et WS2, sont stables en phase 2H [71, 74, 75]. Dans

le cas de MoS2, MoSe2 et WS2, la phase métallique métastable 1T nécessite une énergie

d’activation relativement élevée d’environ 1 eV pour revenir à la phase semi-conductrice

Fatima Zahra ZANANE 37



Chapitre 2. Structure et comportement thermique II.1. Matériaux 2D et hétérostructures

Figure II.8. – (a) Representation schematique de TMD en phase 2Hc. a1 et a2 sont les
vecteurs unitaires primitifs dans le plan. (b) Première zone de Brillouin correspondante.
a1 et a2 sont les vecteurs unitaires primitifs réciproques dans le plan. Les quatre points
principaux sont : Γ, M , K et K ′.

2H [76,77]. En plus, la manipulation de l’occupation de l’orbitale d non liée de l’atome M

par dopage chimique ou électrostatique permet d’induire une transition de la phase stable

2H à la phase métastable 1T qui a des applications importantes dans la nanoélectronique

pour l’ingénierie de la résistance de contact [77].

Hétérostructures

Bien que les propriétés d’un matériau 2D individuel connaissent des limites, la com-

binaison de divers matériaux 2D en hétérostructures, appelées hétérostructures de van

der Waals (vdW), présente des possibilités très variées, permettant d’obtenir une nouvelle

physique et des comportements intéressants, avec des applications potentielles dans le

domaine des dispositifs. Le principe de base est simple : Il s’agit des hétérostructures et

des dispositifs réalisés en empilant différents matériaux 2D les uns sur les autres, comme

le montre la figure II.9. Les liaisons covalentes fortes assurent la stabilité dans le plan

des cristaux 2D, tandis que des forces relativement faibles de van der Waals, servent à

maintenir l’empilement de l’hétérostructure. [78]

Selon les combinaisons différentes d’alignements de bandes qui dépendent de la différence

d’énergie des bandes de conduction et de valence des couches constitutives, trois types

d’hétérojonctions (type-I, -II et -III) sont possibles avec des matériaux choisis (figure

II.10) [79]. Pour les hétérojonctions de type I (à bande chevauchante), le maximum de

la bande de valence (MBV) et le minimum de la bande de conduction (MBC) de deux

composants indépendants sont situés du même côté de l’hétéro-interface. Les hétérojonc-
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Figure II.9. – Hétérostructures de van der Waals

Figure II.10. – Diagrammes de bande d’énergie schématiques des trois types d’hétéro-
jonctions semi-conductrices : hétérojonctions de type I (bande chevauchante), de type II
(bande décalée) et de type III (bande brisée).

tions de type I présentent une structure de puits quantique, ce qui les rend intéressants

pour les dispositifs optoélectroniques tels que les diodes électroluminescentes (DEL). Dans

les hétérojonctions de type II (à bande décalée), le MBC et le MBV appartiennent à

deux composants indépendants, ce qui permet de modifier l’énergie de transition entre les

couches et d’induire la séparation spatiale des charges. Ainsi, les hétérostructures de vdW

de type II présentent un grand potentiel pour les dispositifs optoélectroniques à haute

performance. En fait, la plupart des TDMs 2D tendent à former des jonctions de type II.

Dans le cas des hétérojonctions de type III (bande brisée), le MBV d’un semi-conducteur

est plus élevée que le MBC de l’autre semi-conducteur, et cette propriété peut se révéler
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très utile pour les dispositifs à effet tunnel tels que les dispositifs à résistance différentielle

négative (NDR).

II.1.3 Synthèse des matériaux bidimensionnels

La synthèse des matériaux à épaisseur atomique est réalisée selon deux méthodes prin-

cipales : l’exfoliation à partir de solides massif ou la synthèse ascendante (bottom-up).

La première est largement utilisée via le clivage micro-mécanique [7, 80]. En revanche,

la synthèse bottom-up n’est pas limitée aux matériaux dérivés de structures en couches,

mais elle nécessite des conditions parfaites et un contrôle précis de l’épaisseur de la couche

obtenue. Plusieurs techniques répondent à ces critères, dont le dépôt physique en phase

vapeur (DPV), le dépôt chimique en phase vapeur (DCV) et la décomposition de surface.

Figure II.11. – Méthodes de synthèse des matériaux 2D.

Le clivage micromécanique implique l’exfoliation de feuilles à une ou plusieurs couches

à partir de cristaux massif. Cette méthode permet d’obtenir des échantillons cristallins

qui sont parfaits pour les dispositifs électroniques et optiques à l’échelle micrométrique.

Les progrès récents dans les techniques d’exfoliation ont permis aux chercheurs d’isoler,

de former et d’empiler sélectivement des feuillets avec une épaisseur et une orientation

contrôlées [81]. Malheureusement, le clivage micromécanique est un processus exigeant en

main-d’œuvre et limité aux matériaux dont l’allotrope est composé de couches massif,

comme l’exfoliation du graphite en graphène.

Le DPV utilise une source atomique chauffée pour déposer de manière contrôlée un ma-

tériau sur un substrat [82]. Pour la croissance de matériaux élémentaires synthétiques en

2D, le dépôt physique en phase vapeur nécessite généralement des conditions de ultravide

(UHV) et des sources atomiques très pures et bien calibrées. Les échantillons préparés

dans des conditions UHV peuvent être étudiés in situ avec des techniques sensibles à la
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surface pour préserver l’état primitif du matériau.

Le DCV utilise la décomposition ou la réaction de précurseurs gazeux, liquides ou solides

sous une atmosphère contrôlée pour faire croître des matériaux 2D [83,84]. Pour le DCV,

les substrats catalytiquement actifs sont généralement les plus efficaces, et la synthèse

peut être réalisée à des pressions variant de la pression atmosphérique à l’UHV. Le méca-

nisme de croissance varie selon les substrats : ceux qui présentent une faible insolubilité

des précurseurs sont capables de catalyser la croissance auto-limitée de films très fins,

tandis que d’autres substrats dissolvent des quantités importantes de précurseur qui se

séparent à la surface lors du refroidissement.

Les interactions avec le substrat sont essentielles à la croissance des matériaux 2D et

peuvent régler les propriétés du matériau par le biais de la déformation, de la symétrie et

des interactions chimiques [85–87]. La synthèse ascendante est souvent très dépendante

du substrat de croissance [88], qui doit être sélectionné soigneusement pour être compa-

tible avec la superposition 2D désirée. Si des interactions fortes se produisent entre le

substrat et le film, les constantes de réseau et la symétrie de ces deux éléments doivent

être compatibles, ce qui donne lieu à des structures cristallographiquement bien définies.

Les substrats à faible interaction supportent l’épitaxie de Van der Waals [89], qui est en

principe libre de toute contrainte de correspondance de réseau et de symétrie.

II.1.4 Applications

Gestion thermique

Vu que les matériaux 2D présentent une gamme complète des propriétés électroniques,

comme le montre la figure II.3, il est possible de les combiner pour réaliser plusieurs dis-

positifs électroniques planaires offrant de hautes performances, une faible consommation

d’énergie et d’autres propriétés désirables comme la flexibilité et la transparence. Néan-

moins, face à l’augmentation rapide de la densité de puissance dans les appareils électro-

niques modernes, l’élimination efficace de la chaleur est devenue une demande émergente

pour les appareils électroniques, dont les technologies de communication, d’information et

de stockage de l’énergie. En effet, plus le taux de refroidissement d’un microprocesseur est

élevé, plus il est capable de fonctionner rapidement avec des performances supérieures.

Les dispositifs à haute fréquence ultra-rapides produisent une grande quantité de cha-

leur dans des petites zones localisées, ce qui génère des points chauds où la puissance de

fonctionnement peut être plus de dix fois supérieure à sa valeur moyenne [90]. Ainsi, une

Fatima Zahra ZANANE 41



Chapitre 2. Structure et comportement thermique II.1. Matériaux 2D et hétérostructures

baisse des performances, ou même une panne, peut se produire sur les dispositifs à faible

conductivité thermique, et cela malgré les températures de fonctionnement assez basses

de la majorité des autres régions.

La gestion thermique consiste à contrôler la température de fonctionnement des dispositifs,

tels que les circuits intégrés (CI), par un contrôle de la température et le refroidissement

du dispositif. Par définition, une configuration de gestion thermique est composée d’un

régulateur de température, d’un système de refroidissement liquide/air, d’un dissipateur

thermique et de matériaux d’interface thermique (MIT). Les méthodologies de gestion

thermique visant à éliminer les points chauds comprennent la sélection des matériaux à

haute conductivité thermique, ainsi que la conception des dissipateurs thermiques et des

matériaux d’interface thermique. Les progrès de ces techniques relèvent en particulier du

domaine de la science des matériaux.

Les matériaux bidimensionnels (2D), en particulier le graphène et le nitrure de bore hexa-

gonal (hBN), présentent un grand intérêt dans le domaine de la gestion thermique car

ils possèdent des propriétés thermiques supérieures, ainsi que d’autres caractéristiques

exceptionnelles comme leurs épaisseurs atomiques et leurs flexibilités mécaniques. Par

conséquent, les matériaux 2D sont prêts à résoudre les problèmes croissants liés à la dis-

sipation de la chaleur dans les dispositifs électroniques et optoélectroniques [90].

• Matériaux d’interface thermique (MIT)

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, l’augmentation constante de la puis-

sance des appareils électroniques entraîne une forte augmentation de la quantité de chaleur

générée [91–93]. Pour des raisons de rugosité de la morphologie, seule une petite fraction

de la surface apparemment présente un contact réel lorsque deux surfaces solides sont

reliées [94]. Le reste de la zone est séparé par un espace rempli d’air, et vu que la conduc-

tivité thermique de l’air (0.026 W/mK) est inférieure d’environ quatre ordres de grandeur

à celle des métaux, le transfert de chaleur à travers l’interface par l’air est négligeable. La

plus grande partie du flux de chaleur passe par les points de contact réels, ce qui constitue

un blocage thermique sérieux, même pour les substrats présentant une très faible irrégu-

larité. Cela se manifeste par une chute de température à travers l’interface, comme le

montre la figure II.12. Par conséquent, le MIT est placé entre deux surfaces de contact

pour augmenter la conductance thermique sur l’interface.

Un matériau d’interface thermique performant se caractérise par une conductivité ther-

mique élevée et une faible résistance de contact avec les matériaux environnants. La
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Figure II.12. – Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un maté-
riau d’interface thermique (MIT). Une interface sans un MIT a un flux de chaleur très
concentré, ce qui provoque une chute de température importante à l’interface. Un MIT
remplace les vides en réduisant la chute de température à l’interface.

flexibilité élevée des MITs réduit les contraintes sur les composants, et une conductivité

thermique plus élevée permet d’obtenir les performances thermiques nécessaires pour les

conceptions de la prochaine génération qui continuent d’avoir plus de puissance dans des

espaces plus réduits. Les MITs sont utilisés dans des nombreuses applications telles que

les ordinateurs portables, les dispositifs de stockage à grande capacité et les composants

audio et vidéo.

Matériaux thermoélectriques

Les matériaux thermoélectriques, qui permettent de produire de l’électricité à partir

de la chaleur dissipée ou peuvent être utilisés comme refroidisseurs à l’état solide, jouent

un rôle important dans le cadre d’une solution énergétique mondiale durable. Le chauffage

domestique, le gaz d’échappement des véhicules et les processus industriels produisent une

quantité énorme de chaleur résiduelle inutilisée qui peuvent être convertie en électricité

grâce à la thermoélectricité. En tant que dispositifs à l’état solide sans pièces mobiles,

les générateurs thermoélectriques sont sans bruit, fiables et ajustables, ce qui les rend

adaptés à la production des petites quantités d’énergie distribuée [95,96].

Les deux phénomènes majeurs impliqués dans les performances thermoélectriques sont

les effets Seebeck et Peltier. Si on applique un gradient de température à un conducteur

électrique, il est possible de générer une tension entre les deux extrémités du conducteur,

ce qui est connu comme l’effet Seebeck. Grâce à l’effet Seebeck, on peut convertir la cha-
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leur perdue en énergie électrique. En revanche, dans le cas de l’effet Peltier, il est possible

d’obtenir une différence de température lorsqu’une tension est appliquée sur le conduc-

teur, ce qui nous permet d’utiliser les matériaux thermoélectriques comme systèmes de

refroidissement ou dispositifs de réfrigération à l’état solide.

Les dispositifs thermoélectriques contiennent de nombreux couples thermoélectriques consti-

tués d’éléments thermoélectriques de type n contenant des électrons libres et de type p

contenant des trous libres, connectés électriquement en série par des plots de contact élec-

triques métalliques et thermiquement en parallèle, comme illustré à la figure II.13

Figure II.13. – Représentation schématique du module thermoélectrique pour le refroi-
dissement et la production d’énergie.

Le rendement d’un matériau thermoélectrique, pour la production d’énergie et le re-

froidissement, est caractérisé par le facteur de mérite sans dimension (ZT) :

ZT =
S2σT

κ
(II.4 )

Où T représente la température absolue. σ et S sont la conductivité électrique et le co-

efficient Seebeck, respectivement. κ = κe + κph est la conductivité thermique, κe et κph
représentant les conductivités thermiques des électrons et des phonons. En principe, plus

la valeur ZT est importante, plus elle est favorable. Ainsi, il est nécessaire de rendre le

facteur de puissance S2σT maximal et/ou de diminuer la conductivité thermique κ afin

d’améliorer le facteur de mérite. Vu que S, σ et κ sont liés les uns aux autres et dépendent
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de la structure électronique détaillée, la concentration de porteurs, et la structure cristal-

line, il est très difficile de trouver de nouveaux matériaux ayant des grandes valeurs de

ZT . Jusqu’à présent, les meilleurs matériaux thermoélectriques présentent un ZT com-

pris entre 1 et 2. Cependant, un ZT ∼ 4 est nécessaire pour une production d’énergie

compétitive.

Le contrôle du transfert thermique ou la manipulation des phonons est essentiel pour

les applications modernes. En effet, selon les applications, différents comportements de

transport thermique sont nécessaires : faible conductivité thermique pour les matériaux

thermoélectriques, conductivité thermique élevée pour les matériaux d’interface. Il est

donc essentiel de développer de nouvelles structures qui permettent de contrôler le trans-

fert de chaleur de manière spécifique pour répondre à des applications ciblées.

II.2 Fonction de distribution radiale

La fonction de distribution radiale (FDR) ou fonction de corrélation de paires permet

d’analyser les informations structurales d’un matériau. Cette fonction est déterminée en

tenant compte de la distance entre toutes les paires d’atomes. Si gAB(r) représente la

fonction de distribution radiale, on peut dire que gAB(r)∆r est proportionnelle à la pro-

babilité de trouver un atome de type B à une distance comprise entre r et r + ∆r d’un

atome de type A. Dans le cas d’un système bidimensionnel, cette probabilité est définie

comme suit :

gAB(r) =
∆nAB

2πr∆rρB
(II.5 )

où ρB est la densité moyenne des espèces B dans l’ensemble du matériau et ∆nAB est le

nombre moyen de particules de type B présente dans la région circulaire entre r et r+∆r

avec un atome A au centre. La moyenne est établie sur tous les atomes A qui se trouvent

dans la boite de simulation. Les fonctions de distribution radiale sont des fonctions delta

à 0 K. Néanmoins, en raison des vibrations thermiques, ces distances deviennent moins

précises au fur et à mesure que la température du système augmente. Les fonctions delta

sont élargies en pics réguliers. La largeur du pic augmente avec la température. Cette

largeur est proportionnelle au déplacement quadratique moyen des atomes par rapport à

leur position d’équilibre. La position du nième pic dans gAB(r) correspond à la distance

moyenne entre l’atome B et l’atome A dans les nièmes positions voisines. Par conséquent,

la valeur de FDR pour chaque r diminue quand la température augmente en raison de la

dilatation thermique. Pour le hBN [97], les positions des pics du premier, du deuxième
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et du troisième voisin correspondent à 1.45Å, 2.511Å et 2.85Å respectivement, comme

illustré dans la figure II.14.

En effet, les positions des pics de la FDR indiquent correctement les différentes distances

Figure II.14. – Fonction de distribution radiale des paires (a) B–N, (b) B–B et (c) N–N
dans le hBN à différentes températures.

entre les atomes, qui sont obtenues par une analyse de la géométrie et de la structure

à l’aide d’autres techniques [98, 99]. Avec l’augmentation de la température, les atomes

commencent à se déplacer de leur position d’équilibre. Puisque la propagation des po-

sitions augmente avec la température, la probabilité de trouver un atome particulier au

voisinage de l’atome de référence diminue avec l’augmentation de la température. Les

figures II.14(a)-(c) montrent les différentes contributions (B-B, B-N et N-N) de la FDR

dans le hBN à différentes températures en fonction de la distance r.

II.3 Ondulations excitées thermiquement

D’un point de vue théorique, le problème de la stabilité des couches et des membranes

bidimensionnelles (2D) a fait l’objet des nombreux débats. L’ondulation dynamique de la

surface due aux vibrations thermiques a été observée dans les couches et les membranes bi-

dimensionnelles. De nombreuses simulations atomistiques réalisées précédemment sur des
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structures hybrides hexagonales 2D ont permis d’observer des ondulations excitées ther-

miquement, autrement dit le mouvement hors du plan des atomes [100]. Mermin a signalé

que les fluctuations à grande longueur d’onde dans un cristal 2D peuvent détruire son

ordre à grande portée [101]. Les membranes 2D intégrées dans un espace 3D ont tendance

à former des rides. Ces fluctuations de hauteur peuvent être supprimées par le couplage

anharmonique entre les modes de flexion et de dilatation. Autrement dit, une membrane

2D peut exister, mais elle montre de fortes fluctuations de hauteur [100, 102, 103]. Se-

lon [97], la présence d’ondulations thermiquement excitées est aussi constatée dans la

feuille de hBN comprenant 20 000 atomes et les hauteurs des ondulations formées sont

proportionnelles à la température appliquée au système, comme le montre la figure II.15.

Pour expliquer la formation des ondulations thermiquement excitées dans le hBN, le dé-

Figure II.15. – Feuille de nitrure de bore hexagonal bidimensionnel à (a) 0K et (b)
ondulations excitées thermiquement à 2000K.

placement quadratique moyen (DQM) des fluctuations hors du plan 〈h2〉 dans la feuille

est calculé. La fonction de corrélation de hauteur 〈h2〉 des feuilles de hBN pures et avec

défauts est également étudiée par la théorie du continuum des membranes. Il s’avère que

la formation des ondulations dépend fortement des ondulations atomiques. En comparai-

son avec les liaisons C-C sp2 covalentes du graphène, les liaisons B-N du hBN ne sont pas

totalement covalentes par nature. Vu la différence d’électronégativité des deux atomes,

elles présentent un caractère partiellement ionique. Les plus grandes ondulations dans la

direction hors du plan proviennent des liaisons atomiques B-N plus faibles. Le caractère

ionique du hBN renforce les interactions intercouches, ce qui entraine une valeur plus

importante de la rigidité du hBN massif par rapport à celle du graphite. Par contre, dans

le cas du hBN monocouche, sa rigidité est inférieure à celle du graphène [104].

Dans le cas d’une feuille de hBN pure, le DQM augmente de manière progressive en fonc-

tion de la température. Dès que le matériau est relié à un thermostat, les atomes com-

mencent à vibrer à partir de leur position d’équilibre. Lors d’une simulation prolongée, le
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Figure II.16. – Variation de 〈h2〉 avec le pas d’intégration pour différentes températures
dans une feuille de hBN.

matériau atteint son état d’équilibre, les fluctuations de hauteur hors du plan diminuent

de façon monotone avec le temps et la valeur de 〈h2〉 se stabilise à un niveau constant.

Sur la figure II.17, la courbe noire indique une température de 100K et la courbe cyan

une température de 2400K. Le reste des courbes décrit des températures comprises entre

100K et 2400K. La feuille de hBN défectueuse est obtenue à partir de la feuille pure par

suppression des atomes, ce qui provoque une irrégularité dans l’arrangement atomique.

Une forte concentration de défauts peut provoquer une modification des interactions in-

teratomiques effectives dans le matériau, et cela peut se traduire par des changements

non triviaux dans des propriétés physiques diverses. La figure illustre la variation du dé-

placement quadratique moyen 〈h2〉 en fonction de la concentration des défauts de Stone

Wales et des lacunes à température ambiante.

Figure II.17. – Variation du déplacement quadratique moyen en fonction de la concen-
tration des défauts de Stone Wales et lacunes à 300K pour le hBN.
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II.4 Défauts cristallins

Comme les nanomatériaux sont synthétisés à partir de leurs contreparties massif par

exfoliation mécanique ou par dépôt chimique en phase vapeur, les défauts structurels se

forment inévitablement au cours du processus de fabrication. Plusieurs formes de défauts

existent dans le système et peuvent modifier de façon significative les propriétés struc-

turales, électroniques, thermiques et mécaniques des matériaux. Dans les matériaux 2D,

il existe divers types de défauts, notamment les défauts ponctuels (lacunes, dislocations,

défauts Stone-Wales (S-W)), les défauts linéaires (joints de grains (GB)), les défauts de

motifs (fonctionnalisation chimique), défaut de surface (trou) [105, 106], comme décrit

dans la figure II.18.

Figure II.18. – Matériaux bidimensionnels présentant divers types de défauts.

II.4.1 Lacunes

Les lacunes, illustré dans la figure II.19(a-b), représentent les défauts ponctuels les

plus examinés dans les matériaux 2D [107–109]. Ces défauts sont produits de manière

Fatima Zahra ZANANE 49



Chapitre 2. Structure et comportement thermique II.4. Défauts cristallins

involontaire au cours des processus de fabrication ou introduits de manière délibérée par

le traitement. Dans les simulations atomistiques, ces défauts sont générés en retirant des

atomes de leurs réseaux bidimensionnels. Une seule lacune consiste à enlever un seul

atome, tandis qu’une double lacune nécessite la suppression d’une paire d’atomes adja-

cents. Il faut noter que les doubles lacunes avec un nombre pair d’atomes manquants

assurent la saturation complète des liaisons pendantes, et par conséquent, elles sont favo-

risées thermodynamiquement par rapport aux lacunes simples ou aux trois lacunes avec

un nombre impair d’atomes manquants [110]. La structure atomique autour de la lacune

créée est ensuite relaxée par optimisation de la géométrie. Il s’avère que les modes de

vibrations du graphène sont modifiés par les défauts de lacunes. De plus, la présence des

lacunes dans des motifs spécifiques dans la feuille de graphène permet de contrôler la

direction et le comportement dynamique de sa fracture [111].

Figure II.19. – Lacunes et dislocations dans les matériaux 2D : (a) lacune simple (5|9)
dans le graphène, (b) lacune double (5|8|5) dans le phosphorène, et (c) dislocation de bord
dans le graphène : les pentagones et les heptagones sont ombrés. (d) Déformation hors
plan du graphène due à la présence de dislocations de bord. (e) Dislocations de bord dans
le nitrure de bore hexagonal. (f) Dislocation de bord dans le phosphorène : type (5|7). (g)
Dislocation de bord dans le phosphorène : type (4|8).

II.4.2 Dislocations

Les dislocations représentent un type différent de défauts ponctuels dans les matériaux

2D comme il est indiqué sur la figure II.19(c-g), qui peuvent se former au cours de la crois-

sance DCV, lors de la pulvérisation par faisceau d’électrons ou en tant que combinaison

Fatima Zahra ZANANE 50



Chapitre 2. Structure et comportement thermique II.4. Défauts cristallins

d’autres défauts ponctuels [111]. Ces dislocations peuvent entraîner la formation de joints

de grains et provoquer le repliement hors du plan des monocouches [112]. Elles exercent

souvent un impact considérable sur les propriétés mécaniques, électroniques, magnétiques

et optiques des matériaux 2D.

Les dislocations dans le graphène sont formées par des paires pentagone-heptagone (5|7)

(Figure II.19(c)). Une paire (5|7) est la dislocation de bord qui présente la meilleure éner-

gie et le plus petit vecteur de Burger [113]. Dans le graphène, les dislocations produisent

un champ de contrainte à longue portée avec une énergie de déformation élevée, qui est

partiellement éliminée par la déformation hors plan du graphène qui se produit autour

d’elles (Figure II.19(d)).

Les dislocations dans le hBN sont représentées par des paires (5|7) et (4|8) (Figure

II.19(e)). Deux types d’atomes différents dans le hBN donnent lieu à un nouveau type

de dislocations (4|8). Les dislocations (4|8) conservent l’ordre alterné des atomes B et

N et présentent par conséquent une énergie électrostatique inférieure à celle des disloca-

tions (5|7), mais une énergie de déformation supérieure. Comme dans le cas du graphène,

l’énergie de déformation est partiellement réduite par le bouclage hors du plan autour des

dislocations.

Dans le phosphorène, les dislocations (5|7) et (4|8) (Figure II.19(f-g))) sont présentes en

raison de la structure anisotrope bouclée. Alors que les liaisons hybrides sp2 du graphène

ou du hBN sont résilientes, les liaisons P-P hybrides sp3 du phosphorène, qui sont plus

faibles, produisent un réseau flexible capable d’accueillir des dislocations sans déformation

apparente hors du plan.

II.4.3 Défauts de Stone Wales

Une caractéristique particulière des matériaux 2D à structure hexagonale est la pos-

sibilité de former des anneaux non hexagonaux par des rotations locales des liaisons. La

formation de cette nouvelle classe de défauts ponctuels dans les matériaux 2D est réalisée

sans addition ou suppression d’atomes. Ces défauts sont dits topologiques, et le défaut le

plus étudié est le défaut de Stone Wales (S-W) du graphène [113,114]. Un défaut S-W est

formé par une rotation de 90 degrés d’une paire d’atomes de carbone adjacents autour du

milieu de la liaison qui les relie, comme il est indique sur la figure II.20(a). Le mouvement

de rotation transforme quatre hexagones voisins adjacents en deux pentagones et deux

heptagones (défaut 5|7|7|5). Les liaisons entre le pentagone et les hexagones adjacents,

ainsi que la liaison rotative centrale, sont resserrées, tandis que les liaisons entre les hepta-
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gones et les pentagones sont étirées. L’énergie de déformation d’un défaut S-W est réduite

davantage à cause du bouclage hors plan qui se produit autour de ce défaut [115].

Les défauts S-W existent également dans d’autres matériaux 2D tels que le hBN, les di-

chalcogénures de métaux de transition et le phosphorène. Dans le hBN, comme pour le

graphène, un défaut S-W est produit par la rotation de 90 degrés de deux atomes B et N

adjacents autour du milieu de la liaison qui les relie (figure II.20(b)), bien que la rotation

de la liaison entraine la création de deux liaisons, qui sont énergétiquement défavorables.

Ainsi, l’énergie de formation d’un défaut S-W dans le hBN est supérieure à celle du gra-

phène, tandis que l’énergie de formation la plus faible se trouve dans le phosphorène à

cause de sa structure bouclée particulière.

Figure II.20. – (a) Défaut topologique de Stone-Wales (5|7|5|7) dans le graphène. (b)
Défaut topologique de Stone-Wales (5|7|5|7) dans le hBN. (c) Graphène fonctionnalisé
de façon aléatoire avec des groupes méthyles. (d) Joint de grain dans le graphène formé
par un réseau de dislocations de bord (5|7). (e) Joint de grain dans le hBN, (f) Joints de
grains formés par un réseau de dislocations de bord (5|7) dans le MoS2. (g) Joint de grain
dans le phosphorène formé par un réseau de (4|8) dislocations de bord (à gauche) et de
(5|7) dislocations de bord (à droite). (h) Défaut de trou dans un graphène polycristallin.
(i) Défaut de trou dans le hBN.
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II.4.4 Fonctionnalisation chimique

La fonctionnalisation chimique fait partie des principaux outils employés pour analyser

les mécanismes d’interaction des matériaux 2D avec leur environnement [116]. Différents

groupes chimiques (hydrogène, chlore, fluor et oxygène) peuvent être attachés aux ma-

tériaux 2D (figure II.20(c)) pour modifier leurs structures et leurs propriétés [117]. La

fonctionnalisation des matériaux 2D est cruciale pour une variété d’applications techno-

logiques, comme le stockage de l’hydrogène, la spintronique, les transistors, les capteurs,

les supercondensateurs, l’administration de médicaments, les électrodes flexibles et les

nanocomposites polymères.

On distingue deux principaux types de fonctionnalisation : la fonctionnalisation covalente

(avec formation de liaisons covalentes) et la fonctionnalisation non covalente (avec ad-

sorption physique des molécules sur les matériaux 2D). La fonctionnalisation covalente

entraîne une modification bien plus importante des structures et des propriétés des ma-

tériaux 2D. L’altération structurelle peut se produire sur les bords, à l’intérieur ou bien

les deux. Dans le graphène et le hBN, la fonctionnalisation chimique est associée à la

ré-hybridation des configurations sp2 en configurations sp3. Les défauts sp3 sont très fré-

quents dans les matériaux 2D fonctionnalisés. La modification covalente des matériaux

2D peut être obtenue par différents procédés avec différents agents modificateurs [118].

II.4.5 Joint de grain

Le joint de grain, une interface entre deux grains adjacents, est un défaut linéaire

dans les matériaux 2D, comme le montre la figure II.20(d-g). Le graphène fabriqué par

dépôt chimique en phase vapeur (DCV) à grande échelle comprend des grains mono-

cristallins avec des orientations de réseau différentes. Cette différence d’orientation des

grains conduit inévitablement à la présence de joints de grains. Un joint de grain dans

les matériaux 2D consiste en un réseau de dislocations arrangées de manière linéaire. On

classe généralement les joints de grain selon la valeur de l’angle d’inclinaison séparant

deux grains voisins : les joints de grains à petit et grand angle. Dans les joints de grain

à petit angle, les dislocations sont séparées par une distance suffisamment grande, tandis

que dans les joints de grain à grand angle, les dislocations sont peu écartées et parfois

superposées.

Les joints de grain dans le graphène sont formés par des arrangements linéaires de dis-

locations alignées (5|7) (figure II.20(d)). Cette configuration atomique symétrique est fa-
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vorable énergétiquement : la déviation de la bissectrice augmente l’énergie de l’interface.

L’introduction de joint de grain dans le graphène se traduit par une déformation hors du

plan près des joints de grain à faible angle, ce qui réduit la déformation dans le plan au

niveau des joints de grain [119].

Les joints de grain dans le hBN se forment par des arrangements linéaires de dislocations

(4|8) (figure II.20(e), à gauche). La contrainte et le type de liaison déterminent l’énergie

de formation des joints de grain dans le hBN. Les liaisons B-B et N-N dans les disloca-

tions (5|7) (figure II.20(e), à droite) rendent les dislocations (4|8) avec des liaisons B-N

énergétiquement préférables, même si l’énergie de déformation du réseau augmente [120].

Les joints de grain dans le MoS2 sont formés par des arrangements de dislocations (5|7)

(figure II.20(f)). Contrairement au hBN les joints de grain dans le MoS2 ne contiennent

que des dislocations (5|7) car la rigidité élevée de flexion du MoS2 à trois couches exclut

la possibilité d’un bouclage hors du plan le long des joints de grain.

Les joints de grain dans le phosphorène sont formés par (4|8) dislocations le long de la

direction zigzag (figure II.20(g), à gauche) et (5|7) dislocations le long de la direction arm-

chair (figure II.20(g), à droite). Le phosphorène contenant des joints de grain maintient sa

forme planaire en évitant l’enveloppement hors du plan, en raison de sa structure bouclée.

II.4.6 Trou

Les trous dans les matériaux 2D représentent un type de défauts structurels qui

peuvent être formés soit par l’assemblage d’un certain nombre de lacunes, soit sous l’effet

de l’irradiation par un faisceau d’électrons, en éliminant des clusters atomiques du réseau

(figure II.20(h-i)). Une fois qu’un trou est formé, il se développe de manière continue sous

le faisceau d’électrons. La taille des trous défectueux peut être contrôlée par le temps

d’irradiation du faisceau d’électrons à une tension d’accélération donnée.

Les trous dans le graphène (figure II.20(h)) ont des structures atomiques armchair et

zigzag mixtes, et des configurations 5-7 zigzag reconstruites sur les bords. Le graphène

présente une forte réactivité sur les bords des trous qui ont des liaisons pendantes. Les

bords des trous dans le graphène sont remplis d’adatomes C proches au bout de quelques

heures, même dans des conditions d’ultravide [121]. De ce fait, la stabilité des bords des

trous par passivation est un point crucial pour l’application du graphène en tant que

membranes avec des pores nanométriques.

Dans le hBN, la plupart des défauts de trous présentent une forme triangulaire avec des

bords comportant une extrémité N (figure II.20(i)), ce qui est une caractéristique par-
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ticulière car le hBN contient deux types d’atomes. La forme triangulaire est maintenue

pendant la croissance sous l’irradiation prolongée du faisceau d’électrons. Les bords ont

une configuration en forme de zigzag, ce qui est une autre caractéristique spécifique du

hBN par rapport aux bords des autres matériaux 2D [121].

Dans ce chapitre, nous avons donné une présentation de la structure de la famille des

matériaux bidimensionnels et leurs hétérostructures, en partant du premier matériau qui

a été isolé dans la nature (graphène) et quelques dérivés, à savoir les éléments du groupe

IV (silicène et germanène), les composés binaires des groupes IV-IV (carbure de silicium)

et III-V ( nitrure de bore hexagonal), les dichalcogénures de métaux de transition. Les

applications potentielles de ces matériaux dans la gestion de la thermique et les dispositifs

thermoélectriques sont également discutés. De plus, plusieurs formes de défauts générées

lors de la fabrication de nanostructures, notamment les défauts ponctuels, les défauts

linéaires, les défauts de motifs et les défauts de surface sont résumés à la fin de ce chapitre.
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Chapitre III

Transport thermique dans les

nanomatériaux

La théorie du transport dans un matériau est consacrée à l’étude de la réponse d’un

système à une perturbation extérieure et de relier certains phénomènes macroscopiques et

les quantités mesurables correspondantes à leurs explications microscopiques [121]. Dans

le cas du transport thermique, le coefficient mesurable est la conductivité thermique κ qui

peut être calculée à partir des vibrations d’un réseau solide. La première section est consa-

crée à la théorie cinétique basé sur l’équation du transport de Boltzmann des phonons.

Dans la deuxième section, nous abordons les méthodes d’équilibre (basé sur les relations

de Green-Kubo reliant la conductivité thermique et les fluctuations spontanées du flux

thermique à l’équilibre) et hors équilibre (application directe de la loi de Fourier) utilisés

dans la dynamique moléculaire. Ensuite, la troisième section souligne les principaux pa-

ramètres qui ont un impact sur la conductivité thermique des nanomatériaux et dans la

dernière, nous rapportons les propriétés des phonons.

III.1 Théorie de base du transport thermique

III.1.1 Introduction aux problèmes du transport ther-

mique

Le transfert de chaleur est un transfert d’énergie thermique dû à une différence de

température spatiale [122]. On distingue trois formes de transfert de chaleur. Le premier

mode est la conduction qui correspond au cas du transfert de chaleur à travers un milieu

stationnaire, qui peut être un solide ou un fluide, lorsqu’on impose un gradient de tem-

pérature. Alors que le mode convection concerne le transfert de chaleur qui se produit

Fatima Zahra ZANANE 56



Chapitre 3. Transport thermique dans les nanomatériaux III.1. Théorie de base

entre une surface et un fluide en mouvement à des températures différentes. Finalement,

le troisième mode est le transfert de chaleur par rayonnement thermique, où l’énergie est

transmise sous forme d’ondes électromagnétiques.

En effet, les processus qui assurent le transfert de chaleur par conduction sont liés à

des phénomènes physiques microscopiques. La conduction peut être considérée comme le

transfert d’énergie des particules les plus énergétiques aux particules les moins énergé-

tiques d’un système à cause des interactions entre elles. Afin d’analyser tout phénomène

thermique, nous devons commencer par une définition microscopique claire de la tempé-

rature. En considérant un système des atomes, la température est associée en tout point

à l’énergie liée au mouvement aléatoire de translation ainsi qu’aux mouvements internes

de rotation et de vibration des atomes à proximité du point. Dans ce contexte, les tem-

pératures élevées sont associées à des énergies des atomes plus importantes.

Pour décrire les processus de conduction thermique, une équation de chaleur est adoptée

pour calculer la quantité d’énergie transférée par unité de temps [123]. Cette équation est

connue sous le nom de la loi de Fourier :

Jx = −κdT
dx

(III.1 )

où Jx est le flux de transfert de chaleur dans la direction x par unité de surface

perpendiculaire à la direction de transfert,
dT

dx
est le gradient de température dans cette

direction et le coefficient de proportionnalité κ est une propriété de transport qui dépend

du matériau dites conductivité thermique. Le signe ”− ” est une conséquence du fait que

le flux de chaleur circule dans le sens de la réduction de la température, c’est-à-dire des

zones chaudes vers les zones froides. L’équation (III.1) peut être écrit sous la forme :

κ = − Jx
dT

dx

(III.2 )

qui est la définition de la conductivité thermique dans un matériau solide dans la di-

rection x. Des définitions similaires sont associées aux conductivités thermiques dans les

directions y et z. Pour un matériau isotrope, la conductivité thermique est indépendante

de la direction de transfert, ce qui implique κx = κy = κz. κ dépend de la structure

physique du matériau. Si on considère un solide comme un système d’électrons libres et

d’atomes liés dans un réseau périodique, le transport de l’énergie thermique peut être dû

à deux effets : les électrons libres et les phonons [124]. Si les électrons et les phonons sont

les porteurs de la chaleur, la conductivité thermique peut être exprimée par : κ = κe+κph.
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III.1.2 De l’analyse macroscopique à l’analyse mi-

croscopique : L’équation de transport de Boltz-

mann

La théorie cinétique qui donne une description qualitative du transport thermique dans

les solides, est représentée par l’équation de transport de Boltzmann [124]. Cette équation

s’applique aux solides périodiques loin du point de fusion, où les effets anharmoniques

et de désordre peuvent être traités comme une perturbation et fournissent une valeur

finie de la conductivité thermique. Les phonons sont traités comme des quasi-particules

semi-classiques, qui possèdent des valeurs bien déterminées de position r, de quantité de

mouvement k et d’énergie εk. Le principe d’incertitude |∆x||∆k| > 1 n’est pas considéré

dans une description à gros grain qui utilise des paquets d’ondes de phonons avec une

vitesse de groupe bien définie vk. Pour faciliter les calculs, on considère le cas d’une seule

bande avec les équations semi-classiques du mouvement donner par :

ṙ = vk =
1

~
∂εk
∂k

(III.3 )

~k̇ = Fext (III.4 )

Où εk est la relation de dispersion des phonons et Fext représente les champs externes et

les durées de vie finies provenant des événements de diffusion. Un des éléments principaux

de la théorie est la fonction de distribution f(k, r) qui détermine le nombre de porteurs

de quantité de mouvement k à la position r. Le flux d’énergie, qui est nécessaire pour le

calcul de la conductivité thermique est défini par :

J(r) =

∫
dkf(k, r)εkvk (III.5 )

ce qui permet d’identifier les phonons comme des porteurs d’énergie. L’équation de

transport de Boltzmann est une équation d’évolution correspondant à la fonction de distri-

bution des phonons f(k, r). La valeur de cette technique est due à la forme semi-classique

simple de l’équation d’évolution. Dans le cas où les champs externes macroscopiques sont
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absents, cette équation peut être exprimée comme suit :

ḟ(k, r) = ḟ(k, r)|diff + ḟ(k, r)|scatt = −vk
∂f(k, r)
∂r

+ ḟ(k, r)|scatt = 0 (III.6 )

on a imposé la stationnarité assimilant la dérivée totale en temps à zéro. ḟ(k, r)|diff est

la composante de diffusion qui décrit le mouvement dans l’espace dans un régime sans

collision, lié à la vitesse de groupe des phonons. La deuxième contribution ḟ(k, r)|scatt,
comprend les événements de diffusion avec d’autres phonons, qui peuvent modifier la

quantité de mouvement du phonon. Les coefficients de diffusion comprennent tous les

effets dynamiques, où les effets quantiques peuvent être introduits par la règle d’or de

Fermi [125].

Figure III.1. – Conductivité thermique calculée par l’équation de transport de Boltz-
mann le long de la direction Γ−M du (a) graphène monocouche, (b) graphène bicouche
avec un empilement AB, et (c) graphène bicouche avec un empilement AA. Les lignes
pointillées et en pointillés correspondent aux branches TA et LA, respectivement, tandis
que les lignes continues indiquent la contribution combinée TA+LA. De [129]

Dans la limite des faibles gradients de température, la distribution de non-équilibre

est proche de la distribution d’équilibre de Bose-Einstein établie à la température locale :

f(k, r) v f0(εk, T (r)), avec f0(ε, T ) =
(

exp
[ ε

kBT

]
− 1
)−1

. L’approximation du temps de

relaxation est l’approximation des termes de diffusion la plus simple :

ḟ(k, r)|scatt = − f(k, r)− f0(εk, T (r))
τk

(III.7 )
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Il est possible de déterminer τk à l’aide de modèles semi-empiriques [126] ou à partir

des premiers principes [125, 127]. Le temps de relaxation est plus élevé que le temps de

collision moyen, puisque toutes les collisions ne peuvent pas contribuer à la réduction du

flux thermique [128]. Il faut noter que même si l’approximation de temps de relaxation

permet de simplifier la résolution de l’équation de transport de Boltzmann, on peut la

déduire à partir de l’équation de transport de Boltzmann générale à condition qu’il existe

des événements de diffusion élastique [124]. Dans cette approximation, on peut résoudre

l’équation de transport de Boltzmann et le flux thermique résultant est défini par :

Ji =
∑

j

κi,j∂jT (r) (III.8 )

κi,j =
∑

k

vk,ivk,jτkck (III.9 )

Où ck est donnée par :

ck =
e

εk
kBT

(e

εk
kBT − 1)2

ε2k
kBT 2

(III.10 )

L’équation (III.9) permet de calculer la conductivité thermique en modes de phonons

individuels, comme indiqué sur la figure III.1.

III.2 Conductivité thermique dans la dynamique

moléculaire

III.2.1 Dynamique moléculaire à l’équilibre (EMD) :

Formalisme de Green-Kubo

Dans les simulations de la dynamique moléculaire à l’équilibre, le théorème de fluctuation-

dissipation de la théorie de la réponse linéaire est utilisé afin de fournir la liaison entre

la dissipation d’énergie dans les processus irréversibles et les fluctuations thermiques à

l’équilibre [130]. Le flux de chaleur dans un solide, exprimé par le vecteur de courant

thermique J , fluctue autour de zéro à l’équilibre. Selon la méthode de Green-Kubo (GK),

la conductivité thermique correspond au temps nécessaire pour que ces fluctuations at-

teignent l’équilibre. Pour un matériau isotrope, la conductivité thermique est déterminée
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par la formule suivante :

κ =
1

V kBT 2

∫ +∞

0

〈Jx(t)Jx(0)〉dt =
1

3V kBT 2

∫ +∞

0

〈~J(t) · J(0)〉dt (III.11 )

Où V représente le volume de la boite de simulation, t est le temps, Jx(t)Jx(0) et

〈~J(t) · J(0)〉 représentent les fonctions d’auto-corrélation du flux de chaleur (HCACF)

dans la direction x et dans toutes les directions, respectivement. Dans le cas des cristaux

ayant de libres parcours moyen des phonons importants, la fonction d’auto-corrélation du

flux de chaleur diminue lentement. Par conséquent, la conductivité thermique qui dépend

de l’intégrale de ces fonction d’auto-corrélation est élevée. Alors que dans les matériaux

dont le libre parcours moyen des phonons est faible comme les solides amorphes, les fluc-

tuations thermiques sont rapidement amorties, ce qui conduit à une petite intégrale de la

fonction d’auto-corrélation du flux de chaleur et à une faible conductivité thermique [131].

Figure III.2. – Fonction d’auto-corrélation du flux thermique et son intégrale pour le
silicium en utilisant la dynamique moléculaire à l’équilibre. De [132]

Dans les calculs, au lieu d’intégrer à l’infini dans l’équation (III.11), la limite su-

périeure est remplacé par une période de temps finie qui est suffisamment longue pour

obtenir les statistiques correctes. L’intégrale continue est également remplacée par une

sommation discrète. Différentes méthodes ont été proposées dans la littérature pour évi-

ter le choix de la limite supérieure arbitraire [131, 133, 134]. La figure III.2 montre les

résultats d’un calcul de Green-Kubo.
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III.2.2 Dynamique moléculaire hors équilibre(NEMD-

RNEMD) : Méthode de Müller-Plathe

Les calculs de la dynamique moléculaire hors équilibre (NEMD) et hors équilibre

inversée (RNEMD) permettent de calculer la conductivité thermique d’une manière si-

milaire aux mesures expérimentales, soit en imposant un gradient de température dans

le système [135], soit en introduisant un flux de chaleur [136], respectivement. Les deux

approches permettent de déterminer la conductivité thermique en appliquant la loi de

Fourier de conduction (figure III.3). La méthode qui impose un gradient thermique par

le contrôle de la température de deux régions du système est simple à appliquer, mais

elle nécessite souvent de longues simulations pour obtenir une distribution linéaire de la

température en état d’équilibre [135].

Figure III.3. – Représentation schématique des simulations de dynamique moléculaire
hors équilibre et hors équilibre inversée pour calculer la conductivité thermique dans (a)
un système de longueur finie et (b) un système périodique.

Par contre, la RNEMD ou la méthode de Müller-Plathe utilisée pour déterminer des

coefficients de transport est basée sur l’inversion de la représentation expérimentale de

cause et d’effet [136]. L’effet, qui est le flux de chaleur, est imposé au système étudié

et la cause, qui est le gradient de température, est obtenue à partir de la simulation à

l’aide de la loi de Fourier. Pour éviter la présence des perturbations thermiques, il faut

diviser le système en un certain nombre de sous-systèmes qui sont choisis assez grands

pour réaliser un équilibre thermodynamique local. Cette condition est nécessaire pour

définir une température locale et un gradient de température. La méthode de Müller-
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Plathe consiste à diviser la boite de simulation en blocs perpendiculaires à la direction

du flux de chaleur. Au cours de la simulation, on évalue les différentes températures pour

chaque bloc et on détermine le gradient de température par la méthode des différences

finies. La définition de la température locale dans chaque bloc est donné par :

Ts =
1

3NskB

∑

n∈s−slab

1

2
mv2

n (III.12 )

On suppose que chaque atome a la même masse m et Ns est le nombre d’atomes à

l’intérieur du bloc s. Les deux blocs qui sont choisies comme le bloc chaud et le bloc froid,

sont liées à deux réservoirs thermiques maintenus à des températures différentes. La figure

III.4 indique la configuration correspondant à la divisons des blocs utilisée pour appliquer

les conditions aux limites périodiques.

Figure III.4. – Gauche : Exemple d’une division en blocs de la boite de simulation dans
la méthode de Müller-Plathe. À partir du bloc n = 0 jusqu’à n = 5, la température
commence à augmenter, puis elle diminue en passant de n = 5 à n = 9, pour revenir à sa
valeur initiale au bloc n = 0. Droite : Configuration correspondant à la division en blocs.

La méthode de Müller-Plathe est caractérisée par la manière dont les réservoirs sont

représentés, où un flux d’énergie est produit grâce à une modification des vitesses des

atomes du bloc froid et de ceux du bloc chaud, au lieu de fixer deux températures ex-

ternes. À fin d’appliquer la conservation de la quantité de mouvement, on identifie l’atome

le plus chaud du bloc froid et l’atome le plus froid du bloc chaud et on échange leurs vi-

tesses dans des intervalles fixes. Cette méthode permet de produire un flux d’énergie dans

le système si l’atome le plus chaud du bloc froid est plus chaud que l’atome le plus froid

du bloc froid. Cela se produit si le gradient de température est petit, et la valeur du flux

d’énergie obtenu est une fonction de la fréquence de permutation.
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L’expression résultante de la conductivité thermique est donnée par :

κ = −

∑
trandf

m

2
(v2

h − v2
c)

2At∇T (III.13 )

Où t,m, vh et vc sont respectivement le pas d’intégration, la masse des atomes, les vitesses

de l’atome le plus chaud dans le bloc froid et de l’atome le plus froid dans le bloc chaud,

et A est la section transversale perpendiculaire à la direction du flux thermique. ∇T est

le gradient de température observé. Le facteur deux est dû à la configuration choisie.

Le principe de la méthode de Müller-Plathe repose sur le fait que le flux de chaleur est

une quantité caractérisée par des grandes fluctuations, contrairement à la température,

qui est une quantité calculée et qui ne fluctue pas de manière aussi importante. Il est donc

préférable d’imposer un flux de chaleur au système et de mesurer une température plutôt

que d’imposer un gradient de température et de mesurer le flux résultant. La figure III.5

illustre le profil de température mesuré dans un calcul par la méthode de Müller-Plathe.

Figure III.5. – Profil de distribution de la température du graphène, du 2D-SiC et de
l’hétérostructure de graphène/2D-SiC. De [137].

III.3 Dépendance de la conductivité thermique

sur quelques paramètres

Le transport thermique dans les nanomatériaux 2D est très différent de la situation

dans les matériau massifs et dépend du plusieurs paramètres. Les études de conducti-
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vité thermique des matériaux montrent une tendance croissante avec la longueur et un

comportement décroissant avec la température [138, 139]. De plus, les défauts ont égale-

ment des impacts importants sur la réponse thermique des matériaux [140]. Ces nouveaux

comportements présentent une grande signification pour les études fondamentales et les

applications technologiques modernes tels que les applications thermoélectriques ou ap-

plications de gestion thermique.

III.3.1 Dimension du système

La conductivité thermique en fonction de la dimension rapportée pour les nanotubes

de carbone [141], les nanofils de silicium [142] et les nanorubans de graphène (GNR) [143]

est un paramètre important pour le développement et la fabrication des nanomatériaux de

faible dimension pour des applications potentielles dans les générateurs thermoélectriques

et énergétiques à l’échelle nanométrique.

Une caractéristique exceptionnelle du transport thermique du graphène, qui a été pré-

dite par plusieurs travaux théoriques [144–147] et récemment observée expérimentale-

ment [138], est la dépendance de la longueur du système Lx dans la direction du gradient

de température. A présent, plusieurs interprétations sont proposées pour un tel compor-

tement de dépendance à la longueur. Avec l’augmentation de la longueur du système,

les phonons qui possèdent un libre parcours moyen plus élevé participent au transport

thermique, ce qui entraîne l’augmentation de la conductivité thermique. En conséquence,

lorsque la longueur du système est inférieure au libre parcours moyen des phonons, le

processus de transport thermique est de nature balistique [148–150]. Ainsi, la conduc-

tivité thermique augmente rapidement avec l’augmentation de la longueur du système

lorsque la quantité des phonons excités qui participent au processus de transport ther-

mique augmente et que la contribution relative du processus de diffusion aux bords di-

minue. Cependant, lorsque la longueur du système devient supérieure au libre parcours

moyen des phonons, le transport thermique devient diffusif, et la présence d’un grand

nombre de phonons excités se traduit par des interactions anharmoniques des phonons

importantes [148, 150]. La dépendance de la conductivité thermique de Lx dans la dyna-

mique moléculaire est due à la taille de la boite de simulation qui empêche les phonons

ayant un libre parcours moyen supérieur à la longueur réelle de la boite [151]. En général,

pour obtenir une description correcte de la conductivité thermique intrinsèque, il faut

atteindre le régime diffusif en augmentant la longueur de la cellule de simulation pour

atteindre une longueur critique Ldiff . Ldiff est la longueur nécessaire pour que tous les
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phonons deviennent diffusifs, qui varie entre 1 et 10µm pour le graphène [152]. Pour la

dynamique moléculaire hors équilibre, en plus du phénomène décrit précédemment, la

dépendance du conductivité thermique est amplifiée par la présence de thermostats aux

bords du système, qui diffusent de manière artificielle les phonons [147].

Figure III.6. – Représentation schématique de la longueur caractéristique Lx dans dif-
férentes approches : (a) mesures expérimentales de la résistance thermique [138], (b)
simulations NEMD [147], (c) simulations AEMD [153].

Une représentation schématique de la longueur caractéristique Lx pour différentes

méthodologies est illustrée dans la figure III.6. Lx est la longueur de l’échantillon sus-

pendu entre les deux résistances dans le cas des mesures expérimentales de résistance

thermique [138]. Lx correspond à la distance entre les thermostats qui diffusent artificiel-

lement les phonons pour les simulations NEMD [147]. Alors que dans la simulation de

la dynamique moléculaire proche de l’équilibre (AEMD), Lx est la dimension réelle de la

cellule le long de la direction x.

Récemment, la dépendance de la conductivité thermique par rapport à la taille a été

démontrée expérimentalement lors des mesures de la résistance thermique sur des échan-

tillons de graphène suspendus [138]. Plus précisément, le graphène monocouche est placé

entre deux membranes SiN, l’une servant de résistance de chauffage Rh et la deuxième

jouant le rôle de capteur Rs pour mesurer l’augmentation de température à l’extrémité

de l’échantillon (figure III.6(a)). Un courant µA − DC est appliqué à Rh pour produire

un effet Joule et ainsi pour augmenter la température par rapport à l’environnement. En

même temps, un courant alternatif est utilisé pour mesurer la résistance de Rh. L’effet

Joule produit est progressivement dissipée à travers la feuille de graphène, ce qui pro-
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voque une augmentation de la température dans la résistance du capteur Rs. En régime

permanent, la conductivité thermique de la feuille de graphène peut être déterminée en

mesurant la croissance de la température dans Rh et Rs et l’effet Joule appliqué au système

de chauffage. Une dépendance logarithmique de la conductivité thermique par rapport à

Lx est observée observée pour les longueurs d’échantillon jusqu’à 9µm.

Bien que les expériences et la théorie s’accordent sur la dépendance de la longueur, la

question d’une éventuelle divergence de la conductivité thermique pour Lx → ∞ reste

ouverte. En particulier, selon les modèles théoriques qui ne prennent en compte que les

modes de phonons dans le plan et ne tiennent pas compte des modes de flexion hors du

plan, une divergence logarithmique de la conductivité thermique par rapport à Lx est

prévue à température ambiante [154]. En fait, les modes ZA ont une contribution impor-

tante pour la conductivité thermique dans le graphène, alors qu’une description non fiable

du transport thermique est obtenue lorsque ces modes ne sont pas considérés. La diver-

gence logarithmique est suggérée dans la référence [138], selon la dynamique moléculaire

hors équilibre et les expériences réalisées sur des longueurs d’échantillon de 9µm. Cette

divergence est attribuée à la nature bidimensionnelle des phonons et à leur distribution

hors équilibre. Néanmoins, le caractère logarithmique de la conductivité thermique ob-

servé pour des longueurs atteignant 9µm ne traduit pas nécessairement une conductivité

thermique divergente pour Lx.

Dans le même domaine de longueur, le comportement logarithmique est constaté par des

simulations de la AEMD avec le potentiel empirique de type Tersoff, et cela même pour

un matériau 3D très bien connu comme le silicium. Ce qui implique probablement que

cette dépendance de κ(Lx), dans le cas des calculs de la AEMD au moins, ne dépend pas

de la nature bidimensionnelle particulière du graphène, mais plutôt du régime spécifique

de réalisation des mesures.

Par ailleurs, la référence [138] indique que, même en considérant que κ = κ(Lx) provient

d’un régime de transport balistique des phonons dans les échantillons avec Lx < Ldiff ,

la conductivité thermique devrait quand même atteindre une limite supérieure pour les

échantillons suffisamment longs Lx > Ldiff , pour lesquels un régime complètement diffusif

peut éventuellement être atteint. Les calculs ont également montré qu’un tel régime diffu-

sif est atteint uniquement pour une longueur d’échantillon de l’ordre du millimètre, ce qui

permet de recevoir non seulement des phonons avec un libre parcours moyen de ∼ 1µm,

mais également des excitations collectives. Ces résultats suggèrent l’existence d’un régime

hydrodynamique. Dans ce cas, le transport de chaleur est caractérisé par la formation

des paquets de phonons qui conservent leur quantité de mouvement. De ce fait, la diffu-
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sion de la chaleur est modifiée tant que Lx n’est pas inférieur aux libres parcours moyens

de ces excitations de phonons collectifs qui atteignent généralement ∼ 100µm [155]. La

présence d’un régime purement diffusif dans des systèmes mesurant plusieurs millimètres

de longueur reste à confirmer, vu que les simulations de la dynamique moléculaire et les

expériences ont exploré à ce jour des échantillons beaucoup plus petits.

III.3.2 Défauts cristallins

Les défauts sont d’une importance cruciale pour la conception des propriétés méca-

niques, électroniques, optiques, thermiques et d’autres propriétés nombreuses en science

et ingénierie des matériaux. Les défauts des cristaux peuvent généralement être catégori-

sés en trois types : les défauts ponctuels, les défauts linéaires et les défauts planaires. Les

phonons et les vibrations du réseau étant fortement liés, les imperfections du réseau ont

un énorme impact sur le transport des phonons.

La présence des défauts ponctuels comme les lacunes et les isotopes peut entrainer des

modes localisés autour de la lacune qui peuvent interagir avec les phonons mobiles, sur-

tout avec les phonons optiques qui ont une longueur d’onde plus courte. Termentzidis et

al ont examiné la conductivité thermique du matériau thermoélectrique Bi2Te3 à tempé-

rature ambiante avec des lacunes de Bi et Te [156]. Comme illustré dans la figure III.7, la

conductivité thermique du tellurure de bismuth décroît dans la présence des lacunes de

Bi et de Te. Cette réduction est supérieure à 60% lorsque la concentration des lacunes de

bismuth est de 5% et dépasse 70% pour une concentration des lacunes de tellure de 4%.

Les défauts linéaires, qui se traduisent généralement par des dislocations de bord ou de

vis, entraînent une déformation non uniforme des matériaux. Il est assez compliqué de

calculer les conductivités thermiques dans les matériaux avec ces dislocations en raison de

la nature anisotrope du champ de déplacement. Une dislocation peut généralement être

divisée en deux parties : la région de noyau subissant une déformation plastique et ayant

un volume limité par le rayon r = b, sachant que b est la magnitude du vecteur de Burger,

et la région de la coquille avec une déformation élastique qui se produit dans le volume

désigné par r > b. C’est la méthode bien connue de Klemens qui permet d’estimer l’impact

des dislocations sur la conductivité thermique [157]. Selon la théorie de Klemens, la dif-

fusion spécifique par le noyau est faible suite à la petite taille de cette région et peut être

modélisée comme une ligne de lacunes. Le temps de relaxation est donné par 1/τ ∝ ω3.

Dans la région de la coquille, le champ de déformation possède une très longue portée.

Il est possible de déterminer approximativement le temps de relaxation en appliquant la
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Figure III.7. – Conductivité thermique calculée pour le Bi2Te3 défectueux en fonction
de la concentration des lacunes. De [156]

théorie élastique par :

1

τ
≈ Cρb2q (Dislocation de bord) (III.14 )

1

τ
≈ ργ2b2ω (Dislocation de vis) (III.15 )

Où C est une constante associée aux propriétés des matériaux, ρ est la densité de dislo-

cation, q et γ sont respectivement le vecteur d’onde et le paramètre de Grüneisen.

Les défauts planaires correspondent à des imperfections cristallines bidimensionnelles de

types différents. On peut considérer comme des défauts planaires toute interface ou bor-

dure dans les cristaux, comme les interfaces des hétérostructures. Les défauts planaires

permettent de diffuser les phonons de manière efficace car ils présentent une extension en

deux dimensions. Ces dernières années, les systèmes contenant des défauts planaires les

plus étudiés dans le domaine du transfert de chaleur sont les super-réseaux des hétéro-

structure, qui consistent en des réseaux périodiques de matériaux alternés où une couche

du réseau est constituée de n couches atomiques d’un matériau A et la couche alternée

de m couches atomiques d’un matériau B. La conductivité thermique d’un super-réseaux

des hétérostructure parallèle en couches est généralement comparable à la moyenne des

deux matériaux purs, à condition que les interfaces entre les couches ne présentent pas

une forte densité de défauts. Cependant, la mesure la plus intéressante est la conductivité

thermique dans le plan transversal, qui peut être inférieure d’un ordre de grandeur aux

valeurs des constituants massifs correspondants, et dans certains cas, même inférieure à la
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valeur d’un alliage aléatoire avec les mêmes composants en raison des nombreuses disper-

sions à l’interface [156–159]. Par ailleurs, dans certains super-réseaux, une conductivité

thermique minimale est observée pour une longueur de période spécifique [160].

Dans le 4ème chapitre de cette thèse, nous mettrons l’accent sur l’impact des défauts

ponctuels tels que les lacunes simples, les lacunes doubles, les lacunes de bord, les défauts

de Stone-Wales ainsi que les dislocations sur les phénomènes de transport thermique.

III.4 Phonons

III.4.1 Revue de la littérature

Dans les matériaux, les atomes constitutifs oscillent autour de leur position d’équilibre

en raison de la température des atomes de ce système. Ces vibrations correspondent à des

ondes élastiques quantifiées qui peuvent être considérées comme des quasi particules ou

phonons [161]. Les phonons correspondent aux ondes de vibrations thermiques du réseau

qui se propagent dans un matériau. La relation qui lie la fréquence du phonon ω et son

vecteur d’onde q est appelée spectre du phonon ou relation de dispersion du phonon. La

dispersion des phonons est une caractéristique physique fondamentale des matériaux, qui

permet de déduire et de calculer des quantités thermodynamiques telles que la chaleur

spécifique et la conductivité thermique.

En effet, il existe deux catégories de phonons selon la relation de dispersion des phonons :

le mode ou branche dite acoustique (A) quand les atomes vibrent en phase. Ces modes

ayant la plus basse fréquence représentent les ondes sonores. Dans le cas où les atomes

vibrent en opposition de phase, le mode ou branche dite optique (O). D’autre part, quand

les atomes vibrent suivant l’axe de leur liaison, on parle de la polarisation longitudinale

(L), et on parle de la polarisation de transverse (T) quand les atomes vibrent dans un

plan perpendiculaire (figure III.8). La fréquence des phonons acoustiques tend vers zéro

pour les grandes longueurs d’onde, tandis que les phonons optiques ont une fréquence

minimale même lorsque leur longueur d’onde est infinie. Pour les branches acoustique et

optique, il existe trois polarisations, une longitudinale et deux transversales. En général,

si on considère N atomes par maille élémentaire, il y aura trois branches acoustiques et

3(N−1) branches optiques. Le graphène a deux atomes de carbone dans sa maille élémen-

taire, ce qui donne six branches de phonons dans son spectre de phonons : (i) les phonons

acoustiques dans le plan (LA et TA) et les phonons optiques dans le plan (LO et TO) qui
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correspondent aux vibrations atomiques dans le plan du graphène, (ii) les phonons acous-

tiques hors du plan (ZA) et les phonons optiques hors du plan (ZO) qui correspondent

aux vibrations atomiques le long de l’axe z et perpendiculaire au plan du graphène. Alors

que les modes LA et TA présentent une dispersion linéaire normale autour du point Γ, le

mode ZA présente une dispersion quadratique ω ∼ q2.

Figure III.8. – Types de mouvements atomiques pour deux atomes dans la maille élé-
mentaire.

Le graphène possède une conductivité thermique exceptionnellement élevée. Selon les

études, la conductivité thermique du graphène à température ambiante se situe entre 2000

et 6000W/mK [162–164], dépassant ainsi les résultats mesurés pour le graphite [165] et

le diamant [166]. Le graphène multicouches et le graphite sont considérés comme des

matériaux en couches, dont les propriétés structurelles et élastiques sont anisotropes. Ce

type de matériaux est caractérisé par des couches rigides, légèrement empilées les unes

sur les autres de façon perpendiculaire. Les couches atomiques du graphite sont formées

de séquences bidimensionnelles d’hexagones réguliers (graphène). La distance intracouche

est plus petite que la distance intercouche. Cette caractéristique qui est connue dans

tous les matériaux en couches, entraîne l’anisotropie des forces de liaison dans ces ma-

tériaux [167–170]. Cette anisotropie se traduit par des caractéristiques spécifiques dans

les spectres de phonons. Autrement dit, les modes intercouches de faible fréquence et

les modes intracouches de haute fréquence caractérisent les relations de dispersion des

phonons des matériaux cristallins en couches. Ces caractéristiques apparaissent dans les

propriétés physiques qui dépendent des phonons, comme la capacité thermique, la dilata-

tion thermique et la conductivité thermique [171–173].
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III.4.2 Théorie des vibrations thermiques

Plusieurs études ont abordé la théorie des vibrations thermiques des atomes de carbone

dans le cristal de graphite [174–177]. En raison de la symétrie hexagonale du graphite, la

conductivité thermique est indépendante de la direction parallèle au plan basal, c’est-à-

dire que les conductivités principales κxx et κyy dans le plan sont égales, contrairement à la

troisième conductivité principale κzz [175]. En partant du principe que seule la contribu-

tion des phonons doit être prise en compte, les calculs de conductivité thermique sont tous

réalisés suivant le modèle de semi-continuum dans lequel la composante κthαβ du tenseur

de la conductivité thermique est défini par [161,174] :

κthαβ =
∑

q,p

[
~ωp(q)

kBT

]2

τp(q)
exp[~ωp(q)/kBT ]

{exp[~ωp(q)/kBT ]− 1}2
× {vp(q)}α{vp(q)}α (III.16 )

Où τp(q) est le temps de relaxation d’un phonon de vecteur d’onde q dans la pième

branche vibrationnelle, ωp(q) est la fréquence du phonon, {vp(q)}α, {vp(q)}β sont les

composantes de la vitesse du phonon dans la direction α, β(α, β = x, y ou z), T est la

température absolue, kB est la constante de Boltzmann, et ~ est la constante de Planck

réduite. La sommation sur les vecteurs d’onde q et chaque branche vibrationnelle dans

l’équation (III.16) devrait être effectuée sur la zone de Brillouin appropriée. Pour le

modèle de semi-continuum appliqué ici, la zone de Brillouin du graphite est remplacée

par un cylindre circulaire de hauteur qmaxz = π/c. Dans le cas du graphène, la zone de

Brillouin dans le plan qx − qy est remplacée par un cercle de surface équivalente dont

le rayon de Debye qa est défini par la relation π2qa = 2πA, où A = a2
√

3/2 est la

surface de la zone de Brillouin du graphène et qa = (q2
x + q2

y)
1/2 varie dans l’intervalle 0 −

qmaxa = 4(π/3
√

3)1/2/acc, avec acc est la distance atomique entre les plus proches voisins. La

sommation est remplacée dans tous les cas par une intégration et q est exprimé en fonction

de la fréquence ωp selon les relations de dispersion des phonons. Dans le formalisme

de Callaway, le tenseur de conductivité thermique du réseau est exprimé comme suit

[161,178] :

{καβ}C = {καβ}D + {καβ}N−drift (III.17 )

La contribution de conductivité thermique de Debye {καβ}D définie par :

{καβ}D =
~2

2AmkBT 2

∑

p

∫
dωω2

p{vp(ω)}α{vp(ω)}β × τp(ω)n̄(n̄+ 1)D(ωp) (III.18 )
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Où Am est la surface molaire, n̄ est la fonction de distribution de Bose-Einstein et D(ωp)

est la fonction de densité d’états par mole pour toutes les branches. L’expression de

{καβ}N−drift est donnée par :

{καβ}N−drift =
~2

2AmkBT

∑

p

[
∫
dωD(ωp)ω

2
p{vp(ω)}α{vp(ω)}βτpτ−1

N n̄(n̄+ 1)]2∫
dωD(ωp)ω2

p{vp(ω)}α{vp(ω)}βτ−1
N (1− τpτ−1

N )n̄(n̄+ 1)

(III.19 )

Dans les equations ci-dessus, τ ≡ τp(q) est le temps de relaxation mono-mode pour un

phonon de vecteur d’onde q, branche de polarisation p, et le facteur 1/2 dans les équations

(III.18) et (III.19) correspond à la nature de la géométrie bidimensionnelle du graphène.

Pour le graphène, le temps de relaxation des phonons dépend de la diffusion des phonons

par les frontières, les défauts ponctuels et l’anharmonicité : τ = τ−1
bs + τ−1

pd + τ−1
anh. La

contribution anharmonique dominante provient des processus de diffusion de trois phonons

de types normal et umklapp : τ−1
anh = τ−1

N + τ−1
U . La contribution de {καβ}N−drift provient

de la condition de conservation du moment pour les processus de diffusion normale à

trois phonons. Le calcul numérique du tenseur de conductivité thermique nécessite donc

la connaissance des quantités suivantes du système : ωp(q), τp(q), {vp(q)}x et {vp(q)}z.

Relations de dispersion

Les relations de dispersion des trois modes acoustiques pour le graphite selon le modèle

de semi-continuum proposé par Komatsu et Nagamiya sont données par les formules

suivantes [179] :

ω2
LA = v2

LA

(
q2
x + q2

y

)
+

4ζ

c2
sin2(cqz/2)

ω2
TA = v2

TA

(
q2
x + q2

y

)
+

4ζ

c2
sin2(cqz/2)

ω2
ZA = b2

(
q2
x + q2

y

)2
+ 4µ2sin2(cqz/2) + ζ

(
q2
x + q2

y

)
(III.20 )

Les indices LA, TA et ZA désignent les vibrations polarisées dans les plans basals et

les vibrations des atomes perpendiculaires aux plans, à savoir le mode longitudinal LA

dans le plan, le mode transversal TA dans le plan et mode hors plan ou flextural ZA

respectivement. vLA et vTA sont les vitesses d’onde, c est la distance entre les couches de

graphite, b qui est le paramètre élastique de flexion correspond à la mesure de la résistance

du graphène monochouche à la flexion. vLA, vTA, ζ et µ sont exprimés en fonctions des
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constantes élastiques Cij et la densité volumique ρ :

vLA =
[
C11/ρ

]

vTA =
[C11 − C12

2ρ

]1/2

ζ = C44/ρ

µ2 = C33/c
2ρ

(III.21 )

Les relations de dispersion des phonons pour le graphène bidimensionnel peuvent être

déterminées en utilisant les conditions aux limites : qz = 0 puisque aucune propagation

des phonons ne se produit le long de l’axe z ou c. De même, ζ = 0 puisque ce paramètre

décrit le mouvement des couches de graphène parallèlement les unes aux autres, alors qu’il

n’existe pas dans le graphène bidimensionnel. Les relations de dispersion des phonons pour

le graphène (III.20) deviennent :

ω2
LA = v2

LA

(
q2
x + q2

y

)

ω2
TA = v2

TA

(
q2
x + q2

y

)

ω2
ZA = b2

(
q2
x + q2

y

)2

(III.22 )

Figure III.9. – Dispersion des phonons acoustiques du graphène. De [180].

Les courbes de dispersion pour le graphène déterminées à partir de l’équation (III.22)

sont presentés dans la figure III.9. Les paramètres liés aux relations de dispersion des

phonons sont issus des travaux réalisés dans [179]. On peut clairement noter la dispersion

quadratique de la branche ZA, qui est une caractéristique des dispersions de phonons des

matériaux en couches [181].
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Densité d’états des phonons

La densité d’états des phonons (Ph-DOS) d’un système désigne généralement le nombre

de niveaux d’énergie autorisés de ce système par unité d’intervalle d’énergie. La Ph-DOS

joue un rôle important dans la plupart des phénomènes impliquant les vibrations du

réseau, notamment la chaleur spécifique et la conductivité thermique. De plus, la den-

sité d’états des phonons d’un système dépend fortement de ses dimensions physiques.

D’après [182], les fonctions de densité d’états des phonons par mole D(ωp) pour les diffé-

rentes branches sont données par :

• Pour p = LA, TA et ω ≤ ωz :

Dp(ω) =
Amω

π2v2
p

sin−1
( ω
ωz

)
(III.23 )

• Pour p = LA, TA et ω ≥ ωz :

Dp(ω) =
Amω

2πv2
p

(III.24 )

• Pour p = ZA et ω ≤ ω′z :

Dp(ω) =
Am
2π2b

( ω
ω′z

)∫ sin−1{[1+(ζ2/4b2ω2)]−1/2}

0

[
1−

( ω
ω′z

)2(
1 +

ζ2

4b2ω2

)
sin2 φ

]−1/2

dφ

(III.25 )

• Pour p = ZA et ω ≥ ω′z :

Dp(ω) =
Am
2π2b

(
1 +

ζ2

4b2ω2

)−1/2
∫ π/2

0

[
1−

(ω′z
ω

)2(
1 +

ζ2

4b2ω2

)−1

sin2 φ

]−1/2

dφ (III.26 )

Avec ωz = 2ζ1/2/c et ω′z = 2µ. Pour le graphène, nous avons µ = ζ = 0 puisque

les plans des couches sont découplés, et le fait que qz = 0 permet de traduire la nature

bidimensionnelle du graphène. La densité d’états des phonons pour le graphène calculée

à partir des équations (III.23) à (III.26) est indiqué dans la figure III.10. D’après la

figure III.10, il est clair que la densité d’états des phonons ZA est supérieure par rapport

à celle des phonons LA et TA jusqu’à environ 24THz.

Vitesses de groupe des phonons

Les vitesses de groupe des phonons dans les matériaux sont déterminées à partir des

relations de dispersion des phonons. Les vitesses {vp(q)}α,β dans l’équation (III.16) sont
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Figure III.10. – Densité d’états des phonons de graphene pour les branche LA, TA et
ZA. De [180].

prises comme étant des vitesses de groupe de chaque mode vibratoire et elles sont définies

par :

{vp(q)}x =
∂ωp(q)

∂qx
, {vp(q)}z =

∂ωp(q)

∂qz
(III.27 )

Les vitesses de groupe des phonons dans le graphène, dérivées de l’équation (III.22),

sont données par :

(v1)x = vLA

(v2)x = vTA

(v3)a = 2bqa = 2
√
bω3

(III.28 )

où (v1)x et (v2)x sont les composantes de vitesse des phonons LA et TA dans le plan

basal respectivement et (v3)a est la composante de la vitesse des phonons ZA perpendicu-

laires au plan basal. Les variations de la vitesse des phonons en fonction de la fréquence

pour différents modes acoustiques du graphène sont illustrés dans la figure III.11. La vi-

tesse des phonons LA et TA est constante. Par contre la vitesse des phonons ZA est non

linéaire suite à la relation de dispersion non linéaire.

Temps de relaxation et diffusion des phonons

Dans les matériaux, la diffusion des phonons est due à des collisions avec des bords,

des défauts, des impuretés et d’autres phonons [161]. Des mécanismes de diffusion dis-

tincts peuvent dominer à des températures différentes. Le problème majeur du calcul

de la conductivité thermique est de déterminer les temps de relaxation τ des différents

types de processus de diffusion des phonons. Les processus de diffusion sont généralement
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Figure III.11. – Vitesse des phonons pour des modes acoustiques distincts dans le gra-
phène. De [180].

indépendants les uns des autres. D’après la règle de Matthiessen [161], nous avons :

τ−1 =
∑

i

τ−1
i (III.29 )

Où τ est la durée de vie d’un phonon, et τ−1
i est la contribution du ième processus de

diffusion. Dans ce qui suit, nous considérons trois mécanismes de diffusion des phonons

importants pour nos calculs.

• Diffusion par les frontières

L’effet de la structure géométrique et de la taille ont un effet important sur la valeur du

flux thermique [64,183,184]. Lorsque les températures sont basses, la longueur d’onde des

phonons est comparable aux dimensions du matériau, de sorte qu’ils ne peuvent pas être

diffusés à l’intérieur du matériau. Par conséquent, la seule diffusion qui limite le flux de

chaleur se produit aux frontières extérieures du cristal. Ce processus est appelé diffusion

par les frontières. Le temps de relaxation des phonons τ−1
bs résultant de la diffusion par

les frontières est exprimé comme suit :

τ−1
bs =

vp
L

(III.30 )

où vp est la vitesse des phonons dans la branche de polarisation p, et L désigne une

longueur effective déterminée à partir de la géométrie du système. On suppose qu’il existe

des frontières parallèles et perpendiculaires à l’axe hexagonal qui déterminent les longueurs

de diffusion Lc et La respectivement où chaque phonon peut être diffusé par un type de
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frontière ou l’autre. Dans ce cas, le temps de relaxation d’un phonon est donc défini comme

suit :

τ−1
bs =

La
{vp}a

; τ−1
bs =

Lc
{vp}z

(III.31 )

La frontière perpendiculaire à l’axe hexagonal est dominante pour la diffusion des pho-

nons pour lesquels La/{vp}a � Lc/{vp}z alors que la frontière parallèle à l’axe hexagonal

domine la diffusion des phonons pour lesquels Lc/{vp}z � La/{vp}a. Le taux de diffusion

par les frontières dépend clairement du mode de phonons impliqué.

•Diffusion par les défauts

Plus la température augmente et se rapproche de l’intervalle où la conductivité ther-

mique a une valeur maximale, plus la longueur d’onde dominante des phonons décroît et

devient comparable aux dimensions des défauts du matériau. Dans cet intervalle de tem-

pérature, les défauts, les impuretés et les imperfections du matériau déterminent le libre

parcours moyen des phonons et ainsi la conductivité thermique du matériau. Selon [154],

le temps de relaxation des phonons pour chaque polarisation p provenant de ces diffusions

se traduit par :

τ−1
pd =

2πcdω
3

ω2
p,max

(∆M

M

)2

(III.32 )

où cd est la concentration du défaut ponctuel et ∆M/M est le changement fractionnel de

la masse atomique. Dans les matériaux à base de carbone, les défauts ponctuels les plus

communs sont les lacunes.

Les matériaux à base de carbone dans la nature sont constitués de deux isotopes stables
12C et 13C avec une abondance de ∼ 99% et ∼ 1% respectivement [185,186]. Le temps de

relaxation des phonons lié à la diffusion des isotopes est défini comme suit :

τ−1
I =

2πω3

ω2
p,max

[
f1

(∆M1

M̄

)2

+ f2

(∆M2

M̄

)2]
(III.33 )

où τ−1
I est le temps de relaxation de la diffusion par les isotopes,M1 etM2 sont les masses

atomiques du 13C et 12C respectivement, f1 et f2 sont les parties des cellules unitaires

ayant les masses M1 et M2, respectivement, et M̄ =
∑
i

fiMi est la masse atomique

moyenne.

•Diffusion phonon-phonon
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Dans les solides non métalliques, le transport de l’énergie thermique se fait principale-

ment par les phonons. Dans un réseau cristallin parfaitement harmonique et sans défaut,

les phonons se propagent sans diffusion, ce qui donne une conductivité thermique infinie.

L’anharmonicité du réseau cristallin entraîne une interaction des ondes du réseau entre

elles, connue sous le nom de diffusion phonon-phonon. La diffusion la plus simple, ainsi

que la plus importante implique trois phonons. En effet, la force des interactions anhar-

moniques concernant plus que trois phonons est de deux à trois ordres de grandeur plus

faible que celle des interactions à trois phonons [187]. Un processus ou une diffusion à trois

phonons peut être réparti en deux catégories et deux règles de sélection permettent de

déterminer les diffusions à trois phonons autorisées. La première règle de sélection repose

sur le principe de conservation de la quantité de mouvement où les vecteurs d’onde des

phonons en interaction doivent satisfaire les équations décrites par [161] :

~q + ~q′ = ~q′′ + ~G (catgorie 1)

~q + ~G = ~q′ + ~q′′ (catgorie 2)
(III.34 )

où G est un vecteur de réseau réciproque. La deuxième règle de sélection est dérivée de

la loi de conservation de l’énergie :

~ω(qp) + ~ω(q′p′) = ~ω(q′′p′′) (catgorie 1)

~ω(qp) = ~ω(q′p′) + ~ω(q′′p′′) (catgorie 2)
(III.35 )

Dans la catégorie 1, un phonon (qp) est en interaction avec un autre phonon (q′p′),

s’annihilent et donnent lieu à la création d’un troisième phonon (q′′p′′). En catégorie 2,

l’annihilation du phonon (qp) entraîne la production de deux autres phonons (q′p′) et

(q′′p′′). On parle d’un processus normal ou diffusion normal (N) lorsque le vecteur d’onde

produit peut se situer à l’intérieur de la première zone de Brillouin. Dans le cas où le

vecteur d’onde produit est à l’extérieur de la première zone de Brillouin, la diffusion est

dite Umklapp (U), et à l’aide d’un vecteur réciproque de réseau approprié G, le vecteur

peut revenir dans la zone de Brillouin comme il est indiqué sur la figure III.12. La diffusion

N est une diffision qui conserve le moment, contrairement à la diffusion U.

Dès que la présence d’un gradient thermique est confirmée dans un matériau, la cha-

leur continue de circuler même sans gradient thermique, à condition que seule la diffusion

normal permet de diffuser les phonons. Une telle condition signifie une résistance ther-

mique nulle ou une conductivité thermique infinie. Au contraire, la diffusion d’Umklapp

provoque un changement total du vecteur d’onde des phonons, ce qui entraine une ré-
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Figure III.12. – Représentation schématique des processus de (a) diffusion normale (N)
et (b) diffusion d’Umklapp (U).

sistance thermique. La figure III.13 illustre le comportement universel de la conductivité

thermique de la plupart des matériaux non métalliques par rapport à la température.

Cette figure récapitule les différents mécanismes de diffusion des phonons ainsi que leur

niveau de dominance.

Figure III.13. – Mécanismes importants ou dominants de diffusion des phonons dans
les variations de la conductivité thermique en fonction de la température.

Il est possible d’obtenir des expressions pour les temps de relaxation anharmoniques

des phonons en appliquant la théorie des perturbations dépendantes du temps de premier

ordre [64, 161]. Pour ce faire, il faut connaitre les termes anharmoniques cubiques dans

le potentiel et prendre soigneusement en compte la combinaison autorisée des modes de
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phonons pour les diffusion normal (N) et umklapp (U) en tenant compte des règles de

sélection du moment et de l’énergie. Cette approche est généralement très exigeante,

surtout dans le cas du graphène dont le comportement de dispersion de la branche ZA est

non linéaire. Callaway a expliqué que la conservation de la quantité de mouvement de la

diffusion normale est un élément crucial du processus de conduction thermique du réseau

et que sa contribution doit être ajoutée à la diffusion d’Umklapp [178]. Donc le temps de

relaxation de diffusion anharmonique est défini comme suit :

τ−1
anh = τ−1

N + τ−1
U (III.36 )

Avec τ−1
N et τ−1

U sont les temps de relaxation pour la diffusion des phonon normale et Umk-

lapp, respectivement. Ils sont exprimés mathématiquement selon les formules suivantes :

τ−1
N = BNω

2T 3 (III.37 )

τ−1
U = B′Uω

2T 3 (III.38 )

En partant du principe que les diffusions Normale et Umklapp possèdent une dé-

pendance de fréquence similaire, on utilise la forme à basse température du temps de

relaxation anharmonique donné par [178] :

τ−1
anh =

[
BN +B′U

]
ω2T 3

=
[
BN +BU exp(−Θ̄/αT )

]
ω2T 3

(III.39 )

avec BU est un paramètre pour la diffusion d’Umklapp à trois phonons, Θ̄ est la tempé-

rature moyenne de Debye pour toutes les branches acoustiques et α est une constante. Le

facteur exponentiel présent dans l’expression de τ−1
U concorde avec le fait que la diffusion

d’Umklapp est bloqué à des températures très basses.

III.4.3 Propriétés des phonons dérivées de la dy-

namique moléculaire

La dynamique moléculaire est très utile pour obtenir des courbes de dispersion des

phonons et des densités d’états des phonons, valides pour des températures finies. Cette

méthode présente certains avantages : les interactions anharmoniques entre les atomes

sont prises en compte de manière implicite, vu qu’elle est basée sur le traitement des
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trajectoires atomiques.

Densité d’état des phonons (Ph-DOS)

Il existe deux méthodes pour le calcul de la Ph-DOS à partir des simulations de la

dynamique moléculaire : la méthode de la fonction de Green (FG) [188] et la fonction

d’autocorrélation de la vitesse (FACV) [189].

• Méthode de la fonction de Green (FG)

La méthode de la fonction de Green permet d’observer les déplacements des atomes

d’un système au cours d’une simulation et de calculer la matrice dynamique à l’aide

d’approximations quasi-harmoniques, qui sert à déterminer la densité d’état des phonons

(Ph-DOS). On utilise le théorème de fluctuation-dissipation pour calculer la matrice dyna-

mique [188], qui sert à établir un lien entre les déplacements des atomes dus à la vibration

thermique, u, et les fonctions de Green élastiques [190]. La fonction de Green dans l’espace

réciproque est exprimée comme :

G̃
kl,k′l′

µν (q) =
〈
ũkµ(q) · ũk′∗ν (q)

〉
(III.40 )

où 〈...〉 représente la moyenne d’ensemble et ∗ indique le conjugué complexe. Pour un

atome k, le déplacement dans l’espace réciproque ũkµ dans la direction µ est déterminé

par la transformée de Fourier discrète des déplacements dans l’espace réel comme suit :

ũkµ(q) =
1√
N0

∑

l

uklµ e
−iq.rl (III.41 )

Si Φ̃ est la transformée de Fourier de la matrice de la constante de force dans l’espace

réel, la matrice dynamique peut être exprimée sous la forme suivante :

Dk,k′
µν (q) =

1√
mkm′k

Φ̃kl,k′l′
µν (q) =

1√
mkm′k

kbT

[
G̃
−1

(q)

]kk′

µν

(III.42 )

La résolution des valeurs propres de Dk,k′

αβ permet d’obtenir les fréquences des phonons

en fonction de q. Pour calculer la densité d’états des phonons, il suffit de trouver les

fréquences associées aux vecteurs d’onde et de les utiliser pour réaliser un histogramme.
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• Fonction d’autocorrélation de la vitesse (FACV)

La fonction d’autocorrélation de la vitesse est une mesure de la façon dont les vitesses

des atomes d’un système changent par rapport à un état initial. Elle donne essentiellement

des informations sur le temps de relaxation d’un système. L’autocorrélation de vitesse

normalisée est définie par [191] :

V ACF (t) =
〈v(t+ t0) · v(t0)〉
〈v(t0) · v(t0)〉 =

N∑
j=1

∑
t0

vj(t+ t0) · vj(t0)

N∑
j=1

∑
t0

vj(t0) · vj(t0)

(III.43 )

où v(t) est le vecteur vitesse d’un atome j au temps t. 〈...〉 correspond à une moyenne de

toutes les particules N et des temps initiaux t0.

Figure III.14. – Fonction d’autocorrélation de vitesse (FACV) pour (a) le graphène, (b)
et (c) les atomes Si et C pour le SiC 2D respectivement. De [137].

Par définition, la FACV est égal à 1 lorsque t = 0. Pour un temps t assez grand,

aucune corrélation ne peut exister entre la vitesse initiale et la vitesse actuelle, ce qui

fait que la FACV tend vers 0 lorsque t tend vers l’infini. La méthode par laquelle les

vitesses deviennent décorrélées par rapport au temps dépend des forces qui agissent sur le

système et ses composants. La figure III.14 présente un exemple de la FACV calculée pour

le graphene et SiC 2D. En effet, les atomes vibrent autour de leur position d’équilibre, et

leur vitesse s’inverse à la fin de chaque oscillation, ce qui provoque le creux initial sous

zéro de la FACV. Ces mouvements de va-et-vient se poursuivent, ce qui produisent des
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oscillations. Néanmoins, l’oscillation diminue sous l’effet des forces exercées par les atomes

voisins avec le temps, ce qui empêche le mouvement harmonique simple.

On peut représenter les vibrations des atomes comme une superposition d’ondes dont

les fréquences sont proportionnelles aux racines carrées des valeurs propres de la matrice

dynamique représentée par :

ω2(q)ekµ =
∑

k′,ν

Dk,k′
µ,ν (q)ek

′
ν q (III.44 )

où e(q) est le vecteur de polarisation, µ et ν ∈ {x, y, z} représentent les directions car-

tésiennes, et q désigne le vecteur d’onde des phonons. La FACV correspond à une super-

position d’ondes sinusoïdales. La décomposition de la FACV en un ensemble de courbes

sinusoïdales par la transformée de Fourier permet de trouver les fréquences des phonons

qui la constituent [189]. Donc, la Ph-DOS est définie par :

g(ω) =

∫ ∞

0

〈vj(t) · vj(0)〉
〈vj(0) · vj(0)〉e

iωtdt (III.45 )

La Ph-DOS est un moyen de comprendre la quantité d’énergie transportée par les phonons

dans un système. Dans l’analyse du Ph-DOS, l’intervalle de fréquences et l’amplitude des

pics sont prises en compte. Lorsque la valeur du PDOS est élevée, cela signifie qu’un

phonon occupe un état plus élevé à un frequence ω particulier, tandis qu’une valeur nulle

signifie qu’il n’existe pas de phonon à cette fréquence du système. La figure III.15 presente

un exemple de Ph-DOS pour le graphène et le stanène.

Relations de dispersion des phonons

On obtient les relations de dispersions des phonons par la diagonalisation de la matrice

dynamique calculée à partir des simulations de la dynamique moléculaire basées sur la

théorie de la dissipation des fluctuations pour un groupe d’atomes. Considérant un cristal

comportant N mailles élémentaires. Chaque maille élémentaire est déterminée par trois

vecteurs linéairement indépendants a1, a2 et a3 formant un parallélépipède, qui contient

K base d’atomes indiqués par l’indice k = 1, 2, .., K. En effet, il est préférable de mesurer

le couplage élastique effectif dans l’espace réciproque, au lieu de calculer les constantes de

ressort effectives entre les atomes dans l’espace réel.

Si uk est un vecteur de déplacement d’un atome k dans l’espace réel, sa transformée de

Fourier est définie par l’équation (III.41). Selon la théorie de la fluctuation-dissipation, les

Fatima Zahra ZANANE 84



Chapitre 3. Transport thermique dans les nanomatériaux III.4. Phonons

Figure III.15. – Densité d’états des phonons pour (a) l’ensemble, (b) la direction x, (c)
la direction y et (d) la direction z du graphène et du stanène. De [139].

coefficients de la constante de force du système dans l’espace réciproque sont déterminés

par [190,192] :

Φ̃kl,k′l′
µν (q) = kbT

[
G̃
−1

(q)

]kk′

µν

(III.46 )

où G̃ est les coefficients des fonctions de Green définis par l’équation(III.40). Une autre

façon de mesurer les coefficients des fonctions de Green est par la formule suivante :

G̃
kl,k′l′

µν (q) = 〈Rk
µ(q) ·R∗k′ν (q)〉 − 〈R〉kµ(q) · 〈R∗〉k′ν (q) (III.47 )

Avec R représentant les positions instantanées des atomes, et 〈R〉 représentant les posi-

tions atomiques moyennes. La matrice inverse de corrélation des déplacements atomiques

divisée par l’énergie thermique peut être traduite en tant que constantes de force renor-

malisées dans l’espace réciproque.

Lorsque la matrice des constantes de force est connue, la matrice dynamique D est obtenue

par l’équation (III.42), dont les valeurs propres correspondent exactement aux fréquences

des phonons en q. La courbe de dispersion du graphène en utilisant le potentiel de type

tersoff est donnée par la figure III.16.
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Figure III.16. – Courbes de dispersion des phonons du graphène obtenues en utilisant
le potentiel de Tersoff à T = 300 K. Les cercles et les carrés pleins correspondent aux
résultats numériques des branches optique et acoustique, respectivement. De [193].
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Chapitre IV

Résultats : contributions

Ce chapitre comporte nos contributions et résultats de recherche sur le comportement

et transport thermique des structures multicouches à base de graphène, hBN et SiC afin

de les utiliser dans des applications de la gestion thermique et dans les dispositifs ther-

moélectriques. Nous mettrons l’accent sur l’étude des propriétés structurales, thermiques

ainsi que l’effet de défauts par la méthode de la dynamique moléculaire.

IV.1 Contribution I : Molecular dynamics study

of pristine and defective hexagonal BN,

SiC and SiGe monolayers : Journal : Ma-

terials Chemistry and Physics, 242, 122474,

(2020).

IV.1.1 Résumé

Les matériaux bidimensionnels sont connus par leurs propriétés exceptionnelles qui

sont essentielles pour des applications dans plusieurs domaines. Ce travail a été réalisé dans

le but d’étudier la stabilité thermique, les propriétés structurels et thermodynamiques des

matériaux bidimensionnels en nid d’abeille, à savoir le hBN, le SiC et le SiGe, en utilisant

la dynamique moléculaire. En raison du signe du coefficient de dilatation thermique, le

paramètre de maille et la distance interatomique de ces matériaux diminuent avec la

température. L’énergie de formation des défauts ainsi que la magnitude des ondulations

thermiquement excitées pour ces matériaux montrent une augmentation significative à

des températures plus élevées, du fait de l’augmentation de la distance interatomique et
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des vitesses des atomes, résultant en une énergie cinétique plus élevée. Par conséquent,

les ondulations thermiques sont liées à l’expansion thermique. D’autre part, la présence

des défauts renforce le déplacement quadratique moyen, ce qui entraine une modification

des structures cristallographiques et change les propriétés physiques des matériaux 2D.

La stabilité thermique de ces nouveaux matériaux en nid d’abeille les rend adaptés à des

applications à haute température.

IV.1.2 Contenu

Introduction

Les matériaux en nid d’abeille d’épaisseur atomique ont attiré beaucoup d’attention

depuis la découverte du graphène, vu leurs propriétés uniques et leurs applications poten-

tielles. En plus du graphène [1], un intérêt considérable a été accordé aux autres éléments

des groupes IV-IV et aux composés binaires III-V et II-VI. Le carbure de silicium (SiC),

le silicium-germanium (SiGe) et le nitrure de bore hexagonal (hBN) représentent une

nouvelle génération de structures analogues au graphène qui couvrent toute la gamme des

structures électroniques, du métal à l’isolant [2,3]. Ces matériaux se caractérisent par une

grande surface spécifique [4] et un module d’Young élevé [5]. En particulier, ces matériaux

émergents offrent de nombreuses applications dans les domaines de l’optoélectronique et

de la spintronique [6].

Le hBN présente une structure de réseau similaire à celle du graphène, avec un décalage

de réseau de moins de 1.7% [7]. Dans la cellule en nid d’abeille, le bore et l’azote forment

des liaisons ioniques, ce qui est différent des liaisons covalentes entre les atomes de carbone

dans le graphène [8,9]. Le h-BN est un matériau isolant à large gap direct et possède des

propriétés mécaniques et thermiques excellentes. Plus précisément, il possède un module

de Young moyen de 0.865 TPa et une résistance à la rupture de 70.5 GPa [10]. Il montre

une faible constante diélectrique, une température d’anti-oxydation élevée en comparai-

son avec le graphène, une conductivité thermique élevée, et à 2700◦C, il reste stable dans

un environnement inerte [11-13]. Grâce à ses propriétés remarquables, le h-BN offre de

nombreuses fonctionnalités dans les micro et nanodispositifs [14-19].

Les défauts, tels que les interstitiels et les lacunes, dans le réseau du hBN donnent lieu

à des caractéristiques particulières et à des transformations de phase au niveau de la

spectroscopie des rayons X [20,21]. Les défauts de Stone-Wales, qui impliquent des dépla-

cements importants d’atomes hors du plan, renforcent la tendance des couches à se plier
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en d’autres nanostructures à base de carbone [22] et réduisent l’énergie de séparation dans

les nanorubans de BN [23]. Les lacunes et le défaut de Stone-Wales réduisent le module

élastique des nanotubes de BN [24].

En plus du hBN, nous allons nous concentrer sur les hybrides à base de Si, en particulier

les hybrides SiC et SiGe. Le SiC a été produit par la méthode d’exfoliation liquide d’un

SiC wurtzite d’une épaisseur de 0.5−1.5nm [25]. Il a également été synthétisé avec succès

par la réaction entre une poudre de graphène et du silicium à haute température [26]. Le

SiC est un semi-conducteur binaire des groupes IV-IV, avec une bande interdite directe

[27-29] et une énergie de liaison des excitons de 2.0eV [30]. Le SiC montre une photolu-

minescence améliorée en comparaison avec ses homologues sphalérite 3C-SiC et wurtzite

2H-SiC. Le SiC présente une rigidité élevée dans le plan ainsi qu’un moment magnétique

lorsqu’on enlève un seul atome de Si de la structure ou lorsqu’on substitue des atomes de

Si ou de C [31].

Contrairement à ses homologues hBN et SiC, qui présentent une structure de réseau par-

faitement planaire, le SiGe se stabilise lorsqu’il présente une structure en nid d’abeille

faiblement bouclée [32]. L’énergie cohésive correspondante et le spectre des phonons du

SiGe indiquent une meilleure stabilité énergétique et cinétique que celle du germanène

pur [33]. La structure de bande de SiGe montre une dispersion de bande linéaire avec un

cône de Dirac au point K avec un gap direct de 15 meV [34]. La vitesse de Fermi trouvée

dans SiGe est comparable à celle des feuilles de silicène et de germanène 2D [33].

L’effet des ondulations sur les constantes élastiques dépendant de la température des ma-

tériaux hybrides 2D a été étudié à l’aide de simulations de dynamique moléculaire, en

utilisant la méthode de fluctuation des contraintes [35,36]. Pour le hBN, l’augmentation

de sa rigidité de flexion avec la température présente un comportement analogue à celui

du graphène [37]. Il a également été constaté que le hBN a un coefficient de dilatation

thermique positif et que son paramètre de Gruneisen est égal à 0.89 [38]. La résistance à

la rupture et la déformation du silicène sont beaucoup plus élevées que celles du silicium

massif et elles diminuent à haute température mais augmentent à un taux de déformation

élevé [39]. L’élimination de la chaleur dans les micro-dispositifs à base de graphène/h-BN

montre les capacités de dissipation de la chaleur nécessaires à la conception de nouveaux

matériaux électroniques [40].

Bien que l’étude des propriétés physiques des feuilles de nitrure de bore hexagonal par dy-

namique moléculaire a donné des résultats intéressants, aucune étude complète des effets

de la température basée sur cette approche existe pour les hybrides des groupes IV-IV tels

que SiC et SiGe. Ce travail vise à fournir une compréhension fondamentale du contrôle

Fatima Zahra ZANANE 89



Chapitre 4. Résultats : contributions IV.1. Contribution I

des propriétés thermiques par la vibration des atomes, qui est un facteur déterminant

pour la conception et la fabrication sophistiquée des futurs dispositifs électroniques. Dans

cette étude, nous abordons la stabilité structurelle, les propriétés thermiques et vibration-

nelles et la formation de défauts dans des structures similaires au graphène, notamment

hBN, SiC et SiGe en utilisant la dynamique moléculaire (MD) basée sur une description

classique des interactions interatomiques. Le paramètre de maille et la distance interato-

mique de ces matériaux en nid d’abeille diminuent, ainsi que la largeur des pics de la FDR,

lorsque la température augmente. La présence des lacunes entraine une augmentation de

l’énergie totale/atome et des fluctuations de hauteur. Grâce à leur stabilité thermique, le

BN, le SiC et le SiGe sont appropriés pour des applications à haute température.

Méthodologie de simulation

Dans les simulations par la DM, le potentiel de type Tersoff [41] est généralement

utilisé pour modéliser les interactions interatomiques dans les matériaux tels que Si, Ge,

C, B, N et les matériaux hybrides. Dans cette étude, le logiciel LAMMPS (Large-scale

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [42] est utilisé pour exécuter toutes les si-

mulations de DM. Pour représenter l’interaction entre les atomes de hBN, SiC et SiGe dans

une structure en nid d’abeille et pour reproduire les propriétés structurels, thermiques et

vibrationnels de ces feuilles [41], le potentiel interatomique de Tersoff est employé. Notre

optimisation des paramètres du potentiel de Tersoff donne les valeurs suivantes pour BN,

SiC et SiGe à savoir B : 340.0, 432.154 et 444.7177eV , h : -0.89, -0.3395 et -0.5982, R :

1.95, 2.3572 et 2.8995Å, S : 0.05, 2.6626 et 3.1996Å.

Afin d’étudier la stabilité thermique et la dilatation du réseau des matériaux hybrides,

nous avons effectué des simulations en partant des feuilles planes composées de n = 9800

atomes. Dans le cas des défauts, des feuilles plus petites contenant n = 1296 atomes ont

été utilisées. Nous avons employé des conditions aux limites périodiques pour éviter les

effets de surface. Tout d’abord, nous avons relaxé les géométries initiales en utilisant un

algorithme de gradient conjugué, puis nous avons utilisé les thermostats et barostats à

chaine de type Nose-Hoover pour contrôler la température et la pression pendant 400 000

pas d’integration avec ∆t = 0.1fs. L’intégration a été réalisée en utilisant l’algorithme

standard de Verlet à deux pas. Les vitesses des atomes sont initialisées avec une distri-

bution gaussienne autour de la vitesse qui correspond à la température désirée. Le pas

d’integration de toutes les simulations a été fixé à 0.5fs. L’algorithme standard de Verlet
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à deux pas a été utilisé pour intégrer les équations classiques du mouvement de Newton.

On a pris une épaisseur de 4Å pour les 3 hybrides et la température a été augmentée de

0 à environ 2000 K.

Le potentiel de Tersoff utilisé, ne possède pas de terme à un seul corps. De ce fait, l’énergie

totale calculée est considérée comme la variation d’énergie d’un ensemble d’atomes lors-

qu’ils sont liés. Si Eperfect est l’énergie totale d’un matériau parfait contenant n atomes,

l’énergie de cohésion par atome s’exprime comme suit [43,44] :

Ecoh = −Eperfect
n

(IV.1 )

La création des lacunes se traduit par une modification du nombre d’atomes. Si E(n, nv)

est l’énergie totale d’un matériau qui possède n sites du réseau avec nv lacunes, l’énergie

de formation des lacunes est alors [43,44] :

EForm
vac = E(n, nv)−

(n− nv)
n

Eperfect (IV.2 )

Résultats et discussion

Dans cette section, trois hybrides en nid d’abeille XY, à savoir des feuilles planes

de hBN et de SiC et une feuille de SiGe bouclée, sont examinés par des simulations

classiques de dynamique moléculaire (DM). Les effets de la température et des défauts

sur les propriétés structurels et la stabilité sont discutés.

• Effet de la température sur les propriétés structurels

Pour vérifier la validité de notre méthode, nous avons commencé par la reproduction

des résultats obtenus pour certains matériaux 2D, à savoir le graphène et le BN [45,46].

L’énergie cohésive obtenue en fonction du paramètre de maille et la variation du paramètre

de maille dans le plan en fonction de la température présentent une bonne concordance,

comme indiqué ci-dessous pour le BN.

La figure IV.1 montre l’énergie totale par atome en fonction du paramètre de maille a

pour les feuilles de BN, SiC et SiGe. Le paramètre de maille d’équilibre à T = 0K, qui

correspond à la valeur du paramètre de maile a à l’énergie minimale, la distance inter-

atomique d et l’énergie cohésive donnée dans l’équation (IV.1) des trois hybrides sont

indiqués dans le tableau 1. Des valeurs de référence pour le hBN qui a été examiné de

manière approfondie, obtenues par différentes méthodes dans des travaux précédents, sont

également indiquées pour comparaison.
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Figure IV.1. – Énergie totale par atome en fonction du paramètre de maille en Å pour
(a) h-BN, (b) SiC et (c) SiGe.

Figure IV.2. – Feuilles à T = 1500K, ce qui provoque une ondulation des matériaux
2D.

On peut constater que les paramètres obtenus pour le hBN sont en bon accord avec

Matériau Méthode a(Å) d(Å) Ecoh(eV )

hBN

Étude actuelle 2.51 1.449 7.5052
MD [37] 2.532 1.462 6.4166
MD [47] 2.505 1.445 7.49

DFT-LDA [48] 2.480 - 7.91
Experiment [49] 2.504 1.440 -
Experiment [50] - - 7.41

SiC Étude actuelle 3.12 1.8 5.689
DFT-LDA [31] 3.07 - -

SiGe Étude actuelle 4.1 2.437 3.4260
DFT-PWP [51] 3.94 - -

Table IV.1. – Paramètre de maille a, distance interatomique d et énergie cohésive E des
feuilles de hBN, SiC et SiGe à T = 0K.

les résultats théoriques précédents [37,47] et les mesures expérimentales [49,50]. Ce fait

confirme la précision de nos calculs. Pour les hybrides SiC et SiGe, le paramètre de maille

est de 3.12 Å et 4.1 Å, ce qui est comparable aux calculs DFT [31,51] ainsi qu’au para-

metre de maille du graphène et de MoS2 [31,52].

Pour une température inférieure à la température ambiante T = 300K, les trois hybrides

maintiennent la forme initiale de leur structure cristallographique. Lorsque la tempéra-

ture augmente, on observe l’apparition d’une surface ondulée due à des déviations hors

plan. Comme illustré sur la figure IV.2, la taille des ondulations augmente de manière
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considérable à haute température. On peut en déduire que l’augmentation de la longueur

des liaisons conduit à des fluctuations hors du plan. Par ailleurs, lorsque la température

augmente, la vitesse des atomes augmente, ce qui entraine une énergie cinétique plus éle-

vée. C’est pourquoi la feuille de graphène acquiert une énergie potentielle plus élevée, ce

qui rend sa surface ondulée [53].

Par conséquent, le paramètre de maille ainsi que la longueur de liaison (d) varient avec

Figure IV.3. – Variation en fonction de la température des paramètres de maille calculés
par la DM dans l’ensemble isotherme-isobare pour des feuilles contenant 9800 atomes.

la température comme le montre la figure IV.3 à une pression constante P = 0. Pour les

feuilles de BN et de SiGe, les deux courbes décrivant la variation de a et d présentent

une décroissance monotone avec l’augmentation de la température jusqu’à 2000K sans

atteindre leur minimum. Ce comportement est dû au signe du coefficient de dilatation

thermique qui est négatif dans tout l’intervalle de température étudié de 0 à 2000K

comme montré dans [46]. En revanche, la situation est différente pour les paramètres a

et d de la feuille de SiC, qui diminuent avec l’augmentation de la température jusqu’à

environ 700K, puis commencent à augmenter. Notre résultat correspond à celui de la

feuille de graphène qui présente la même dépendance en température de son paramètre

de maille. En particulier, le paramètre a diminue avec l’augmentation de la température

jusqu’à environ 900K puis augmente en raison du changement du signe du coefficient de

dilatation thermique comme démontré dans [54]. Selon [46,54], nous pouvons attribuer

cette divergence dans la variation thermique du paramètre de maille du SiC par rapport

au hBN et au SiGe à l’anharmonicité des vibrations de maille du chauffage causée par

l’augmentation de l’interaction entre les atomes lorsque la température est également aug-

mentée.

De même, quand on augmente la température de 0 à environ 2000 K, les courbes de

l’énergie totale par atome augmentent linéairement avec des pentes différentes ; à savoir

1.31, 1.36 et 1.23 (×10−4KeV −1) correspondant respectivement à hBN, SiC et SiGe. Ces

structures en nid d’abeille présentent une corrélation intéressante entre l’énergie cohé-
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Figure IV.4. – Énergie totale par atome en fonction de la température pour les hybrides
hBN, SiC et SiGe.

sive et le paramètre de maille. En effet, l’énergie cohésive de 7.50, 5.69 et 3.42 eV , qui

correspond aux paramètres de réseau de hBN, SiC et SiGe rapportés dans le tableau 1

respectivement, diminue lorsque le paramètre de maille augmente. On rappelle qu’en phy-

sique de l’état solide, la transition de phase est caractérisée par un changement soudain

de la pente de la courbe d’énergie totale par rapport à la température. Dans le cas de

BN, SiC et SiGe, aucun changement de phase apparent n’est observé dans une gamme de

température allant jusqu’à T = 1500K, ce qui est similaire au comportement du graphène

[45].

A partir de T = 2000K, les courbes d’énergie en fonction de la température deviennent

non linéaires comme le montre la figure IV.4. Cela indique la formation de différents dé-

fauts de type pentagone et heptagone dans les structures, avec de grands arrangements

d’anneaux. Ce résultat est une conséquence directe de l’augmentation intense de l’énergie

totale, qui indique le début du processus de transition de phase. Ainsi, la formation de la

première nucléation correspond à la fusion du système [55].

Lorsque les feuilles sont chauffées par un thermostat Nosé-Hoover [56], on peut déterminer

la fonction de distribution radiale (FDR) qui est égale à la fonction delta. En général, les

fonctions delta forment des pics dont la largeur augmente avec la température et qui sont

équivalents au déplacement quadratique moyen (DQM) des particules par rapport à leur

position d’équilibre. En outre, la position du nième pic représente la distance moyenne

entre un atome X et sa nième position voisine la plus proche Y.

La figure IV.5 illustre la FDR correspondant aux paires X-Y d’hybrides hBN, SiC et SiGe

à des températures de 300K et 1500K. Les températures supérieures à 1500K ne sont pas

prises en compte car elles provoquent une augmentation des fluctuations hors plan, ce qui

conduit à la formation de défauts et à des changements dans la structure des feuilles hy-

brides. Les positions des pics de la RDF donnent les différentes distances interatomiques

entre les atomes X et Y.
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Figure IV.5. – Fonction de distribution radiale pour BN, SiC et SiGe à T = 300K et
T = 1500K en fonction de la distance interatomique entre les paires X-Y.

D’après la figure IV.5, la position du pic du premier voisin coïncide avec 1.45Å pour BN

et 1.85Å pour SiC. On observe un changement très léger de la position des pics lorsque la

température augmente, car les atomes des feuilles de SiC et de BN vibrent plus rapide-

ment dans leurs positions d’équilibre. En revanche, le pic diminue dans la feuille de SiGe

avec l’augmentation de T en raison de la dilatation thermique. En effet, il est de l’ordre

de 4.05Å pour T = 300 et de 2.35Å pour T = 1500K. Les positions des pics décrivant la

distance entre le deuxième (le troisième) voisin le plus proche des feuilles BN, SiC et SiGe

correspondent à 2.55(2.95)Å, 3.15(3.65)Å et 4.05(4.65)Å, respectivement. En particulier,

la magnitude de la hauteur de la fonction de distribution radiale diminue à tous les points

r lorsque la température augmente dans ces matériaux et atteint son maximum au premier

pic pour tous les types de couplage. Il faut également noter que le couplage est important

dans les monocouches de SiC et de BN qui présentent une distance de couplage B-N et

Si-C indépendante de la température, contrairement à la dépendance de la température

de Si-Ge qui indique une liaison faible dans cette structure. De plus, dans l’hybride BN,

la position du premier pic de la fonction de distribution radiale du couplage B-B, B-N
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et N-N est environ deux fois supérieure à celle du couplage Si-Si, Si-C et C-C dans la

feuille SiC respectivement. Cependant, la structure bouclée du SiGe rend sa liaison Si-Ge

beaucoup plus faible que les liaisons B-N et Si-C. Finalement, avec l’augmentation de la

température, la vitesse des atomes augmente, ce qui se traduit par une énergie cinétique

élevée rendant la surface des matériaux hybrides plus ondulée.

Défauts

Parmi les défauts habituels observés dans la plupart des matériaux et qui demandent une

attention particulière, on peut citer les lacunes où un ou plusieurs atomes sont retirés

de la structure. Les simulations DM classiques sont très appropriées pour rechercher les

distorsions possibles dans le réseau déformé. Dans cette partie, les lacunes sont introduites

dans les feuilles de h-BN, SiC et SiGe contenantn = 1296 atomes et refroidies à T = 0K

dans l’ensemble canonique. La figure 6 présente les différentes lacunes considérées dans ce

travail pour les hybrides XY, à savoir les mono-, les bi- et les quatre lacunes.

Le tableau IV.2 indique l’énergie de formation calculée à T = 0K pour les hybrides relaxés

Figure IV.6. – Représentation schematique des hybrides XY avec lacunes : (a) VX , (b)
VY , (c) VX+Y dans la direction armchair, (d) VX+Y dans la direction du zigzag, (e) V3X+Y

, (f) VX+3Y . Les boules rouges et bleues représentent les atomes X et Y respectivement.

après la création de différents types de lacunes. Pour les cas de lacune simple, VB et VN
dans hBN ont la même énergie de formation, ce qui est dû aux trois liaisons brisées B-N.

La même chose vaut pour VSi, VC dans SiC et VSi, VGe dans SiGe. Après la création

des lacunes individuelles, aucune nouvelle liaison n’a été formée. Cependant, l’énergie de

formation de la lacune double dans le hBN le long de la direction armchair est supérieure

à celle de la direction zigzag. Alors qu’elle ne dépend pas de la direction dans les feuilles

SiC et SiGe avec une double lacune.

Dans la figure IV.7, nous représentons la variation de l’énergie de formation des lacunes

en fonction de la concentration des lacunes. L’énergie de formation est un indice des

changements structurels et de la modification des matériaux. On constate que l’énergie

de formation dépend largement de la concentration des lacunes, puisqu’elle augmente de

façon monotone en fonction du pourcentage des lacunes incorporées dans les monocouches

de hBN, SiC et SiGe. De même, cette augmentation semble être proportionnelle à la
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Matériau EForm
VX

EForm
VX

E
Form(Arm)
VX+Y

E
Form(Zig)
VX+Y

EForm
V3X+Y

EForm
VX+3Y

hBN
4.9 4.9 9.7855 6.65 10.2337 10.2337

5.043 [47] 5.043 [47]
5.3 [37] 5.3 [37] 10.090 [47] 6.9 [37] 10.6 [37] 10.9 [37]

SiC 5.5715 5.178 7.1681 7.1682 10.3908 11.1517
SiGe 3.3957 3.2769 4.4353 4.4348 6.7541 6.5043

Table IV.2. – Énergie de formation des différentes lacunes en (eV ) dans les feuilles de
hBN, SiC et SiGe calculée pour T = 0K..

réduction des énergies cohésives de ces matériaux. De plus, aucune nouvelle liaison n’est

formée après la création des lacunes V3B+N , VB+3N , V3Si+C , VSi+3C , V3Si+Ge et VSi+3Ge et

les changements structurels sont négligeables.

Figure IV.7. – Variation de l’énergie cohésive avec la concentration des défauts dans :
(a) hBN (b) SiC et (c) SiGe.

Ondulations excitées thermiquement

Les membranes 2D, notamment les structures hybrides hexagonales 2D, ont tendance

à onduler [48,57]. Cette ondulation est une propriété intrinsèque des cristaux 2D qui

ne peuvent être stables sans elle. Par conséquent, une membrane 2D peut exister, mais

elle présente des fluctuations de hauteur [48,58]. Ce phénomène a été observé expéri-

mentalement sur du graphène en suspension [59]. Notez que les ondulations thermiques

intrinsèques présentes dans le graphène disparaissent dans le graphène hydrogéné pour

des températures allant jusqu’à 900 K. Ceci a été expliqué par le bouclage à l’échelle de

l’angström de la monocouche de carbone dans le graphène hydrogéné pour former une

configuration semblable à une bicouche de carbone [60].

Dans la section précédente, nous avons vu que le paramètre de maille diminue avec

l’augmentation de la température à cause des ondulations du cristal. Pour étudier la forma-

tion des ondulations thermiquement excitées dans les monocouches XY, nous calculons le
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Figure IV.8. – Variation de la fonction de corrélation de la hauteur en fonction de la
température ainsi que la variation du déplacement quadratique moyen en fonction de la
concentration des lacunes à 300K pour : hBN, SiC et SiGe.

déplacement quadratique moyen (DQM) des fluctuations hors du plan 〈h2〉 présenté dans
la figure IV.8. En comparaison avec le graphène, le DQM augmente avec la température

pour le hBN pure et défectueux, ainsi que le SiGe. De plus, SiGe présente des 〈h2〉 supé-
rieurs à ceux de h-BN et de SiC à cause de son bouclage. Cependant, 〈h2〉 de SiC fluctue

avec la température jusqu’à 2000 K. La dépendance des ondulations aux corrugations ato-

miques observées dans SiC est principalement due à la différence d’électronégativité entre

les deux atomes. D’ailleurs, si dans SiC les liaisons Si-C sont covalentes, les liaisons B-N

dans hBN ne sont pas purement covalentes et présentent un caractère partiellement io-

nique. 〈h2〉 peut également rester constante pour certains matériaux 2D tels que la feuille

de graphène et la monocouche de fluorographène. Ceci est dû à l’absence des d’ondula-

tions de grande longueur d’onde, comme expliqué dans [61].

La variation du DQM en fonction de la concentration des lacunes est également étudiée.

Les résultats présentés dans la figure 8 montrent une augmentation de la DQM lorsque la

concentration des lacunes augmente, avec une variation non monotone pour des concen-

trations de défauts plus élevées. La présence de concentrations plus élevées des lacunes

peut conduire à des modifications structurelles, qui en retour peuvent entrainer des chan-

gements non triviaux dans différentes propriétés physiques. Pour le hBN comportant des

défauts de Stone-Wales (SW), une augmentation plus importante de la fluctuation de la

hauteur est signalée dans [62]. L’influence des défauts de SW ou des lacunes sur la pro-
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pagation des ondulations est due aux changements de la configuration géométrique, liés

aux propriétés vibrationnelles [63].

Conclusion

Pour résumer, ce travail a rapporté l’effet de la température sur les propriétés struc-

turelles, la fonction de distribution radiale, les fluctuations de hauteur ainsi que les carac-

téristiques énergétiques des materiaux hBN, SiC et SiGe purs et défectueux, en utilisant

des simulations MD basées sur le potentiel de Tersoff. On constate que le paramètre de

maille a et la distance interatomique d de ces matériaux diminuent avec l’augmentation

de la température. La dilatation thermique réduit la largeur des pics de la FDR, ce qui

entraine un changement très léger des positions des pics puisque les atomes vibrent plus

rapidement dans leurs positions d’équilibre lorsque la température augmente. La repré-

sentation de l’énergie a révélé une croissance de l’énergie totale par atome au fur et à

mesure de l’augmentation de la concentration des défauts dans les matériaux hybrides.

Par ailleurs, si l’énergie de la double lacunes dépend de la direction du hBN, elle ne change

pas dans le SiC et le SiGe. La présence de lacunes renforce les fluctuations de hauteur,

ce qui provoque une modification des structures cristallographiques et un ajustement des

propriétés physiques des matériaux hybrides. Une étude approfondie des propriétés des

feuilles de BN, SiC et SiGe, ainsi que des types de lacunes, est essentielle pour que les

applications potentielles de ces matériaux deviennent réalité.
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IV.2 Contribution II : Graphene-based SiC van

der Waals heterostructures : non-equilibrium

molecular dynamics simulation study : Jour-

nal of Molecular Modeling, 28(4), (2022).

IV.2.1 Résumé

Nous examinons les propriétés structurelles et la conductivité thermique des hétéro-

structures SiC à base de graphène en utilisant la dynamique moléculaire hors équilibre

inversée. L’hétérostructure C/SiC/C présente la plus grande valeur d’énergie cohésive

grâce aux interactions vdW entre les couches. Les surfaces des hétérostructures présentent

des ondulations, ce qui est une conséquence directe des fluctuations planes observées à

T = 400K. La conductivité thermique à température ambiante est déterminée. La lon-

gueur et les orientations armchair et zigzag augmentent la valeur de κ qui diminue avec

l’augmentation de la température. Cette modification est attribuée à la diffusion Umklapp

des phonons et aux couplages des phonons entre plans. L’impact des lacunes ponctuelles,

des doubles lacunes et des lacunes de bord dans un intervalle de concentration allant jus-

qu’à 2% est également examiné. La localisation des phonons à basse fréquence autour des

lacunes provoque une caractéristique décroissante de la conductivité thermique. L’effet

varie selon le type de lacune et il est plus important dans les hétérostructures avec des

lacunes ponctuelles. Ces résultats montrent que les hétérostructures pures et défectueuses

sont des matériaux prometteurs pour différentes applications thermoélectriques offrant

des caractéristiques ajustables.

IV.2.2 Contenu

Introduction

Les hétérostructures de Van der Waals (VdW-Hs) sont des combinaisons en couches

de différents matériaux 2D, faiblement attachés les uns aux autres [1]. Dernièrement, elles

ont attiré un grand intérêt en raison de leurs nombreuses propriétés physiques [2-5]. Trois

types d’hétérojonctions peuvent être générés en fonction des différentes énergies de bande

interdite des couches qui les constituent [6]. Certaines conviennent aux dispositifs opto-
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électroniques tels que les diodes électroluminescentes, tandis que d’autres hétérojonctions

peuvent être appliquées aux dispositifs à effet tunnel tels que les dispositifs à résistance

différentielle négative [7-10].

Les configurations hexagonales, qui proviennent d’un décalage de réseau entre les couches

empilées, forment le super-réseau de moiré (mSL) [11, 12]. On peut distinguer différents

motifs de moiré en fonction de l’angle de torsion entre les deux couches [13]. L’asymétrie

entre la vitesse de Fermi des électrons et des trous dépend du motif de moiré. Dans la

vdW-Hs graphène/h-BN, le motif de moiré le plus court correspond à une vitesse de Fermi

plus élevée pour les trous, tandis qu’une vitesse de Fermi plus élevée pour électrons est ob-

servée pour un motif plus long [14]. Dans le super-réseau de moiré de graphène tricouche,

un isolant de Mott a été observé [15]. Les états des excitons dans le WSe2/WS2 Hs-mSL

se traduisent par une résonance d’exciton dans le spectre d’absorption [16]. L’empilement

de nitrure de bore hexagonal (hBN), en tant que matériau diélectrique, avec une feuille

de graphène pour générer une hétérostructure vdW, améliore la qualité électronique des

dispositifs latéraux à base de graphène [17-19]. Le graphène superposé au hBN donne

lieu à un grand super-réseau de moiré quasi-périodique et induit une bande interdite plus

grande que celle du graphène sur Cu(111) [20]. Cela crée également une structure spé-

cifique de mini-bande [21] et des points de Dirac secondaires [22]. L’augmentation de la

distance intercouche change les propriétés élastiques de l’hétérostructure de vdW par rap-

port aux monocouches isolées de graphène et de hBN [23]. Une autre variation monotone

est observée pour la résistance thermique interfaciale en fonction de la température qui

résulte en une augmentation des populations de phonons, des couplages de phonons et du

transport thermique à travers l’interface [24].

La bicouche de graphène/MoS2 est une autre hétérostructure de Van der Waals qui offre

un grand potentiel pour les applications optoélectroniques [25-27]. Dans cette structure,

le graphène protège le MoS2 des dommages causés par les radiations [28]. De plus, le

décalage de réseau entre les deux couches entraine une énergie de déformation spontanée

dans l’interface [29]. Le couplage des phonons à basse fréquence dans le MoS2 et le gra-

phène augmente la conductance thermique de l’interface hors plan, ce qui contribue à la

dissipation de la chaleur à haute température pour cet hétérostructure de vdW [30]. Par

ailleurs, l’étirement de la couche de MoS2 dans l’hétérostructure de vdW conduit à une

transition semi-conducteur-métal [31], suite au transfert de charge du graphène vers le

MoS2.

Il faut noter que les défauts structurels créés lors de la synthèse expérimentale ou du

processus de fabrication des hétérostructures ont un impact significatif sur leurs proprié-
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tés et affectent ainsi leurs performances. En effet, la présence des lacunes entraine une

réduction de la bande d’énergie interdite dans les hétérostructures de dichalcogénures de

métaux de transition [32]. Dans l’hétérostructure graphène/carbonnitrure, les défauts gé-

nèrent un moment magnétique local. Plus précisément, la présence des lacunes simples

et doubles donne une hétérostructure ferromagnétique-métallique, tandis que les défauts

de Stone-Wales conduisent à un semi-conducteur indirect [33]. Enfin, l’augmentation de

la concentration des différents types des lacunes dans l’hétérostructure de vdW de gra-

phène/Sn diminue de manière exponentielle la conductivité thermique [34].

Dans cette étude, nous examinons les propriétés structurels et la conductivité thermique

des hétérostructures SiC à base de graphène. L’hybride SiC 2D présente une structure

parfaitement plane analogue à celle du graphène où les atomes de C et de Si sont ré-

partis de manière alternée pour former un réseau hexagonal [35,36]. Cette monocouche

hexagonale possède une large bande interdite directe, une grande énergie de liaison des

excitons [37] et une grande rigidité dans le plan [38]. De plus, l’analyse des propriétés

thermiques montre que la feuille de SiC présente une température de Debye élevée et des

paramètres de Gruneisen négatifs [39], tandis que sa conductivité thermique est inférieure

de deux ordres de grandeur à la valeur élevée de 2500− 5000Wm−1K−1 obtenue pour le

graphène [40]. La feuille de SiC présente un module effectif non linéaire négatif avec un

comportement hyperélastique [41]. De plus, la présence des défauts dans la monocouche

de carbure de silicium produit une croissance non-monotone du déplacement quadratique

moyen et augmente les fluctuations de hauteur [42].

Afin d’exploiter les avantages des matériaux de graphène et de carbure de silicium, on

les combine en différentes manières pour créer des structures atomiques bicouches et tri-

couches de type nid d’abeille, à savoir les heterostructure C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC .

Nous appliquons la modélisation de dynamique moléculaire hors équilibre inversée (RNEMD)

pour déterminer l’impact de la longueur, de l’orientation, de la température et des diffé-

rents types des lacunes sur le transport thermique des hétérostructures. Une comparaison

entre la conductivité thermique des hétérostructures pures et défectueuses a été effectuée.

Trois types des lacunes, à savoir les lacunes ponctuelles, les lacunes doubles et les la-

cunes de bord, sont considérées avec un pourcentage différent. La conductivité thermique

des hétérostructures pures et défectueuses augmente avec la longueur et diminue avec la

température et la concentration des lacunes. L’effet des lacunes ponctuelles sur la conduc-

tivité thermique est plus prononcé que celui des lacunes double et des lacunes de bord.

De même, les résultats de la variation de la conductivité thermique sont en accord avec

la variation de l’énergie cohésive.
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Méthodologie de simulation

Dans cette étude, nous avons utilisé des simulations de dynamique moléculaire hors

équilibre inversée (RNEMD) [38] pour étudier la conductivité thermique des hétéros-

trucures de vdW à base de graphène, à savoir l’hétérostructures C/SiC , C/SiC/C et

SiC/C/SiC. Tous ces calculs sont effectués à partir d’une supercellule hexagonale (5× 5),

avec des conditions de bords périodiques appliquées le long des directions planes (X, Y),

et un espacement de vide de 2nm a été assuré le long de l’axe Z afin de supprimer les in-

teractions atomiques à travers cette direction. Le potentiel de type Tersoff [44], est utilisé

pour décrire les interactions à courte distance entre les atomes de carbone dans la couche

de graphène, et les interactions SiC-SiC et C-SiC dans la feuille de SiC (tableau IV.3).

Paramètres C [1] SiC [2, 3]
A(eV ) 1393.6 1681.7312
B(eV ) 430.00 432.154
λ1(Å−1

) 3.4879 2.9726
λ2(Å−1

) 2.2119 2.0193
λ3(Å−1

) 0.0 0.0
n 0.72751 0.99054
c 38049 19981

β(10−7) 1.5724 0.4161
d 4.3484 7.034
h -0.93 -0.3395

R(Å) 1.85 2.3572
S(Å) 2.05 2.6626

Table IV.3. – Paramètres du potentiel interatomique de type Tersoff pour C et SiC

Les interactions de van der Waals entre les couches sont décrites par le potentiel

standard 12-6 de Lennard-Jones (LJ) exprimé en fonction de r, la distance entre les

atomes, comme suit :

V (r) = 4ε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]

; rc < r (IV.3 )

Le premier terme représente les interactions répulsives pour les petites séparations tan-

dis que le second terme correspond à l’interaction de van der Waals. ε est le paramètre

d’énergie, σ est le paramètre de distance et rc est la distance de coupure. Les paramètres

de Lennard-Jones sont calculés à partir du champ de force de la mécanique moléculaire

[40]. Les paramètres du champ de force sont tirés de pour les interactions dans la couche

de graphène [45] et de pour la couche de SiC [46]. Le potentiel de Lennard-Jones (LJ) est
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adopté pour décrire les interactions de van der Waals qui sont des interactions non liées à

longue distance entre les atomes. Les paramètres du potentiel de LJ pour les interactions

C-C, Si-Si et Si-C listés dans le tableau 2, sont donnés selon le champ de force universel

[47]. Il faut noter que les simulations qui impliquent le potentiel de Lennard-Jones uti-

lisent généralement une coupure à rc = 2.5σ. Dans ce travail, nous utilisons rc = 2.5σSi−Si

qui correspond à la plus grande coupure parmi les trois interactions de LJ.

Selon les quantités physiques étudiées, nous avons adopté les ensembles suivants à dif-

Interaction σ(Å) ε(meV )
C-C 3.431 4.55
Si-Si 3.826 17.4
Si-C 3.629 8.91

Table IV.4. – Paramètres de Lennard-Jones.

férentes étapes, à savoir les ensembles microcanoniques (NVE), canoniques (NVT) et

isobariques-isothermes (NPT). En effet, la minimisation de l’énergie potentielle, par rap-

port aux coordonnées atomiques pour la première relaxation des géométries initiales, a

été réalisée d’abord à 0 K puis à 300 K en utilisant l’algorithme de gradient conjugué.

Pour établir l’équilibre thermique dans les trois hétérostructures après la minimisation,

nous avons utilisé les calculs RNEMD à une température de 300 K pendant 300ps sous

volume constant et température constante (NVT). Les hétérostructures ont ensuite été

laissées en équilibre pendant 250ps supplémentaires à l’aide de thermostats et barostats

de type Nose-Hoover (NPT) qui sont utilisés pour contrôler la température et la pression.

Ensuite, nous sommes passés à l’ensemble à volume constant et énergie constante (NVE).

D’après l’approche de Muller-Plathe, nous utilisons des simulations RNEMD pour pro-

duire la conductivité thermique des systèmes [38]. Toutes les hétérostructures sont divisées

axialement en 50 blocs. La région chaude est celle située au milieu des hétérostructures,

tandis que les régions froides sont les deux blocs situées sur leurs bords, comme illustré

sur la figure IV.9. Le transfert de quantité de mouvement de l’atome le plus chaud dans

la région froide et de l’atome le plus froid dans la région chaude donne lieu à un flux de

chaleur. Si on ajoute tous les transferts d’énergie cinétique par unité de temps et par unité

de surface, le flux de chaleur prend la forme suivante [43] :

J =
1

t

∑

Ntransfer

1

2

(
mv2

h −mv2
c

)
(IV.4 )

où Ntransfer est le nombre total des échanges de moments qui se produisent pendant le
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temps de simulation t, m est la masse des atomes, et vh et vc sont les vitesses de l’atome le

plus chaud dans le bloc froid et de l’atome le plus froid dans le bloc chaud, respectivement.

Figure IV.9. – La boîte de simulation des les calculs du RNEMD.

Résultats et discussion

Pour commencer cette section, nous reproduisons les paramètres de réseau (a) de la

monocouche de graphène (C) et de la feuille de SiC afin d’examiner la validité de nos

calculs de DM. Les valeurs obtenues de aC = 2.49Å et aSiC = 3.12Å concordent bien avec

les résultats de la DFT [48]. Dans ce qui suit, trois hétérostructures en nid d’abeille sont

considérées. Dans la bicouche C/SiC, la feuille de graphène C est empilée sur la couche de

SiC comme le montre la figure IV.10. Le même principe s’applique aux hétérostructures

C/SiC/C et SiC/C/SiC.

Figure IV.10. – Representation schematique des hétérostructures C/SiC, C/SiC/C et
SiC/C/SiC.

A T = 0K, les distances intercouches d’équilibre d obtenues à l’énergie cohésive mi-

nimale Ecoh sont indiquées dans le tableau IV.5. Les énergies cohésives des trois hétéro-

structures sont données par [49,50] :

Ecoh = ETot −
∑

X

EIsolated
X (IV.5 )
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où ETot est l’énergie par atome de l’hétérostructure et EIsolated
X est l’énergie par atome

de la monocouche X isolée. Dans notre cas, on définit X = graphène ou SiC. Selon [49,

50], les énergies cohésives des hétérostructures peuvent mesurer l’interaction de van der

Waals entre les couches par supercellule. Le système C/SiC/C a la plus grande valeur de

l’énergie cohésive, ce qui signifie que cette hétérostructure présente la meilleure stabilité

structurelle. Par comparaison avec les hétérostructures bien étudiées C/C qui possède une

mobilité électronique élevée [51] et C/hBN qui démontre un transport d’électrons par effet

tunnel et des propriétés optoélectroniques intéressantes [52, 53], on peut déduire que les

distances intercouches de nos hétérostructures ont la même magnitude.

Matériau d(Å) Ecoh(eV ) κ(W/mK)
C/SiC 5.17 6.4936 32.18

C/SiC/C 3.57 14.1539 215.31
SiC/C/SiC 3.82 12.5522 112.07

Table IV.5. – Distance intercouche d, énergie cohésive par atome Ecoh et conductivité
thermique κ des hétérostructures C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC à T = 0K.

Quand on augmente la température jusqu’à 1600K, la distance entre les couches et

l’énergie totale par atome des trois hétérostructures augmentent comme décrit dans la

figure IV.11 pour d(T ) et Ecoh(T ). Près deT = 400K, la petite courbure observée dans

les courbes d(T ) révèle que les surfaces des couches commencent à onduler suite aux fluc-

tuations hors-plan causées par l’énergie cinétique élevée. Ce résultat est en accord avec

la monocouche et la bicouche de graphène [54, 55]. La figure 3 indique également une

augmentation linéaire de l’énergie totale par atome avec des pentes presque identiques

de 1.29, 1.25 et 1.3 (×10−14eV K−1) correspondant respectivement à C/SiC, C/SiC/C et

SiC/C/SiC. Dans les systèmes tricouches, l’énergie cohésive la plus élevée correspond à

C/SiC/C qui présente la plus petite distance intercouche, tandis que SiC/C/SiC est moins

stable en raison de la faible dégradation du couplage entre couches. Pour l’hétérostructure

C/SiC ayant une grande distance entre les couches de 5.17Å, son énergie cohésive est envi-

ron la moitié de celle des tricouches. L’augmentation de l’énergie cohésive est directement

liée à l’effet des interactions de vdW entre les couches, comme indiqué dans [56].

On remarque que la dépendance de l’énergie par atome par rapport à la température est

un indicateur important de la transition de phase dans les hétérostructures. Dans notre

cas, l’absence de tout changement abrupt dans la pente des courbes tracées dans la figure

IV.11 confirme qu’il n’y a pas de changement de phase apparent dans nos hétérostructures

jusqu’à T = 1600K.
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Figure IV.11. – Distance intercouche et énergie totale par atome en fonction de la
température dans (a) C/SiC, (b) C/SiC/C et (c) SiC/C/SiC.

En appliquant la dynamique moléculaire hors équilibre inversée à 300K, on constate que

l’empilement des couches influence la conductivité thermique κ de l’hétérostructure en

comparaison avec les valeurs 272.12Wm−1K−1 et 128.82Wm−1K−1 calculés pour le gra-

phène et le SiC avec des dimensions de 10nm× 3nm respectivement. En fait, la variation

de κ concorde bien avec la variation de Ecoh indiquée dans le tableau IV.5. Ce résultat

atteste que la conductivité thermique est également très sensible à la fois au nombre et

aux composants des couches et par conséquent aux interactions de vdW entre les couches.

Ce résultat est en accord avec le graphène multicouche, où les interactions de vdW, qui

ont la même intensité dans l’ensemble du système de carbone, restreignent le mode de

flexion ce qui conduit à une diminution de la conductivité thermique à température am-

biante avec l’augmentation du nombre de couches [57,58]. Ce changement a été attribué

à la diffusion Umklapp des phonons et aux couplages phonons dans le plan transversal.

La conductivité thermique en fonction de la taille rapportée pour les nanotubes de carbone

Figure IV.12. – Conductivité thermique en fonction de la longueur le long des directions
zigzag et armchair pour (a) C/SiC, (b) C/SiC/C et (c) SiC/C/SiC.

Fatima Zahra ZANANE 110



Chapitre 4. Résultats : contributions IV.2. Contribution II

[59], les nanofils de silicium [60] et les nanorubans de graphène (GNRs) [61] est un para-

mètre important pour l’ingénierie et l’adaptation des nanomatériaux de faible dimension

avec des applications potentielles dans les générateurs thermoélectriques et énergétiques

à l’échelle nanométrique.

Dans ce qui suit, nous examinons l’effet de la taille par la variation de la longueur des

hétérostructures larm et lzig selon les directions armchair et zigzag, respectivement. Pour

10 ≤ l ≤ 120, la conductivité thermique augmente dans les deux cas. La figure IV.12

révèle une tendance croissante de κ dans ces hétérostructures. De même, l’influence de la

longueur dans la direction zigzag est plus significative que dans la direction armchair, ce

qui est en accord avec [62, 63], où ce comportement est attribué aux différentes diffusions

des phonons le long des directions et à la forte localisation des phonons dans les régions

proches et aux bords du phosphorène et du graphène, en particulier dans la direction

armchair, ce qui conduit à la suppression du transport thermique. Pour les échantillons

de taille plus importante, un grand nombre de phonons de basse fréquence peuvent être

excités. Ainsi, ce grand nombre de phonons contribue à intensifier l’effet de diffusion des

phonons d’Umklapp. Par conséquent, la conductivité thermique augmente à un taux ré-

duit avec l’augmentation de la longueur. De plus, la restriction du nombre de combinaisons

phonon-phonon respectant la conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement

qui caractérisent la diffusion, est causée par le faible nombre de phonons, ce qui entraine

la réduction de la diffusion à trois phonons [64].

Ainsi, les libres parcours moyens des phonons sont plus élevés, ce qui se traduit par une

Figure IV.13. – Densité des états totale des phonons dans le graphène et SiC pures.

conductivité thermique plus importante. Pour montrer la variation de la fréquence des

phonons dans le graphène et le SiC, la figure IV.13 montre la densité totale des états

(DOS) des phonons. On peut déduire que la DOS du SiC diminue vers la région des

basses fréquences par rapport à la DOS des phonons du graphène. Par ailleurs, bien que

le DOS du phonon du graphène soit limité à ∼ 50THz, celui représentant le SiC est limité

à ∼ 35THz. Ceci fournit une explication supplémentaire à la conductivité thermique qui
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est plus élevée dans le graphène pur en comparison avec le SiC. Il faut également no-

ter que dans le graphène, qui présente le même comportement que nos hétérostructures,

les phonons de basse fréquence correspondent à la majorité des porteurs de chaleur [67-69].

Figure IV.14. – Représentation schématique des hétérostructures défectueuses avec : (a)
une lacune ponctuelle, (b) une lacune double, (c) une lacune de bord.

Pour examiner les défauts structurels qui sont le résultat naturel du processus de syn-

thèse, d’intégration et de fabrication expérimentale, l’effet des lacunes est étudié. La figure

IV.14 montre trois types de lacunes, à savoir la lacune ponctuelle, la lacune double et la

lacune de bord présentes dans les hétérostructures de (10nm× 3nm).

Figure IV.15. – Conductivité thermique en fonction de la température pour des hété-
rostructures pures et défectueuses de 10nm× 3nm.

L’effet de la température et des défauts géométriques sur la conductivité thermique est

étudié. La figure IV.15 montre une diminution de κ lorsque la température augmente de

100 à 600K pour les hétérostructures pures et défectueuses. Ce comportement est similaire

à celui observé pour les hétérostructures C/Sn pures et défectueuses où la caractéristique

décroissante de la conductivité thermique est due aux interactions phonon-phonon puisque

l’augmentation de T augmente le nombre des phonons. phonons, ce qui entraine l’aug-

mentation de la diffusion d’Umklapp [34]. Selon [65], plus la température est élevée, plus
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la population de phonons et les gammes de fréquences des phonons actifs augmentent,

ce qui entraine une réduction du libre parcours moyen des phonons et une diffusion plus

forte des trois phonons. Il convient également de noter qu’à des températures plus élevées,

la diffusion phonon-phonon dépasse la diffusion par défauts, ce qui réduit le pourcentage

de conductivité thermique dans les hétérostructures pures et défectueuses, comme illustré

sur la figure IV.15.

La conductivité thermique des hétérostructures avec des lacunes est représentée sur la

Figure IV.16. – Conductivité thermique en fonction de la concentration des lacunes
pour des hétérostructures C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC de 10nm× 3nm avec différents
types des lacunes à 300 K.

figure IV.16. Plus précisément, dans la figure IV.16(a), (d) et (g), les lacunes sont pré-

sentes dans toutes les couches, tandis que dans la Figure IV.16(b), (e) et (h) elles sont

introduites uniquement dans les couches de graphène et dans la figure IV.16(c), (f) et

(i) elles se trouvent uniquement dans les couches de SiC. On peut déduire que pour une

concentration de lacunes mixtes aléatoires de 0.5% dans toutes les couches, la conduc-

tivité thermique moyenne à 300K avec des lacunes ponctuelles, des lacunes doubles et

des lacunes de bord sont de 35.98Wm−1K−1, 32.18Wm−1K−1 et 33.69Wm−1K−1 pour

le C/SiC, 202.44Wm−1K−1, 196.51Wm−1K−1 et 202.15Wm−1K−1 pour le C/SiC/C

et 120.38Wm−1K−1, 131.73Wm−1K−1 et 129.34Wm−1K−1 pour SiC/C/SiC, respecti-
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vement. Lorsque la concentration des lacunes augmente dans l’intervalle [0.5 − 2]%, la

conductivité thermique diminue à cause de la localisation des phonons à basse fréquence

autour des lacunes dans l’hétérostructure [66].

Pour mieux comprendre la diminution de la conductivité thermique en présence des la-

Figure IV.17. – PDOS des phonons du graphène et du SiC défectueux.

cunes dans nos hétérostructures, la figure IV.17 présente le DOS total des phonons dans

les feuilles de graphène et de SiC défectueuses. Dans la région des hautes fréquences, les

pics des courbes de DOS sont diminués pour les monocouches défectueuses par rapport

aux monocouches pures représentées sur la Figure IV.13. Ce phénomène peut être expli-

qué par la réduction du libre parcours moyen des modes de phonons correspondants. De

même, un déplacement de la Ph-DOS des phonons vers la région des basses fréquences

ainsi que l’apparition de certains pics finis provoquent une réduction supplémentaire du

temps de relaxation des phonons et du libre parcours moyen. Par conséquent, on peut

observer une diminution de la conductivité thermique [71, 72].

La diminution de la conductivité thermique avec l’augmentation de la concentration de la-

cunes est également observée dans [36]. La réduction de κ dans l’hétérostructure de C/Sn

est due à la forte diffusion inélastique autour des centres de lacunes, ce qui correspond

à [34]. De plus, la présence de défauts ponctuels dans les hétérostructures conduit à la

rupture des liaisons sp2 qui renforcent les vibrations et la diffusion [70]. Par conséquent,

la diminution de la conductivité thermique est plus prononcée dans les structures avec

des lacunes ponctuelles par rapport aux autres défauts.

Comme pour les hétérostructures pures, les systèmes défectueux C/SiC, C/SiC/C

et SiC/C/SiC présentent la même corrélation intéressante entre l’énergie cohésive et la

conductivité thermique. En effet, l’énergie cohésive la plus élevée correspond au C/SiC/C

défectueux qui présente la plus grande valeur de κ, et ainsi de suite, comme indiqué en

détail dans le tableau IV.6.
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Type de lacune Variation de κ(%)
C/SiC C/SiC/C SiC/C/SiC

Lacune ponctuelle (0.5%) -11.82 5.97 -7.42
Lacune ponctuelle (1.0%) -7.29 20.86 4.9
Lacune ponctuelle (1.5%) 3.52 28.44 6.98
Lacune ponctuelle (2.0%) 10.18 33.25 16.6
Lacune double (0.5%) -10.6 8.73 -17.54
Lacune double (1.0%) -8.73 10.18 -1.72
Lacune double (1.5%) -7.21 13.07 5.71
Lacune double (2.0%) -5.57 26.27 9.12
Lacune de bord (0.5%) -4.71 6.11 -15.41
Lacune de bord (1.0%) -2.81 10.9 -12.02
Lacune de bord (1.5%) 11.98 19.69 4.49
Lacune de bord (2.0%) 13.23 24.44 6.87

Table IV.6. – Pourcentage de variation de la conductivité thermique à température am-
biante des hétérostructures (10 nm × 3 nm) défectueuses C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC
par rapport à leurs contreparties pures. Le signe - (+) correspond à l’augmentation (dimi-
nution) de la conductivité thermique des systèmes défectueux par rapport aux systèmes
purs.

Conclusion

Pour résumer, cette étude a rapporté les propriétés structurels et la conductivité ther-

mique des hétérostructures C/SiC, C/SiC/C et SiC/C/SiC pures et défectueuses par les

simulations RNEMD. Nos études montrent que le système C/SiC/C présente la meilleure

stabilité structurelle avec la plus grande valeur d’énergie cohésive. La variation de la

conductivité thermique s’accorde bien avec la variation rapportée pour l’énergie cohésive.

En plus, la taille des hétérostructures a un impact sur κ, où l’augmentation de la longueur

dans les directions armchair et zigzag entraine une augmentation de la conductivité ther-

mique. Tandis que la variation de la conductivité thermique en fonction de la température

pour les hétérostructures pures ou défectueuses indique une réduction avec l’augmenta-

tion de la température entre 100 et 600K. Les lacunes entrainent une réduction de la

conductivité thermique des hétérostructures, en particulier dans les systèmes comportant

des lacunes ponctuelles, en raison de l’effet de la diffusion des phonons par les défauts.

Cette étude permet d’envisager l’utilisation des hétérostructures comme dispositifs ther-

moélectriques avec une conductivité thermique ajustable.
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IV.3 Contribution III :Graphene multilayers

nanoribbons with chirality from molecu-

lar dynamics, Journal : Materials Science

and Engineering B, 286, 115982, (2022).

IV.3.1 Résumé

Dans cette étude, nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire hors

équilibre inversée (RNEMD) pour explorer de manière détaillée les propriétés structurales

et thermiques des nanorubans de graphène (GNR) de taille nanométrique à N couches

avec N=2, 3, 4 et 5. Les effets du type d’empilement, de la chiralité des bords, de la

largeur du système, du nombre de couches et de la température sont tous évalués. La

corrélation établie entre les distances intercouches et les énergies cohésives des GNR à

N couches montre que les valeurs d’énergie cohésive les plus faibles sont celles des sys-

tèmes présentant la plus grande distance intercouches. Le type d’empilement des couches,

à savoir l’empilement AA et l’empilement AB, affecte la conductivité thermique avec une

dépendance paire-impair du nombre de couches qui est en bon accord avec le changement

de la distance intercouche. De plus, la conductivité thermique des GNR avec un empi-

lement AA, qui sont plus symétriques dans leur structure de réseau, est plus élevée que

celle des GNR avec un empilement AB, où le couplage des phonons devient plus faible.

Ce comportement anisotrope dépend également de la forme des bords des GNR multi-

couches. Les résultats de la taille du système révèlent que les conductivités thermiques

suivent une tendance croissante avec la longueur et un comportement décroissant avec la

largeur ainsi qu’avec la température. En général, ce travail offre une bonne compréhension

de la stabilité et de la conductivité thermique des nanorubans de graphène multicouches

et permet de mieux comprendre leurs applications potentielles dans les futurs dispositifs

nanoélectroniques et thermoélectriques à base de GNR.

Fatima Zahra ZANANE 120



Chapitre 4. Résultats : contributions IV.3. Contribution III

IV.3.2 Contenu

Introduction

La découverte et la caractérisation du graphène ont ouvert une nouvelle phase dans

le domaine de la recherche et des progrès nanotechnologiques [1-5]. Le graphène est une

configuration monocouche de graphite dans une structure de réseau en nid d’abeille avec

des liaisons sp2 [6]. Cette liaison sp2 forte et anisotrope donne au graphène des caracté-

ristiques physiques et chimiques exceptionnelles par rapport aux matériaux traditionnels

à base de carbone et de silicium. Ainsi, le graphène présente des propriétés thermiques,

électriques et mécaniques remarquables. Ce matériau se caractérise notamment par une

mobilité élevée des porteurs [7, 8], de faibles absorptions optiques [9], un module d’Young

élevé [10] et une surface spécifique très importante [11]. Cependant, l’absence de bande

interdite dans le graphène limite son application comme matériau semi-conducteur dans

les dispositifs optoélectroniques tels que les photodétecteurs et les transistors à effet de

champ (FET) [11, 12]. L’ingénierie des nouvelles structures hybrides [13-15], la fonction-

nalisation de la surface des feuilles hexagonales [16-18] et le confinement structurel des

monocouches de graphène sous forme de rubans de l’ordre du nanomètre représentent les

voies les plus prometteuses pour surmonter les limites du graphène.

Les nanorubans de graphène quasi unidimensionnels, d’une largeur de quelques nano-

mètres à une centaine de nanomètres, qui sont introduits par la formation de rubans ou

de bandes dans la couche, ont été produits par formation lithographique [19, 20] ou par

traitement chimique du graphène [21]. Les formes 1D de graphène qui en résultent consti-

tuent une autre classe importante de nanomatériaux, où le confinement des phonons et

des électrons conduit à des propriétés électroniques et optiques uniques en fonction de

leurs structures chimiques, notamment la largeur et la configuration des bords [22]. Selon

la forme de leurs bords, les nanorubans de graphène peuvent être classés en nanorubans

armchair (AGNRs) et zigzag (ZGNRs). Les AGNR sont des matériaux semi-conducteurs

avec des bandes interdites sensibles à leur largeur (Na) [22], et peuvent être divisés en

trois sous-familles en fonction de Na = 3n, 3n+ 1 , ou 3n+ 2 [23-25]. La bande interdite

dans chaque sous-famille varie de façon inverse à la largeur. En revanche, les ZGNR sont

censés avoir des bandes interdites plus petites et des états électroniques localisés le long

des bords du zigzag [26]. De plus, dans l’état de bord des ZGNR, la densité de charge est

fortement localisée et les bandes d’énergie correspondantes sont presque plates au niveau

de Fermi, ce qui donne lieu à un pic prononcé dans la densité d’états [27]. Les mesures
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STS à proximité des bords du zigzag révèlent que les 6-ZGNR ont trois pics de résonance

près du niveau de Fermi avec des écarts d’énergie de 1.5 et 1.9 eV entre les deux états

occupés et l’état inoccupé [28]. Quand des champs électriques sont appliqués sur leurs

bords de forme zigzag, les ZGNRs révèlent une demi-métallicité [29].

Empiler des couches simples de nanorubans dans une direction verticale par des interac-

tions faibles de van der Waals (vdWs) donne lieu à des nanorubans multicouches (MLR).

Les interactions entre les couches sont importantes pour les comportements statiques et

dynamiques des matériaux multicouches. Par conséquent, les faibles forces de vdWs entre

les couches entraînent des changements considérables dans les propriétés électriques et

mécaniques des ML-GNRs [30, 31]. Afin d’ajuster la distance entre les couches dans les

matériaux multicouches, certaines alternatives ont été développées telles que le contrôle

du nombre de couches [32, 33], la création d’hétérostructures [34], et la stratégie de l’angle

de torsion [35].

L’élimination de la chaleur est un aspect très important en nanoélectronique, car les dis-

positifs optoélectroniques et photoniques connaissent de graves problèmes thermiques liés

à la chaleur auto-générée. Il est donc essentiel de comprendre les propriétés thermiques des

matériaux, qui déterminent leurs applications potentielles [36] et jouent un rôle clé dans le

développement de nouveaux nanodispositifs performants. Les propriétés thermiques de la

structure hexagonale monocouche, des structures multicouches et des nanorubans (GNR)

ont suscité une grande intérêt et ont fait l’objet d’études expérimentales et théoriques

[37, 38]. La conductivité thermique des GNR monocouches est plus élevée que celle des

GNR bicouches, car le couplage entre les couches brise la symétrie de réflexion et réduit

la contribution des phonons acoustiques hors plan (ZA) à la vitesse de groupe des pho-

nons [39-42]. Cependant, les recherches sur la conductivité thermique des nanorubans de

graphène multicouches restent relativement limitées. De plus, la température, les défauts,

la taille du système et les contraintes ont des effets significatifs sur la réponse thermique

des matériaux nanostructurés [43, 44]. Le comportement du transport thermique dépend

largement de la taille du système, surtout dans les systèmes de faible dimension [45, 46].

La conductivité thermique dans les nanotubes de carbone présente un comportement de

loi de puissance avec la longueur du système, tandis que la conductivité thermique aug-

mente de façon logarithmique dans les feuilles de graphène [47-49].

Bien que les mesures expérimentales connaissent un développement rapide, il est très dif-

ficile de réaliser des expériences de conduction thermique à l’échelle nanométrique [50].

De ce fait, les techniques de calcul telles que la simulation de dynamique moléculaire

(MD) peuvent être utilisées comme un outil prometteur pour caractériser les processus
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de conduction thermique. Dans cette étude, nous utilisons la modélisation de la dyna-

mique moléculaire hors équilibre inversée (RNEMD) [51], qui est l’une des méthodes les

plus utilisées pour prédire les propriétés thermiques de manière efficace en fonction de

différents paramètres. Nous étudions l’impact des différents modes d’empilement, de la

longueur, de la largeur, de la chiralité des bords (bords zigzag et armchair) ainsi que de

la température sur la conductivité thermique des nanorubans de graphène multicouches.

De plus, sachant que la stabilité des cristaux 2D est obtenue par la formation des ondula-

tions, et donc l’apparition de fluctuations de hauteur, qui ont un impact sur les propriétés

électroniques, optiques et thermiques [52, 53], puisque ces ondulations peuvent être des

centres de diffusion [54, 55], limiter la conductivité dans le plan et provoquer une in-

homogénéité de charge, nous étudions également les ondulations excitées thermiquement

dans les empilements AA et AB, en appliquant les simulations classiques de dynamique

moléculaire (MD). Cette étude peut constituer une source utile pour la prédiction de la

conductivité thermique et la conception thermique des dispositifs électroniques utilisant

des nanorubans de graphène multicouches.

Méthodologie de simulation

Dans cette étude, des simulations de dynamique moléculaire hors équilibre inversée

(RNEMD) [51] effectuées à l’aide de LAMMPS [56] sont appliquées pour étudier la conduc-

tivité thermique des nanorubans multicouches de graphène. La méthode RNEMD utilisée

pour calculer la conductivité thermique est basée sur la permutation de la cause et de

l’effet. L’effet, qui est le flux de chaleur, est imposé à nos systèmes et la cause, qui est le

gradient de température, est obtenue à partir de la simulation. Cette approche offre des

avantages par rapport aux méthodes précédentes d’équilibre (formulation de Green-Kubo)

et hors équilibre (basée sur la loi de la conduction de Fourier), du fait qu’elle applique

la perturbation de manière microcanonique, de sorte que le thermostat externe n’est pas

nécessaire, ce qui conduit à la conservation de l’énergie totale et de la quantité de mou-

vement linéaire totale.

Dans chacune des couches de nanorubans de graphène, les interactions à courte portée

sont modélisées par le potentiel de Tersoff pour décrire les interactions interatomiques

C-C (Tableau I) [57]. Le potentiel de Lennard-Jones (LJ) 12-6 standard est adopté pour

décrire les interactions faibles de van der Waals entre les couches qui sont des interactions
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Parameters Graphene
A (eV ) 1393.6
B (eV ) 430.00
λ1(Å−1

) 3.4879
λ2(Å−1

) 2.2119
λ3(Å−1

) 0.0
n 0.72751
c 38049

β(10−7) 1.5724
d 4.3484
h -0.93

R (Å) 1.85
S (Å) 2.05

Table IV.7. – Paramètres du potentiel interatomique de type Tersoff pour le graphène.

non liées à longue portée entre les atomes. Le potentiel de LJ est exprimé comme suit :

V (r) = 4ε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]

; rc < r (IV.6 )

où r est la distance entre les atomes. Le premier terme représente les interactions répulsives

pour les petites séparations, tandis que le deuxième terme représente l’interaction de

van der Waals. ε est l’énergie la plus basse de la courbe de potentiel, σ est la distance

interatomique à laquelle le potentiel est nul et rc est la distance de coupure. Les paramètres

de Lennard-Jones utilisés dans cette étude sont calculés à partir du champ de force de

la mécanique moléculaire donné par Rappé et al [58]. Nous avons εC−C = 4.6meV et

σC−C = 3.276Å, tandis qu’une coupure à rc = 2.5σ est employée.

Figure IV.18. – Représentation schématique de la configuration du modèle pour les
simulations RNEMD : (a) Vue de dessus de la configuration du modèle, (b) Vue de côté
de la configuration du modèle.
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Pour étudier la stabilité thermique des nanorubans de graphène multicouches, nous

avons effectué des simulations à partir des nanorubans de dimension 20nm×5nm. Toutes

les simulations ont été réalisées en appliquant des conditions aux limites périodiques le

long de la direction X dans le plan (dans la direction de la longueur) des nanorubans de

graphène multicouches. Un espacement de vide de 3 nm a été assuré le long des axes Y

et Z afin de supprimer les interactions atomiques dans ces directions. Tout d’abord, nous

avons relaxé les géométries initiales à l’aide d’un algorithme de gradient conjugué, puis

nous avons utilisé les thermostats et les barostats de type Nose-Hoover pour contrôler

la température et la pression pendant 400 ps. L’intégration a été réalisée en utilisant

l’algorithme standard de Verlet en deux pas. Les vitesses des atomes sont initialisées en

utilisant une distribution gaussienne autour de la vitesse qui correspond à la température

désirée.

L’énergie cohésive des GNRs, qui indique la stabilité de ces systèmes multicouches, est

définie comme suit comme [59, 60] :

Ecoh = ETot −
∑

N

EIsolated
GNRs (IV.7 )

où ETot est l’énergie des GNR multicouches par atome, et EIsolated
GNRs est l’énergie isolée des

GNR par atome.

La conductivité thermique est calculée à l’aide des simulations de dynamique molécu-

laire inverse sans équilibre (RNEMD) [51], selon l’approche de Muller-Plathe. Après une

minimisation de l’énergie à l’aide de l’algorithme du gradient conjugué, des simulations

d’équilibration thermique ont été réalisées sous les ensembles NVT, NPT et NVE pen-

dant 300 ps, 500 ps et 1000 ps, respectivement, ce qui garantit une contrainte résiduelle

minimale des nanorubans multicouches et stabilise la pression ainsi que la température.

Tous les nanorubans multicouches sont divisés de manière axiale en 50 blocs. La région

chaude est celle située au milieu des hétérostructures, tandis que les régions froides sont

les deux blocs situées sur les bords des hétérostructures, comme le montre la figure IV.18.

L’échange de la quantité de mouvement de l’atome le plus chaud dans la région froide et

de l’atome le plus froid dans la région chaude résulte en un flux de chaleur. L’addition de

tous les transferts d’énergie cinétique par unité de temps et par unité de surface permet

d’obtenir le flux de chaleur selon la formule suivante :

J =
1

t

∑

Ntransfer

1

2

(
mv2

h −mv2
c

)
(IV.8 )
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où Ntransfer est le nombre total d’échanges de moments qui se produisent pendant le temps

de simulation t, m est la masse des atomes, vh et vc sont les vitesses de l’atome le plus

chaud dans le bloc froid et de l’atome le plus froid dans le bloc chaud, respectivement.

Lorsque l’état d’équilibre est atteint, le profil de température peut être déterminé. Au fil

du temps, un flux de chaleur constant (J) de la région chaude à la région froide sera établi.

Les valeurs de température dans chaque bloc sont enregistrées après que la distribution

de la température atteint l’état d’équilibre. La conductivité thermique des nanorubans

multicouches est évaluée à partir de la loi de Fourier :

κ =
J

2A∂T/∂x
(IV.9 )

où A est l’aire de la section transversale qui est perpendiculaire à la direction du flux

de chaleur. Pour étudier l’effet d’interférence dans les nanorubans multicouches sur la

conductivité thermique, nous implémentons le paramètre χ dans l’équation (IV.6) pour

ajuster la force de couplage entre les couches :

V (r) = 4χε

[(
σ

r

)12

−
(
σ

r

)6
]

; rc < r (IV.10 )

Plusieurs valeurs de forces de couplage entre les couches variant de 0.5 à 4 sont choisies

pour déterminer la dépendance de la force de couplage de κ.

Résultats et discussion

Pour commencer, nous reproduisons le paramètre de maille de la structure hexagonale

unidimensionnelle des nanorubans de graphène (GNR) afin de tester la précision de nos

calculs MD. Tout d’abord, notez que, selon le bord des GNR, deux types de systèmes

peuvent être formés, à savoir des nanorubans zigzag et armchair, appelés respectivement

ZGNR et AGNR, comme le montre la figure IV.19. Ainsi, pour une largeur fixe (w), la

longueur optimisée pour la cellule unitaire de GNRs avec des bords en zigzag/armchair est

de 2.49Å/4.31Å respectivement. Ce résultat est en bonne concordance avec celui obtenu

en [61,62].

Dans ce qui suit, les nanorubans de graphène de N couches (avec le nombre de couches

N = 2, 3, 4, 5) sont considérés dans différents types d’empilement et de chiralité des

bords. Comme le montre la figure IV.20, on peut former des nanorubans de graphène

bicouches (2-GNR) en empilant deux couches simples. Contrairement aux liaisons ioniques
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Figure IV.19. – Structure des nanorubans de graphène avec (a) des bords en armure
et (b) des bords en zigzag. Les rectangles en pointillés définissent les cellules unitaires.
La largeur des nanorubans est caractérisée par le paramètre N correspondant au nombre
de lignes de dimères dans les nanorubans en armchair et au nombre de lignes de chaînes
dans les nanorubans en zigzag.

ou covalentes résultant d’une liaison chimique électronique, les rubans sont empilés via

des interactions de van der Waals. Ces forces sont sensibles à la distance, donc plus la

distance entre les atomes en interaction est grande, plus ces interactions sont faibles [63].

Figure IV.20. – Représentation schématique des structures géométriques de (a,b) vue
de dessus de nanorubans de graphène multicouches en armchair empilés en AA et AB,
(c,f) vue isométrique de nanorubans de graphène multicouches en zigzag.

Dans les 2-GNR avec empilement AA, la position des atomes de C de la couche supé-

rieure est alignée avec les atomes de C de la couche inférieure. Cependant, dans les 2-GNR

empilés en AB, la position de la couche supérieure se déplace de 0.144 nm par rapport à

la couche inférieure dans la direction de la longue diagonale du réseau. Ajouter et empi-
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Nanoribbon Stacking Direction d(Å) Ecoh(eV ) κ(Wm−1K−1)

2-GNRs
AA Armchair 4.9 6.7989 56.7689

Zigzag 86.2714

AB Armchair 5.04 6.8601 54.9255
Zigzag 63.41

3-GNRs
AA Armchair 3.46 9.7240 542.0296

Zigzag 636.5042

AB Armchair 3.52 9.7744 270.6236
Zigzag 320.6554

4-GNRs
AA Armchair 3.94 12.5335 367.0022

Zigzag 435.8963

AB Armchair 3.9 12.5842 231.6352
Zigzag 291.7863

5-GNRs
AA Armchair 3.27 15.6211 515.3914

Zigzag 642.3172

AB Armchair 3.21 15.6710 336.1701
Zigzag 551.5083

Table IV.8. – Distance entre les couches, énergie cohésive et conductivité thermique de
2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR empilés en AA et AB dans les directions armchair et
zigzag.

ler une, deux et trois couches supplémentaires aux GNR bicouches permet d’obtenir des

3-GNR, 4-GNR et 5-GNR respectivement.

Figure IV.21. – Énergie totale par atome en fonction de la distance entre les couches
dans les GNR à couches empilées AA et AB.
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Les distances intercouches d’équilibre (d) à T = 0K correspondent à la valeur mini-

male de l’énergie pour un GNR multicouche complètement plat, comme le montre la figure

IV.21. Comme indiqué dans le tableau IV.8, les distances entre les couches des 2-GNR et

3-GNR sont en bon accord avec les valeurs obtenues pour le graphène bicouche empilé en

AA et AB bien invisibles avec des distances entre les couches de 4.43Å et 5.4Å respecti-

vement [64] ainsi que pour le graphène tricouche avec d = 3.342Å [65]. Par ailleurs, il est

important de noter que les distances intercouches des GNR à N couches dépendent du

nombre pair et impair de couches. En effet, pour N = 2 et 4, les 2-GNR et 4-GNR empilés

en AA (AB) présentent les plus grandes distances intercouches avec des valeurs de 4.9

(5.04) Å et 3.94 (3.9) Å respectivement, comparées à 3.46 (3.52) Å et 3.27 (3.21) Å qui

correspondent aux 3-GNR et 5-GNR respectivement. Si on compare N=2 avec N=3, on

peut voir que l’empilement AA donne lieu à la plus petite valeur de la distance intercouche

par rapport à l’empilement AB. Cependant, ce comportement est inversé pour N=4 et

N=5.

Avec l’augmentation du nombre de couches, le couplage intercouche devient plus impor-

Figure IV.22. – a) interactions de Van derWaals entre les couches et (b) énergie cohésive
en fonction du nombre de couches et d’empilement.

tant dans l’empilement AB par rapport à l’empilement AA, ce qui entraîne des valeurs

plus faibles de la distance intercouche. Ce résultat concorde bien avec les courbes de la

figure 5-a. Cependant, le tableau II indique une énergie cohésive légèrement supérieure

pour les GNR avec un empilement AB par rapport aux systèmes avec un empilement AA,

ce qui indique une configuration plus stable. En outre, si le nombre N de couches de GNR

augmente de 2 à 5, l’énergie cohésive augmente également, comme le montre la figure 5-b.

L’énergie cohésive la plus élevée est observée dans les 5-GNR à empilées en AA et AB.

ce qui indique une meilleure stabilité structurale. Cependant, les systèmes bicouches AA

et AB, qui présentent la plus grande distance entre les couches, présentent la plus petite

énergie cohésive qui est comparable à Ebi
coh = 8.46eV du GaN bicouche rapporté dans [60].

Ainsi, l’augmentation de l’énergie cohésive est le résultat direct de l’effet des interactions
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de van der Waals (vdW) entre les couches, comme indiqué dans [66] et illustré dans la

figure 5-a.

À basse température, tous les systèmes de GNR conservent leur forme initiale de struc-

Figure IV.23. – GNR ondulés (a) bicouche, (b) tricouche, (c) quatre couches et (d) cinq
couches à T = 300K et 600K.

ture cristallographique décrite dans la figure IV.23. Cependant, lorsque la température

commence à augmenter, nous remarquons l’apparition d’une surface ondulée causée par

les déviations hors du plan. Comme l’illustre la figure IV.23, la magnitude des ondulations

augmente de manière significative lorsque T passe de 300K à 600K.

Pour mieux comprendre l’apparition des ondulations, la figure 7 représente le paramètre de

maille, la longueur de liaison et la distance intercouche (d) en fonction de la température

à pression constante P = 0. On constate que le paramètre de maille zigzag/armchair ainsi

que les longueurs de liaison pour tous les GNR diminuent d’abord avec une augmentation

de la température jusqu’à 500K, puis augmentent avec la température jusqu’à 1500K de

manière similaire. On remarque également que cette variation est plus prononcée dans les

GNR avec un empilement AB que dans les GNR avec un empilement AA. Cependant, les

valeurs des trois paramètres ne dépassent jamais les valeurs correspondantes obtenues à

T = 0K. Ce résultat concorde avec les monocouches de hBN et de SiGe étudiées dans [44]

où la variation est attribuée au signe négatif du coefficient de dilatation thermique dans

un intervalle de température de [0 - 2000] K. De plus, quand on augmente la température

jusqu’à 1500K, la distance entre les couches des GNR en armchair et en zigzag dans l’em-

pilement AA varie de manière identique pour toutes les valeurs de N. Cependant, dans

l’empilement AB, la réduction de la distance entre les couches est plus prononcée dans les

structures en armchair que dans celles en zigzag. Comme indiqué précédemment à T=0

K, pour les structures ZGNR et AGNR avec N=2 et N=3, la distance intercouche de l’em-
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Figure IV.24. – Paramètre de maille, longueur de liaison et distance intercouche en
fonction de la température dans (a) 2-GNR, (b) 3-GNR, (c) 4-GNR et (d) 5-GNR.

pilement AA est plus petite que celle de l’empilement AB. Ce comportement est inversé

pour N= 4 et 5 où une distance intercouche plus élevée est observée dans l’empilement

AA à température fixe. On remarque également que la réduction de d, dans les 2-GNRs,

3-GNRs et 4-GNRs, est plus prononcée de 0 à 500K, ce qui correspond à l’intervalle où la

longueur de liaison diminue également. Selon [67], lorsque T augmente, l’interaction entre

les atomes devient plus forte, ce qui conduit à l’anharmonicité des vibrations de longueur

de liaison. On peut donc déduire que la variation des longueurs interatomiques dans le

plan et hors du plan entraîne des fluctuations hors du plan. Ceci est un résultat direct de

l’augmentation de la vitesse des atomes lorsque la température augmente, ce qui conduit

à une énergie cinétique plus élevée. Ce comportement est similaire à celui observé dans

les feuilles de graphène qui ont une énergie potentielle plus élevée rendant leur surface

ondulée pour une température allant jusqu’à 800K [68].

L’effet de la température sur l’énergie totale par atome est également représenté sur

la figure IV.25. Tous les systèmes ne présentent aucun changement de phase apparent

jusqu’à T = 1000K, puisque les courbes correspondantes augmentent de façon linéaire
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Figure IV.25. – Énergie par atome en fonction de la température dans (a) 2-GNR, (b)
3-GNR, (c) 4-GNR et (d) 5-GNR.

dans les GNR multicouches empilées AA et AB, ce qui est similaire au comportement des

matériaux 2D [44]. Au-delà de 1000K, on peut observer un changement abrupt dans la

pente de la courbe d’énergie totale en fonction de la température puisqu’elle passe à un

comportement non linéaire comme le montre la figure IV.25. Plus précisément, les 2-GNR,

3-GNR et 4-GNR avec un empilement AB en armchair sont les premiers à montrer un

changement dans la pente de leur énergie totale à 1130, 1240 et 1320 K respectivement.

Cependant, il n’y a pas de changement de phase apparent dans les 2-GNRs à empilement

AA, les 5-GNRs à empilement AA et AB qui n’atteignent pas la phase de fusion jusqu’à

1500 K. On peut en déduire la formation de différents défauts, de lacunes ainsi que la

rupture des liaisons C-C dans les structures. Par conséquent, l’augmentation intense de

l’énergie totale entraîne le début du processus de transition de phase, qui correspond au

début de la fusion de nos systèmes [69].

Material 100K 200K 300K 400K 500K 600K
2GNRs -46 meV -49 meV -50 meV -53 meV -55 meV -57 meV
3GNRs -49 meV -50 meV -52 meV -54 meV -55 meV -55 meV
4GNRs -47 meV -49 meV -50 meV -51 meV -51 meV -52 meV
5GNRs -46 meV -46 meV -49 meV -50 meV -51 meV -51 meV

Table IV.9. – Différences d’énergie interne par atome de carbone EAB−EAA(meV ) entre
l’empilement AB et AA des 2GNR, 3GNR, 4GNR et 5GNR à différentes températures.

De plus, la différence d’énergie interne par atome de carbone entre les GNR à empile-
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ment AA et AB, indiquée dans le tableau IV.9, augmente légèrement avec la température

jusqu’à 1000K. En fait, à une valeur fixe de T, l’énergie interne de l’empilement AB, dans

tous les systèmes, est inférieure à celle de l’empilement AA, ce qui indique que l’empile-

ment AB est plus stable que l’empilement AA. De plus, l’empilement AB des 5-GNRs est

la structure la plus stable parmi ces GNR multicouches, ce qui est en bon accord avec ce

qui est représenté sur la figure IV.25.

En utilisant la dynamique moléculaire hors équilibre inversée à température ambiante, la

Figure IV.26. – Conductivité thermique en fonction du nombre de couches ayant une
longueur et une largeur autour de 20 nm et 5 nm.

figure IV.26 montre la dépendance du nombre de couches des conductivités thermiques

(κ) pour 2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR empilées en AA et AB dans les directions

armchair et zigzag. Une monocouche est également représentée à titre de comparaison.

On constate que l’empilement des couches influence la conductivité thermique selon une

dépendance paire-impaire du nombre de couches. En particulier, en passant de N=3 à

N=5, on peut observer des conductivités thermiques presque similaires par rapport aux

GNRs ayant une valeur de paire de N, à savoir N = 2 et 4, où le changement est notable.

Cette variation est en bon accord avec la variation de la distance intercouche rapportée

précédemment. En outre, la plus petite valeur de κ est observée pour les GNR bicouches

présentant la plus grande distance intercouche parmi les systèmes, tandis que les GNR à

cinq couches présentant la plus grande conductivité thermique sont stabilisés à la plus pe-

tite distance intercouche. On peut également remarquer que les conductivités thermiques

des systèmes de GNR empilés en AA, qui sont plus symétriques dans leur structure de

réseau, sont plus élevées que celles des systèmes empilés en AB, où le couplage des pho-

nons devient plus faible en raison du décalage significatif des phonons entre les couches.
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En effet, dans les GNR bicouches avec un empilement AB, la couche supérieure présente

plus de rides que la couche inférieure [70]. Par conséquent, le transport des phonons dans

les GNR à empilement AB est limité le long de la direction du flux thermique, ce qui

entraîne une réduction de la valeur de κ.

Le comportement anisotrope de κ dépend également du bord armchair et zigzag des GNR

multicouches. Ce résultat concorde bien avec les résultats rapportés pour le nanoruban de

graphène monocouche en utilisant l’équation de transport de Boltzmann [71] ainsi qu’une

étude de dynamique moléculaire [72]. L’interaction entre les taux de diffusion de la rugo-

sité des bords et l’anisotropie des dispersions de phonons le long des frontières ZZ et AC

concerne la dépendance de la conduction thermique sur le type de bords du nanoruban de

graphène. En outre, il apparaît que les GNR présentent deux modes de phonons localisés

sur le bord dans la région de basse énergie, à savoir le mode acoustique transversal et

le mode optique le plus bas [73]. Les phonons localisés sur les bords peuvent diminuer

la contribution des phonons de basse énergie à la conductivité thermique, en particulier

dans la direction armchair, ce qui entraîne une réduction de la valeur de κ le long de l’axe

armchair par rapport à l’axe zigzag [74-76].

Afin d’expliquer davantage la réduction de la conductivité thermique dans les différentes

Figure IV.27. – Densité d’états des phonons (Ph-DOS) de 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs
et 5-GNRs.

structures de GNR, nous examinons de plus près les différences de fréquence des phonons

et traçons la densité d’états des phonons (ph-DOS) sur la figure 9. On peut en déduire

que la Ph-DOS des phonons dans les 2-GNR s’adoucit vers le régime des basses fréquences

par rapport aux 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR. De plus, la Ph-DOS des phonons des 2-GNR

est limitée à 45 THz et à 50 THz dans les 4-GNR, alors qu’elle est limitée à 54 THz et 53

THz dans les 3-GNR et 5-GNR respectivement. La ph-DOS inférieure observée dans les
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2-GNR conduit à une conductivité thermique plus faible par rapport aux autres GNR.

Pour examiner de manière plus approfondie l’effet de la distance entre les couches sur la

Figure IV.28. – Conductivité thermique en fonction de la distance entre les couches
de 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs et 5-GNRs dans (a) un empilement AA dans la direction
armchair, (b) un empilement AA dans la direction zigzag, (c) un empilement AB dans la
direction armchair et (d) un empilement AB dans la direction zigzag.

conductivité thermique des nanorubans multicouches, la figure IV.28 illustre la variation

de la distance entre les couches dans la plage [3.27; 4.9]Å pour les GNR empilés en AA

et [3.21; 5.04]Å pour les GNR empilés en AB. Il est clair que l’augmentation de la dis-

tance entre les couches entraîne une réduction de la conductivité thermique en raison de

la détérioration considérable du couplage entre les couches [77]. Les courbes de la figure

IV.28, qui montrent l’influence du nombre de couches, du type d’empilement et de la

chiralité des bords, concordent bien avec ce qui est indiqué précédemment dans la figure

IV.26. Par conséquent, la conductivité thermique des GNR multicouches peut être réglée

et adaptée en ajustant le nombre de couches, les interactions vdW entre les couches, le

type d’empilement ainsi que la forme des bords.

Dans les systèmes de faible dimension, le comportement du transport thermique dépend

largement de la taille du système [45, 46]. Ici, nous étudions l’effet de la taille finie, à savoir

la longueur (l) le long de la direction x et la largeur (w) le long de l’axe y, sur le transport

thermique de GNRs multicouches avec un empilement AA et AB dans 300K. La figure

IV.29 présente la conductivité thermique en fonction de la longueur 10 ≤ l ≤ 200nm
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Figure IV.29. – Conductivité thermique en fonction de la longueur pour les GNR avec un
empilement AA et AB (a)2-GNR, (b)3-GNR, (c) 4-GNR et (d) 5-GNR dans les directions
armchair et zigzag.

pour une largeur fixe de 5nm : L’augmentation de l de 10 nm à 200 nm conduit à une

augmentation de la conductivité thermique des 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs et 5-GNRs

avec un empilement AA d’environ 78.82%, 86.52%, 88.21%, 87.5% respectivement dans

la direction armchair ainsi que 73.77%, 83.99%, 85.17%, 84.13% dans la direction zig-

zag, respectivement. Pour les 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs et 5-GNRs avec un empilement

AB, l’augmentation de la conductivité thermique est d’environ 79.73%, 91.98%, 95.54%,

92.47% dans la direction armchair et 75.85%, 84.43%, 87.7%, 82.82% dans la direction

zigzag, respectivement. Dans les matériaux bidimensionnels, le nombre de porteurs de

chaleur dans le ruban dépend de la longueur de la conductivité thermique [78-80]. Par

conséquent, quand la longueur des GNR avec des empilements AA et AB augmente, les

phonons acoustiques de basse fréquence deviennent plus excités, ce qui entraîne un chan-

gement du spectre et de la diffusion et modifie considérablement la conductivité thermique

[81].

D’autre part, la figure IV.30 montre que l’augmentation de la largeur des GNR dans l’in-

tervalle 2 ≤ w ≤ 14 pour une longeur fixe l = 40nm a un effet décroissant sur κ. Cette

réduction est plus significative le long de la direction zigzag pour l’empilement AA par

rapport à l’empilement AB surtout dans les 2-GNR, ce qui est en accord avec nos résultats

précédents. De plus, l’influence de la longueur sur la variation de κ est plus prononcée
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Figure IV.30. – Conductivité thermique en fonction de la largeur pour les GNR avec un
empilement AA et AB (a)2-GNR, (b)3-GNR, (c) 4-GNR et (d) 5-GNR dans les directions
armchair et zigzag.

par rapport à la largeur, ce qui est en accord avec [40]. La diminution de la conductivité

thermique en fonction de la largeur est due au nombre limité de phonons au niveau des

rubans de faible largeur, ce qui restreint le nombre de combinaisons phonon-phonon qui

respectent les principes de conservation de l’énergie et de la quantité de mouvement de la

diffusion, ce qui se traduit par une possibilité de réduction de la la diffusion des phonons

[39].

L’effet de la température, allant de 100 K à 600 K, sur la conductivité thermique est

également indiqué dans la figure IV.31 pour les GNR empilés AA et AB avec l = 20nm

et w = 5nm. La conductivité thermique diminue comme prévu avec l’augmentation de la

température car elle suit la loi 1/T avec la température dans les matériaux 2D tels que

le graphène, le hBN et le stanène [41, 45]. Plus précisément, lorsque la température passe

de 100 à 300 K, les valeurs des 2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR dans la direction arm-

chair empilés en AA passent de 126.5, 596.98, 390.68, 537.61 W/mK à 56.76, 542.02, 367,

515.39 W/mK. Au-delà de la température ambiante, la conductivité thermique continue

à diminuer mais présente une faible décroissance inhabituelle avec la température. Cela

peut résulter de l’effet dominant des phonons à haute fréquence [42, 82], car à une tem-

pérature plus élevée, la population de phonons et la gamme de fréquences des phonons

actifs augmentent, ce qui entraîne une diffusion anharmonique des phonons plus forte [83].
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Figure IV.31. – Conductivité thermique en fonction de la temperature pour les GNR
avec un empilement AA et AB (a)2-GNR, (b)3-GNR, (c) 4-GNR et (d) 5-GNR dans les
directions armchair et zigzag.

Afin d’étudier la formation des ondulations thermiquement excitées, qui est une propriété

Figure IV.32. – Variation du déplacement quadratique moyen en fonction de la tem-
pérature de 2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR dans un (a) empilement AA en direction
armchair, (b) empilement AA en direction zigzag, (c) empilement AB en direction arm-
chair et (d) empilement AB en direction zigzag.
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intrinsèque des nanorubans de graphène multicouches donnant lieu à des fluctuations de

hauteur [84, 85], nous calculons le déplacement quadratique moyen (MSD) des fluctuations

hors plan 〈h2〉, comme le montre la figure IV.32. Comparé aux nanorubans de graphène

monocouche ayant 〈h2〉 = 2.04Å2 à T = 300K, on observe une augmentation du MSD avec

la température et le nombre de couches, alors que la hauteur des ondulations diminue à

cause de l’interaction entre les couches qui entraîne la suppression des mouvements hors

plan des atomes comme démontré dans [86] lors du passage du graphène au graphite. On

remarque également que le MSD des 2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR avec un empile-

ment AB est plus élevé que celui d’empilement AA, ce qui indique une interaction entre

les couches plus forte que celle de l’empilement AB. Ceci affecte la fluctuation thermique

de l’atome de carbone dans la direction hors du plan de l’empilement AA qui est en accord

avec les résultats expérimentaux de Meyer et al [87] et le travail sur les ondulations du

graphène bicouche avec l’empilement AA/AB [88].

Dans des échantillons à grande échelle fabriqués par dépôt chimique en phase vapeur

Figure IV.33. – Variation de la conductivité thermique en fonction des dislocations
pour des 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs et 5-GNRs empilés en AA et AB dans les directions
armchair et zigzag à 300 K.

(CVD), une large gamme de défauts topologiques, y compris des pentagones, des hepta-

gones et des paires pentagone-heptagone, ont été observés [89,90]. Nous étudions ici l’effet

de deux types de défauts topologiques dans les nanorubans de graphène multicouches, à

savoir (i) le défaut de Stone-Wales (deux pentagones et deux heptagones) [91] ainsi que
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(ii) les dislocations (paires de pentagones et d’heptagones) [92], qui sont des perturbations

de la symétrie rotationnelle et translationnelle du réseau. La compréhension de l’influence

de ces défauts sur les propriétés des systèmes hexagonaux 2D, en particulier le transport

thermique, est d’une grande importance pour faire progresser les sciences fondamentales

et les applications potentielles de ces nouveaux matériaux.

Les figures IV.33 et IV.34 montrent l’effet des défauts de Stone-Wales et des disloca-

Figure IV.34. – Variation de la conductivité thermique en fonction des défauts de Stone-
Wales pour des 2-GNRs, 3-GNRs, 4-GNRs et 5-GNRs empilés en AA et AB dans les
directions armchair et zigzag à 300 K.

tions sur les conductivités thermiques de 2-GNR, 3-GNR, 4-GNR et 5-GNR empilés en

AA et AB dans les directions armchair et zigzag, respectivement. On observe que la

conductivité thermique est très sensible à ces défauts topologiques, puisqu’elle diminue

avec l’augmentation de la concentration en défauts. Selon Zhang et al., les défauts Stone-

Wales diminuent le libre parcours moyen des phonons en raison de la forte collision des

phonons de faible énergie [93]. En outre, la comparaison des deux figures révèle que l’effet

des dislocations sur le transport thermique est plus sévère que celui des défauts de Stone-

Wales. Il convient de noter qu’une tendance similaire à la diminution de la conductivité

thermique en termes de défauts topologiques est rapportée pour le graphène [91,94] et les

nanorubans de graphène [93].
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Conclusion

Pour résumer, ce travail a rapporté l’effet de différents paramètres, à savoir la tem-

pérature, la distance entre les couches, le nombre de couches, les modes d’empilement, la

chiralité des bords et la taille du système sur les propriétés structurelles et la conductivité

thermique des GNR multicouches en utilisant la méthode RNEMD. La distance entre les

couches de ces matériaux diminue avec l’augmentation de la température. Les résultats

sur l’énergie cohésive et la conductivité thermique révèlent que les valeurs les plus faibles

sont observées pour les GNR bicouches présentant la plus grande distance intercouche

parmi les systèmes, tandis que les GNR à cinq couches présentant les valeurs les plus

élevées sont stabilisés à la plus petite distance intercouche. De plus, l’empilement des

couches permet de contrôler la conductivité thermique selon une dépendance paire-impair

du nombre de couches similaire à la variation de la distance intercouche. La conductivité

thermique des GNR empilés en AA, dont la structure du réseau est plus symétrique, est

plus élevée que celle des GNR en AB en raison du couplage des phonons et de l’interac-

tion de Van der Waals. On a également observé que ce comportement anisotrope de la

conductivité thermique dépend de la chiralité des bords en raison de l’interaction entre

la diffusion de la rugosité des bords et l’anisotropie des dispersions de phonons. D’autre

part, la conductivité thermique de ces GNR multicouches augmente avec la longueur alors

qu’elle diminue avec la largeur et la température. En étudiant les profils de densité d’états

des phonons, il apparaît que le pic est réduit pour les 2-GNR, ce qui entraîne une réduction

du libre parcours moyen et donc une baisse de la conductivité thermique par rapport aux

autres GNR multicouches. Ces résultats sont utiles pour comprendre les comportements

de conduction thermique de ces systèmes et donnent des indications pour les recherches

futures sur la gestion thermique des nanodispositifs à base de GNR et peuvent encourager

leurs utilisations futures dans diverses applications.
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IV.4 Contribution IV : Thermal transport in

multilayers silicon carbide nanoribbons :

A reverse non-equilibrium molecular dy-

namics study, submitted, (2022).

IV.4.1 Résumé

La conductivité thermique des matériaux joue un rôle crucial dans la détermination

de leur efficacité fonctionnelle. Dans cette étude, nous avons donc exploré de façon ap-

profondie les propriétés structurelles et thermiques des nanorubans de carbure de silicium

multicouches de taille nanométrique (SiCNRs). Dans un premier temps, nous examinons

la corrélation entre les distances entre les couches et les énergies cohésives des SiCNR à n

couches et nous constatons que les plus petites valeurs d’énergie cohésive correspondent

au système présentant la plus grande distance entre les couches. Notre étude détaillée in-

clut également les effets des différentes manières d’empilement, de la chiralité des bords,

du nombre de couches, de la taille du système, de la température ainsi que de la force

de couplage entre les couches sur la conductivité thermique, en utilisant la méthode de

dynamique moléculaire hors équilibre inversée (RNEMD) basée sur l’approche de Muller-

Plathe. Les systèmes SiCNRs empilés en AA avec leur structure de réseau symétrique

donnent des conductivités thermiques plus importantes par rapport aux systèmes empilés

en AB où le couplage des phonons devient plus faible en raison du décalage significatif

des phonons entre les couches. On a également constaté que cette tendance anisotrope

dépend de la chiralité des bords des n-SiCNR. La densité d’états des phonons est évaluée

pour révéler le mécanisme de conduction thermique dans les systèmes SiCNRs. D’autre

part, les études de taille du système ont montré que les conductivités thermiques suivent

une tendance croissante avec la longueur et un comportement décroissant avec la largeur,

alors qu’elles s’écartent de la loi normale 1/T et montrent un comportement décroissant

anormal au-dessus de la température ambiante. De plus, nous avons constaté que l’aug-

mentation de la force de couplage a un effet décroissant sur la conductivité thermique, ce

qui peut être dû à l’augmentation de la diffusion des phonons entre les couches. Ces résul-

tats offrent une compréhension approfondie de la conductivité thermique des n-SiCNRs

et favorisent leurs applications potentielles dans les dispositifs thermoélectriques et nano-
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électroniques.
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Conclusion

En 2004, un nouveau chapitre de la science a commencé avec la découverte expérimen-

tale du graphène lorsque A. Geim et K. Novoselov, ont isolé des paillettes de graphène

par exfoliation mécanique d’un bloc de graphite [7]. En raison de ses propriétés physiques,

thermiques et électroniques exceptionnelles, le graphène est considéré comme un élément

clé des nanosciences du futur et se trouve au centre des expériences scientifiques me-

nées dans le domaine des matériaux condensés au cours des dernières décennies [51–55].

Néanmoins, le comportement semi-métallique du graphène n’est pas favorable pour ses

applications en tant que semi-conducteur. Le développement de nouvelles structures hy-

brides [2, 194], la fonctionnalisation de la surface des feuilles hexagonales [35, 195] et le

confinement structurel des monocouches de graphène en rubans de l’ordre du nanomètre

constituent les moyens les plus prometteurs de surmonter les limites du graphène.

Dans cette thèse, nous avons mis l’accent sur l’étude de la dynamique moléculaire et du

transport thermique dans les structures multicouches à base du graphène, hBN et SiC.

Dans le premier chapitre, nous avons traité des généralités de la méthode de la dynamique

moléculaire qui est l’une des techniques de calcul les plus utilisées, et elle est considérée

comme un outil efficace pour caractériser les processus de conduction thermique dans les

nanostructures. Nous avons commencé par une présentation des potentiels interatomiques

utilisés dans nos calculs. Nous avons également mis l’accent sur les différents algorithmes

utilisés dans la résolution de l’équation de mouvement de Newton, ainsi que les différentes

ensembles statistiques employés dans la dynamique moléculaire.

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation de la structure et le comportement

thermique des nanomatériaux. Leurs propriétés structurales, leurs méthodes de fabrica-

tions et leurs applications sont présentées.

Le troisième chapitre a traité la théorie du transport thermique, en commençant par une

description du transport thermique par l’équation de transport de Boltzmann et les mé-

thodes de calculs de la conductivité thermique utilisées dans la dynamique moléculaire.
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Nous avons aussi donné un aperçu sur les différents paramètres qui ont un effet sur la

conductivité thermique. Nous avons terminé ce chapitre par les propriétés des phonons.

Le dernier chapitre a rapporté nos contributions et résultats dans le domaine. Dans la

première contribution, le comportement thermique des matériaux bidimensionnels purs et

défectueux, à savoir le hBN, le SiC et le SiGe, a été traité de manière détaillée. Nous avons

trouvé que ces matériaux montre une corrélation intéressante entre le paramètre de maille

et l’énergie cohésive. Nous avons discuté également la variation de la fonction de distribu-

tion radiale ainsi que les fonctions de corrélation de hauteur en fonction de la température

et du paramètre de bouclage. De plus, nous avons donné les énergies des lacunes ainsi

que l’amplitude des ondulations thermiquement excitées pour les monocouches pures et

défectueuses, qui montrent une augmentation de manière significative à des températures

élevées. Nous avons déduit que ce comportement est dû à l’augmentation des longueurs

de liaison et des vitesses des atomes, ce qui résulte en une énergie cinétique plus élevée.

Dans la deuxième contribution, nous avons étudié les propriétés structurales et conduc-

tivité thermique du trois hètèrostructures à base du graphène. Nous avons remarqué que

l’hétérostructure C/SiC/C présente la plus grande valeur d’énergie cohésive en raison de

l’effet des interactions de vdW entre les couches ainsi qu’une conductivité thermique éle-

vée, en comparaison avec les hétérostructures C/SiC et SiC/C/SiC. Suite aux fluctuations

du plan observées autour de T = 400K, les surfaces des hétérostructures commencent à on-

duler. Nous avons trouvé également que la conductivité thermique de ces hétérostructure

montre un comportement croissante avec la longueur et décroissante avec la température.

L’impact des lacune simples, des lacunes doubles et des lacunes de bords est également

examiné. Nous avons trouvé que cet effet est dépendant du type de lacunes et il est plus

important dans les hétérostructures avec des lacunes simples.

Dans la troisième publication, les propriétés structurales et thermodynamiques des multi-

couches de graphène nanorubans présentant une chiralité de type armchair et zigzag sont

rapportées. Nous avons examiné les effets du type d’empilement, de la chiralité des bords,

de la largeur du système, du nombre de couches et de la température sur la conductivité

thermique des multicouches de graphène nanorubans. Nous avons trouvé que la conduc-

tivité thermique montre une dépendance paire-impair du nombre de couches qui est en

bon accord avec le changement obtenu pour la distance intercouche. De plus, nous avons

remarqué un comportement anisotrope de la conductivité thermique en fonction du type

d’empilement et de la chiralité des bords. Les résultats de la taille du système ont montré

que les conductivités thermiques des multicouches de graphène nanorubans suivent une

tendance croissante avec la longueur et un comportement décroissant avec la largeur ainsi
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qu’avec la température.

Dans la quatrième contribution, nous avons présenté les résultats du transport thermique

dans les multicouches de carbure de silicium nanorubans en utilisant la dynamique mo-

léculaire hors équilibre inversée. Nous avons déduit que les systèmes avec un empilement

AA montrant une structure de réseau symétrique, donnent des conductivités thermiques

plus importantes que les systèmes avec un empilement AB, où le couplage des phonon

devient plus faible en raison du désaccord important des phonons entre les couches. Nous

avons aussi traité la densité d’états des phonons pour bien comprendre le mécanisme de

conduction thermique dans les multicouches de carbure de silicium nanorubans. Cepen-

dant, nos études de taille de ces systèmes ont révélé que les conductivités thermiques

suivent une tendance croissante avec la longueur et un comportement décroissant avec la

largeur, alors qu’elles divergent de la loi normale 1/T et montrent un comportement dé-

croissant anormal au-dessus de la température ambiante. Finalement, nous avons constaté

que l’augmentation de la force de couplage a un effet décroissant sur la conductivité ther-

mique.
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Résumé 

 
Cette thèse contribue à l’étude de la dynamique moléculaire et du transport thermique dans les 

structures multicouches en utilisant des simulations de la dynamique moléculaire basées sur une 

description classique des interactions interatomiques. Nos calculs de la stabilité structurale, des 

propriétés thermiques ainsi que de la formation de défauts dans les structures de la famille du graphène 

ont apporté des résultats intéressants. En effet, la stabilité thermique de BN, SiC et SiGe permet de les 

utiliser pour des applications à haute température. Par ailleurs, les propriétés de transport thermique, 

calculées par la méthode de dynamique moléculaire hors équilibre inversée, ont montré des résultats 

importants et variés pour la conductivité thermique. La conductivité thermique élevée obtenue pour les 

hétérostructures C/SiC/C, SiC/C/SiC ainsi que pour les nanorubans de graphène multicouches permet 

de les considérer comme des matériaux d’interface thermique. Tandis que la conductivité thermique 

obtenue pour l’hétérostructure C/SiC qui est plus faible par rapport aux autres nanostructures peut être 

intéressante pour des applications comme les dispositifs thermoélectriques où une conductivité 

thermique plus faible est favorable. Les effets de plusieurs paramètres sur le transport thermique, tels 

que le type d’empilement, la chiralité des bords, la taille du système, la température et la force de 

couplage, sont étudiés en détail et rapportés. 

 

Mots clés : Matériaux 2D, hétérostructures de van der Waals, nanorubans multicouches, déplacement 
quadratique moyen, ondulations, défauts, dynamique moléculaire hors équilibre inversée, conductivité 
thermique, phonons. 

 
 
 

Abstract  
 

This thesis is a contribution to the study of the molecular dynamics and thermal transport in multilayer 
structures using molecular dynamics simulations based on a classical description of interatomic 
interactions. Our calculations of structural stability, thermal properties as well as defects formation in 
graphene-like structures yielded interesting results. Indeed, the thermal stability of BN, SiC and SiGe 
make them suitable for applications under high temperature. On the other hand, the thermal transport 
properties, calculated following the reverse non-equilibrium molecular dynamics method, revealed 
great and diverse results for thermal conductivity. Where the high thermal conductivity of C/SiC/C, 
SiC/C/SiC heterostructures as well as multilayer graphene nanoribbons render them promising as high 
performance thermal interface materials. Whereas the thermal conductivity obtained for C/SiC 
heterostructure which is lower compared to the other nanostructures can be interesting for applications 
such as thermoelectric devices, where a lower thermal conductivity is advantageous. The impact of 
several parameters such as type of stacking, edge chirality, system size, temperature and coupling 
strength on the thermal transport are deeply investigated and reported. 
 

 

Keywords: 2D materials, van der Waals heterostructures, nanoribbons multilayers, mean square displacement, 
rippling, defect, reverse non-equilibrium molecular dynamics, thermal conductivity, phonons. 

 


