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Abstract

In this work we have studied the general nanomaterials among these substances NTC
Where we discussed the physical and dynamic properties that allow studied considering the effect
of scale. We first discussed the equations of motion, then the theory of the non-local elasticity, the
dynamic molecular source, the effect of the parameter, the number of modes of vibration and the
relationship between the dimension and the dynamic properties of the NTCs (DWNTC).
The result obtained showed that the transmission offer quencies specific to the study factor was
significant.

This work represents a contribution to the understanding of the Nano metric structure of physics.

Key words: the nonlocal, the effect of the parameter, DWCNT.



Résume

Dans ce travail nous avons étudié les nanomatériaux de fagcon générale, parmi ces subs-
tances les NTCs (mono parois) Ou nous avons discuté des propriétés physiques et dynamiques qui
permettent de les étudiés en prenant en considération les effets d'échelle.
Nous avons d'abord évoqué les équations des mouvements, puis la théorie du nonlocal d'élasticite,
la dynamique moléculaire, l'effet du parametre, le nombre de modes de vibrations et le rapport
entre la dimension et les propriétés dynamiques des SWCNT.
Le résultat obtenu a montré que la transmission des fréquences propres au facteur d'étude était
significative
Ce travail représente une contribution a la compréhension de la structure nanométrique de la phy-

sique.

Les mots clés : la nonlocal , les effets d'échelle, DWCNT.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Le développement ne s’arréte pas, la nanotechnologie, une science trés récente qui s’est
développée depuis seulement vingt ans, a aiguisé 1’appétit des chercheurs, pour découvrir et nous
présenter les « nanomatériaux ».

Depuis une dizaine d’années, le terme “nano” est sans doute le préfixe le plus en vogue
dans le domaine de la science. La thématique “nanomatériau, nanostructure, nano systéme” foi-
sonne et elle est en pleine émergence en ce 21°™ siécle. [96]

Dés le début des années 60, des études et des recherches dans le domaine nanométrique
mobilisent toute la communauté scientifique qui ne cesse de confirmer cette formidable intuition
qu’a eue Richard Feynman par des découvertes voire par la production de nanomatériaux présen-
tant des propriétés mécaniques et physiques qui étaient impensables il y a quelques années
Actuellement, les nanomatériaux suscitent un fort engouement qui s’explique par plusieurs facteurs
notamment les progreés des techniques de microscopie comme le microscope électronique a trans-
mission, a effet tunnel ou encore les microscopes a force atomique. Ces outils ultramodernes ont
permis de voir la matiere autrement, méme jusqu'aux dimensions de I'atome, ce qui a rendu l'uni-
vers des nanomatériaux et leur réalité plus palpables. [101]

Les nanomatériaux sont probablement les objets scientifiques les plus étudiés et les plus
développés de nos jours car ils permettent d’accéder a des propriétés exceptionnelles, jusqu’alors
inconnues. Les nanotechnologies regroupent I’ensemble des activités impliquant les nanomaté-
riaux et leur importance économique et leur potentiel de développement sont considérables de nos
jours. Les nanomatériaux interviennent dans certains processus naturels, qu’ils soient physique,
chimique ou biologique. Les hommes les utilisent depuis longtemps, souvent sans en connaitre
leurs particularités ; on peut citer par exemple la coupe romaine de Lycurgus datant du 1V siécle
aprés J. C., qui avait la faculté de changer de couleur a la lumiére du jour, grace a la présence de
nanoparticules d’or. Mais, ce n’est que depuis une quarantaine d’années que la science des nano-
matériaux a réellement pris son essor, jalonnée par quelques découvertes d’importance comme les
nano cristaux, les nanotubes de carbone, le graphéne, ...[102]

Ainsi les nanomateériaux se définissent par le fait qu'ils sont constitués d’un assemblage de
particules nanométriques, dont la taille est inférieure a 100 nm. Les matériaux traditionnels sont
habituellement composes de particules de plusieurs centaines et, plus souvent, de plusieurs milliers

de nanometres.
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Il 'y a eu un intérét croissant dans la recherche en nanotechnologie, qui se concentre sur les
particules qualifiées de particules ultrafines dont au moins une dimension est comprise entre 1 et
100 nanometres encore appelé nanomatériaux, En effet, la réduction de la taille d’'un matériau a
une échelle nanométrique peut conduire a des changements considérables de ses propriétes phy-
sico-chimiques, tres différentes de celles du matériau massif.

La découverte des NTC est due a Sumio lijima (1991) qui les a identifiés par microscopie
électronique en 1991 dans un sous-produit de synthése des fullerenes, le fulleréne a été découvert
en 1985 comme étant une nouvelle forme de carbone. C'est la molécule C60 qui contient 60 atomes
de carbone répartis sur les sommets d'un polyédre régulier constitué de facettes hexagonales et
pentagonales. [102]

Afin de donner une idée plus précise, un NTC est un objet tubulaire creux avec un diametre
interne nanomeétrique et une longueur de I'ordre de quelques micrométres, il est constitué d'un feuil-
let de graphite enroulé sur lui-méme de fagon a former un cylindre fermé aux deux extrémités par
deux demi-fullerenes, la résistance d'un NTC est 100 fois supérieure a l'acier, il supporte des tem-
pératures extraordinairement élevées. On rappelle que jusqu'en 1985, les seules formes cristallisées
connues du carbone pur étaient le graphite et le diamant.

L’objectif principal de cette thése est d’examiner 1'effet thermique dans les nanomatériaux.[103]

Ce travail est divisé en trois parties, la premiere partie est consacrée a la synthese
bibliographique et généralité sur les nanomatériaux, Dans la deuxieme partie, nous avons parlé des
nanotubes de carbone en général et nous avons parlé des différentes formules qui régissent les
nanotubes et surtout qui démontrent 1’effet thermique sur ces nanomatériaux. Enfin, dans le
troisieme et dernier chapitre, on a discuté nos résultats et donné des explications sur chacune d’elle.

Comme problématique on se pose la question, est ce que 1’échelle nanométrique ainsi que

la température ont un effet sur les nanotubes de carbone ?
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Chapitre | Généralités Sur Les Nanomatériaux

|.1.Introduction

Les nanomatériaux et les nano-objets manufacturés représentent des domaines de la
recherche Scientifique et de I’industriec en pleine expansion. Ils sont d’ores et déja une réalité
industrielle et économique. Tout comme pour d’autres secteurs industriels, il convient de
s’interroger sur 1’introduction de ces nouveaux produits en termes d’effets potentiels de toxicité et
d’écotoxicité, afin d’en mesurer et d’en controler les conséquences tant sociétales

qu’environnementale et sanitaires.

Notre objectif est d’entamer toute une petite partie de ce domaine qu’est 1’effet thermique

sur les nanomatériaux.

1.2. Définition
Un nanomatériau est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacture

contenant des particules libres, sous d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50%
des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions

externes se situant entre 1 et 100 nm [1].

1.3. Les Familles des Nanomatériaux
Il existe deux grandes familles des nanomatériaux :

1.3.1. Nano-objet

Qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a 1’échelle

nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm [1].
Parmi les nano-objets, Il est possible de distinguer trois catégories :

a. Nanoparticule
Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d'atomes,
formant un objet de taille nanométrique (1 a 100 nm). La encore, la définition n'est pas arrétée. La

plupart des nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d’atomes [2].
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b. Nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes

Qui définissent des nano-objets dont une dimension externe se situe a 1’échelle
nanométrique et les deux autres dimensions sont significativement supérieures (nano-feuillets
d’argile, nano-plaquettes de séléniure de cadmium, etc.), Les nano-objets peuvent étre utilisés en

tant que tels sous forme de poudre, de suspension liquide ou de gel [3].

c. Nano-fibres, nanotubes, nano-filaments ou nano-batonnets

Qui se rapportent a des nano-objets dont deux dimensions externes sont a 1’échelle
nanomeétrique et la Troisieme dimension significativement supérieure (nanotubes de carbone, nano
fibres de polyester, nanotubes de bore, etc.). Ces termes désignent des nano-objets longilignes de
section comprise entre 1 et quelques dizaines de nm et de longueur comprise entre 500 et 10 000
nm [3].

1.3.2. Les matériaux nanostructures

Sont des matériaux qui possédent une structure interne ou de surface a I’échelle

nanomeétrique, il est possible de distinguer plusieurs familles, parmi lesquelles :

a. Les agrégats et agglomérats de nano-objets

Les nano-objets peuvent se présenter soit sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme
des particules primaires) ou soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est

sensiblement supérieure a 100 nm [1].

» Agglomérats

Ensemble de particules liées entre elles par des liaisons faibles de type Van der Waals,
électrostatiques ou dues a la tension de surface [4].
» Agrégats

Ensemble de particules liées entre elles par des liaisons fortes de type covalentes ou métal-

liques [4].
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b. Les Nano-composites

Un nano-composite est constitué de nano-objets incorporés dans une matrice d'oxyde ou de
polymere. Selon leur nature, I'incorporation des nano-objets peut modifier les propriétés du maté-
riau : résistance mécanique, flexibilité/rigidité, propriétés thermiques, électriques et magnétiques
[2].

c. Les matériaux Nano-poreux

Ces matériaux possedent des pores de taille nanométrique. Les aérogels de silice sont

des matériaux nano-poreux qui présentent d’excellentes propriétés d’isolation thermique [1].

1.4. Classification des Nanomatériaux

La structure des nanomatériaux peut étre considérée comme formeée de deux parties : un

noyau cristallin avec structure donnée et une partie extérieure formée par I’interface (zone avec

des lacunes, des défauts, etc.) [5, 6, 7, 8].

Le comportement des amas de nanoparticules résulte de I’interaction de ces deux types
de structures.

Le noyau préserve des propriétés specifiques pour les matériaux massifs qui sont transmises
seulement a courte distance. Généralement, les nanoparticules sont mono domaines. Par
I’intermédiaire des interfaces, certaines interactions telle que I’interaction d’échange dans
les particules magnétiques sont transmises aux grains voisins qui deviennent plus ou moins corrélés
dans leur comportement. Macroscopiquement, on mesure une réponse (comportement) collective
de ces matériaux avec des grains orientés aléatoirement. Selon leurs dimensions, il est possible de
classer les nanomatériaux en quatre classes :

0 Dimension : clusters d’atomes.

1 Dimension : structures de fil, nano fil de carbone.
2 Dimension : Couches minces superposes.

3 Dimension : particules nanocristallines.

Cette classification est assez incompléte parce qu’elle ne distingue pas la dimensionnalité
des objets de la topologie [9].

A proposé une nouvelle classification figure (I.1) qui contient jusqu’a 7 paramétres dont 4

quantitatifs et 3 qualitatifs liés par I’expression suivante :
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P:itx—u/t—u (1.1)

AvVec :

P =1, 2, 3 dimensionnalité de la particule.
t=0, 1, 2, 3 dimensionnalité de la topologie.

z=4,6, 8, 12(ou vitreuse, V, cubique simple, cubique centré, hexagonal en 3D etz =3,4,6 ) en

2D coordinence en topologie.

0 < x <1 fraction volumique de particules.

u = Fo, Fi, AF, Pa, Di phase magnétique de la particule ou de la matrice.

£ =M, D liaison entre particules (via la matrice M ou par liaison directe D).

Cette classification est basée sur le fait que le nano-objet peut avoir une ou deux dimensions
« Non nanométrique ». En effet, on parle de dimensionnalité¢ d’ordres 2, 1 ou 0 selon que 1’objet
comporte 1, 2 ou 3 dimensions nanométriques, respectivement. En ce sens, on peut dire que I’objet
non nano a une dimensionnalité¢ d’ordre 3. Ainsi, on parle de topologie d’ordre 0, 1, 2 ou 3 pour
les objets qui sont isolés, organises en chaine, en plan ou en réseau tridimensionnel, respectivement
[10].
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Figure 1 .1 : Classification des architecteurs de nanomatériaux suivant l'ordre de la
dimensionnalité du nano-objet de la topologie [10].

1.4.1 Topologie et nature des défauts

Il existe différents types de défauts selon leur topologie: les interfaces bidimensionnelles
avec une fraction volumique proportionnelle a (6/D) ou & est 1’épaisseur moyenne des joints
de grains et D le diamétre moyen ; les objets sous forme de tubes unidimensionnels (joints
de grains, JG, ou jonctions triples) qui ont des structures et des propriétés distinctes
avec une fraction volumique proportionnelle a (6/D)2 et les jonctions aux sommets des joints
de grains formant les objets a 0- dimension qui peuvent aussi contribuer en tant qu’éléments
distincts de la microstructure avec une fraction volumique proportionnelle a (6/D)3. Pour des tailles
de grains inférieures a 5 nm et une épaisseur des joints de grains de I’ordre 0,7 nm, la fraction
volumique des jonctions des joints de grains (structures sous forme de tube) est de I’ordre
de quelques pourcentages, alors que le volume de la fraction des joints de grains dépasse 20%.
Pour des tailles de grains supérieures a 10 nm, les joints de grains sont les seuls défauts significatifs.
On peut s’attendre a ce que les interactions défaut -défaut deviennent plus prononceées dans la limite
des petites tailles des grains. Finalement, le réseau continu des défauts doit entrer en compétition
avec le cceur des cristallites via les contraintes inter faciales en redistribuant 1’excés du volume

libre [10].
I.5. Propriétés des Nanomatériaux
1.5.1. Propriétés électroniques

Plusieurs publications rapportent I’existence d’une transition entre le caractére isolant

et le caractere conducteur dans les métaux nobles. Dans 1’atome isolé les niveaux d’énergies sont
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distincts et quantifiés et les électrons de conductions ont des énergies qui différent des électrons
de valence d’ou un comportement isolant. Arrivant a la nanoparticule ces niveaux d’énergies
forment des bandes continues. Dans la structure macroscopique, les deux bandes se recouvrent

(Figure 1.2) d’ou un caractére conducteur du métal [11,12].

Figure 11.2 : évolution des niveaux d'énergies dans un atome, une nanoparticule et un métal [13].

1.5.2. Propriétés catalytiques
Vu que les réactions chimiques sont des réactions de surface. En diminuant la taille
des particules, le pourcentage d’atomes a la surface augmente (Tableau I.1). Ce qui augmente  la

cinétique des réactions chimiques, d’ou un caractére catalyseur des nanoparticules [14, 15].

Tableau 1.1 : Evolution du pourcentage d'atome situés en surface en fonction du nombre d'atome

constituant la nanoparticule [14].
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1.5.3. Propriétés optiques : résonance de plasmon localisee

Une propriété majeure des métaux a I’échelle nanométrique est qu’ils présentent une
résonance de plasmon localisée (figure 1.3) [16, 17].

Lorsqu’ils sont excités par une onde électromagnétique de longueur d’onde adaptée
(Longueur d’onde A beaucoup plus grande que la taille des particules), une polarisation induite
parait suite a la déformation du nuage électronique et il y’a apparition décharges nettes a la surface
(figure 1.4). Ces charges du métal se mettent a osciller collectivement, et en phase. Un phénomene
de résonance des plasmon de surface se produit, si la fréquence de 1’onde incidente correspond a

la fréquence propre de ces oscillations.

Figure 1.3 : Résonance des plasmon localisé [16].
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Figure 1.4 : nanoparticule excitée par une onde électromagnétique;polarisation de la

nanoparticule [17].

1.6. Fabrication des Nanomatériaux
Les nanomatériaux manufacturés peuvent étre synthétisés selon deux approches différents.il

convient ainsi de différencier la méthode dite (ascendante) de la méthode dite (descendante).

1.6.1. L approche (ascendante)

Vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle consiste a construire
les nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou agrégat par agrégat.

L’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules ou des agrégats s’effectue
de fagon précise, contr6lée et exponentielle permettant ainsi 1’élaboration de matériaux
fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée [18].

1.6.2. L’approche (descendante)

Est issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire et plus précisément a miniaturiser
les systémes actuels (généralement des matériaux microstructures) en optimisant les technologies
industrielles existantes. Les dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-
dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques.

Les deux approches tendent a converger en termes de gamme de tailles des objets.

L’approche ascendante semble, néanmoins, plus riche en termes de type de maticre, de

diversité d’architecture et de controle de 1’état nanométrique alors que ’approche descendante

10
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permet d’obtenir des quantités de mati¢re plus importantes mais le contrdle de 1’état nanométrique

s’avere plus délicat.

L’approche (ascendante) fait appel a des procédés d’¢laboration chimiques et physiques
(réactions en phase vapeur, techniques sol /gel, pyrolyse laser, micro-ondes), alors que I’approche
(descendante) induit, principalement, 1’utilisation de méthodes mécaniques (mécano synthese,

forte déformation par torsion) [18].

1.7. Différent types des Nanomatériaux

Un nanomateériau est constitué de nano-objets dont la taille est comprise entre (1 et10 nm) qui
présente des propriétés spécifiques de I'échelle nanométrique. Ces matériaux Peuvent étre

regroupés selon trois familles de produits [19].

1.7.1. Matériaux nano-chargés ou nano-renforcés

Ces matériaux sont élaborés par incorporation de nano-objets dans une matrice organique
ou minérale afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modifier des propriétés mécaniques,

optiques, magnétiques ou thermiques. Les nano-composites en sont un exemple [20].

1.7.2. Matériaux nanostructures en surface

Ces matériaux sont recouverts soit d’une ou plusieurs nano couches, soit de nanoparticules
qui forment un revétement bien défini, permettant de doter la surface de propriétés (résistance a
I’érosion, résistance a ’abrasion, hydrophile, etc.) ou de fonctionnalités nouvelles (adhérence,
dureté, aspect, etc.) [2].
1.7.3. Matériaux nanostructures en volume

Ces matériaux possedent une structure intrinséque nanométrique qui leur confére des
propriétés physiques particulieres. Les nano-objets sont, dans ce cas, les éléments constitutifs du
matériau massif [2].
1.8. Les Risques des Nanomatériaux

Le danger est la propriété intrinséque d’une substance dangereuse ou d’une situation

physique de pouvoir provoquer des dommages pour la santé humaine et/ou I’environnement. C’est

un concept qualitatif identifiant et décrivant un Evénement Non Souhaité.

11
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1.8.1. Pour la santé

En I’état actuel des connaissances, seul un inventaire des voies d’exposition est possible,
sans fournir d’éléments quantitatifs d’exposition humaine et de risque sanitaire corrélé. La peau,
les appareils digestif et respiratoire sont les voies potentielles d’entrée des nanoparticules
manufacturées dans I’organisme humain. Les études concernent essentiellement la voie respiratoire

et en particulier 1’évaluation du risque d’exposition des travailleurs dans 1’industrie [21].

a. Appareil respiratoire

Les nanoparticules se déposent dans les voies pulmonaires, notamment dans le poumon
profond en proportion nettement supérieure a celle de particules de taille micrométrique. Selon
I’activité physique, le volume d’air inspiré pouvant étre plus conséquent, la fraction de
nanoparticules inhalée sera d’autant plus importante. Certaines nanoparticules ont tendance a
former des agglomeérats de taille micrométrique, modifiant alors leur comportement aérologique.
Il existe aussi un phénomene de passage de nanoparticules a travers la barriére de 1’épithélium
pulmonaire pour atteindre la circulation sanguine et les ganglions lymphatiques, et se répartir
ensuite dans l’organisme. Le transfert semble d’autant plus important que le diametre
des nanoparticules est faible (inférieur a 2 nm). Les principaux organes de stockage répertoriés sont
les reins, les testicules, le thymus, les poumons et le cerveau [22].

b. Appareil digestif

L’exposition par ingestion peut avoir lieu en mangeant des aliments contaminés, en avalant
des particules inhalées ou en portant a la bouche une main contaminée.

La quantification de 1’exposition par la voie alimentaire est trés incertaine en 1’absence
de données précises sur les nanoparticules dans I’alimentation. Cependant, il est bien connu que
des particules peuvent franchir la barriére intestinale et se retrouver ainsi dans 1’organisme [22].
c. la Peau

L’industrie cosmétique utilise des nanoparticules dans de nombreux produits dont des
crémes solaires qui contiennent des nanoparticules de dioxyde de titane et d’oxyde de zinc.
L’exposition par la peau a été étudiée dans ce cadre.

Le risque de franchissement de la barriere cutanée serait limité aux peaux lésées.
Cependant, le passage par les follicules pileux reste possible et a été montré dans certaines
conditions expérimentales. Il serait dépendant de la taille des nanoparticules et demande a étre
étudié [22].

12
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1.8.2. Pour I’environnement

La dispersion des nanoparticules dans I’environnement peut conduire a une contamination
de D’air, des sols, des eaux de surface et souterraines et entralner ainsi une exposition
des organismes vivants.

Le manque d’études spécifiques a conduit a la mise en place de programmes de recherche
sur le comportement des nanomatériaux dans I’environnement : mécanismes de biodégradation
et de bioaccumulation, capacité d’adsorption de polluants, etc. [22].

1.8.3. Pour la population
La population est exposée lors de la consommation de produits contenant des

nanomatériaux. Deux expositions sont distinguées :

o Directe : produits d’hygiéne corporelle, médicaments, emballages alimentaires, vétements, etc.

e Indirecte : nano-objets se retrouvant dans 1’environnement et résultant de 1’usure ou
de la fin de vie des nano produits (pneumatiques, encres, revétements de surface des

vitrages, panneaux solaires, etc.).

Dans son rapport publié¢ en mars 2010, I’AFSSET a travaillé sur 4 produits :
¢ Les nanoparticules d’argent dans les chaussettes antibactériennes.

e Les nanoparticules de dioxyde de titane dans le ciment.

e Les nanoparticules de dioxyde de titane dans les cremes solaires.

o Etenfin les nanoparticules de silice dans les produits alimentaires.

I1 ressort de cette étude que le manque de données ne permet pas d’estimer le risque. Cependant,

s’il ne peut étre évalué, il ne peut étre exclu [23].

1.9. Les Applications des Nanomatériaux

D'une fagon générale, les nanomatériaux sont susceptibles d'étre utilisés dans tous les
domaines susceptibles de faire I'objet d'applications industrielles. Ils véhiculent de grands espoirs
en matiére d'amélioration des techniques médicales, d'économies d'énergie, d'armement, mais
également au quotidien dans les textiles, les cosmétiques ou I'automobile [23].
e Nouveaux types de batteries.
o Cellules photovoltaiques nouvelle generation.

e Matériaux isolants plus efficaces.

13
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¢ Isolation thermique.

o Détecteurs de glace sur les ailes d’avion.

e Destruction de tumeurs par chauffages.

e Cremes solaires transparentes.

e Mémoires hautes densités et processeurs miniaturiseés.
o Ordinateurs et jeux électroniques ultrarapides.

e Technologies sans fil.

e Ecrans plats.

o Cellules solaires.

o Bibliotheques électroniques de poche [1].

1.10. CONCLUSION

e L’importance du domaine des nanomatériaux.

e [L’utilisation des nanomatériaux dans les différents domaines scientifiques et industriels.

¢ Diversification des recherches dans la physique.

e Connaitre les différentes propriétés des nanomatériaux pour les exploiter a des fins scientifiques
et autres.

e Etudier les perspectives de recherche dans le domaine des nanomatériaux

14
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Chapitre 11 Nanotube de Carbone et Les Calculs
Thermiques

11.1. Introduction

Les nanotubes de carbone représentent une nouvelle classe de matériaux aux propriétés
spécifiques et sont souvent utilisés comme inclusion dans des composites. Dans ce chapitre, nous
présentons un bref historique de leur découverte et des méthodes de synthése, ainsi que leurs prin-
cipales propriétés physiques. Puis, dans un second temps, nous introduirons les principaux types
des composites élaborés a partir de nanotubes de carbone.

En se basant sur la théorie nonlocal d'élasticité, un modéle élastique est développé pour la propa-

gation de vibration dans les nanotubes de carbone.

11.2. Historique

Les nanotubes de Carbone que nous abrégerons en NTC tout au long de ce manuscrit, c’est
en 1993, a la 17éme édition de Nature, que deux articles, un d’lijima et Ichihashi [24], et I’autre de
Bethune et al. D’IBM [25] rapportent pour la premiére fois la formation de nanotubes de carbone
mono feuillet. Cependant la découverte de la structure des nanotubes de carbone multiparoi pré-
senté par lijima dans Nature en 1991 [26], doit étre attribuée a Radushkevich et al [27]. L’engoue-
ment pour les NTC vient du fait de leurs propriétés extraordinaires et donc des applications pos-
sibles qui pourraient en découler [28].

11.3. Les Différentes Formes Allotropiques du Carbone
11.3.1. Diamant

Le diamant est la forme la plus compacte du carbone, il possede une structure sp* formant
un réseau cubique a faces centrées (figure 11.1). La structure de type diamant compte donc 8 atomes
par maille (contre 4 pour une structure de type cubique faces centrées classiques). La maille
élémentaire de la structure cristalline de type "diamant” compte 2 atomes.

Cette structure lui attribue la plus grande dureté et la conductivité thermique la plus élevée
de tous les matériaux d’origine naturelle. D’environ 2200 Wm~1K~1[29].

En revanche, et contrairement au graphite, le diamant est un isolant électrique, car il possede
une grande bande interdite d’environ 5,4 ¢V [30]. L’utilisation du diamant est trés variée, en plus
de son utilisation dans la joaillerie, on le trouve dans I'industrie comme un outil de polissage ou de

découpe en raison de ses propriétés mécaniques [31].
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Figure 11 .1 : Structure du diamant.

11.3.2. Le Graphite

Le graphite qui est la forme allotropique du carbone pure la plus stable a température am-
biante et a pression atmosphérique, c’est la forme la plus répandue sur Terre, sa structure est com-
posée d’un agencement de plusieurs plans, constitués d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone
(nid d’abeille), appelé graphéne. Ces plans sont espacés de 3,35 A’ et reliés entre eux par des forces
faibles de type Van der Waals, ce qui fait du graphite un matériau facilement clivable.

Le graphite possede des propriétés thermiques et électriques trés anisotropes. Les liaisons
covalentes entre les atomes de carbone dans le graphéne conférent une grande vitesse de propaga-
tion aux phonons dans la direction paralléle du plan, il posséde ainsi une conductivité thermique
d’environ 400 Wm~1K™1, cette derniére chute a 5Wm™! dans la direction perpendiculaire [26].
Quant a sa conductivité électrique, elle est assurée par la délocalisation des électrons sur I’ensemble
du plan et atteint 1,7 x 10°Sm™~* dans la direction du plan et chute pareillement dans la direction

perpendiculaire & 7 x 10*sm~*(figure 11.2) [32].
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Figure I1 .2 : Structure du graphite.

11.3.3. Fulleréne Cg

Un fulleréne Cg4, est une molécule composée de carbone pouvant prendre une forme sphe-
rique, ellipsoidale, d'un tube (appelé nanotube) ou d'un anneau. Les fullerénes sont similaires au
graphite, et sont composés de feuilles d'anneaux hexagonaux liés, mais contenant des anneaux pen-
tagonaux et parfois heptagonaux, ce qui empéche la feuille d'étre plate [33]. La structure la
plus connue des fullerenes est le Cgo(figure 11.3), ressemblant a un ballon de football, elle est
constituée de 60 atomes de carbone, chaque atome est liée a trois autres par une liaison sp?, formant
ainsi une sphére comportant 20 hexagones et 12 pentagones d’un diamétre extérieur d’environ
7 A’[34].Chaque sommet correspondant a un atome de carbone et chaque coté a une liaison
covalente. Il a une structure identique au déme géodésique. Pour cette raison, il est appelé « Buck-
minster fullerene », En I'nonneur de Buckminster Fuller qui a concu le déme géodésique, ou «
football » [33].
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Figure I1. 3: fullerene Cg([31]

I11.4. La Structure de Carbone

11.4.1. Hybridation et liaisons moléculaires

Le carbone est un des éléments les plus abondants sur Terre, il adopte une configuration
électronique a I’état fondamental 1s22s22p?, il posséde 4 électrons sur sa couche de valence, ce
qui lui permet de former quatre liaisons covalentes, dont des liaisons de type ¢ (premiere liaison
avec un atome) ou de type m (seconde ou troisieéme liaison). Les liaisons de type m sont toujours
accompagnées d’une liaison de type 6. Ceci donne au carbone la fascinante propriété de former
une grande diversité de structures avec des propriétés pouvant étre tres différentes.

La réorganisation des orbitales appelée hybridation, permet a I'atome de carbone de se lier

de maniére stable a d'autres atomes : deux, trois ou quatre atomes voisins. Les électrons des
orbitales 2s et 2p peuvent se répartir de différentes maniéres et former ainsi trois types d'hy-
bridation :

a. L'hybridation sp

Dans ce cas la seule orbitale 2s se combine avec une seule des trois orbitales 2p du carbone,
on obtient alors deux nouvelles orbitales dont I'hybridation est sp. Ces deux orbitales s'orientent
avec un angle de 180° entre elles pour donner un arrangement linéaire (a une dimension). Les deux

orbitales 2p non-hybridées restent en place perpendiculairement aux deux orbitales sp [33].
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b. L'hybridation sp?

Maintenant si I'orbitale 2s se combine avec deux orbitales 2p du carbone, on obtient trois
nouvelles orbitales dont I'hybridation est sp2. Ces trois nouvelles orbitales s'orientent avec un angle

de 120° entre elles pour donner un arrangement triangulaire (a deux dimensions) [33].
c. L'hybridation sp3

Dans le troisieme cas, I'orbitale 2s se combine avec trois orbitales 2p du carbone. On obtient
alors quatre nouvelles orbitales dont I'hybridation est sp3. Ces quatre nouvelles orbitales s'orientent
avec un angle de 109,5° entre elles pour donner un arrangement tétragonal (a trois dimensions)
[33].

Hybridation

——> —>

Arrangement linéaire

Hybridation

———> —>

Arrangement trigonal plan

Hybridation

Arrangement tétragonal
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Figure 11 .4 : Hybridation du carbone et liaisons moléculaires [33]
11.5. Les Nanotubes de Carbone
11.5.1. Les Structures de NTC
a. Les nanotubes mono Feuillet (SWCNT)

La structure d’un nanotube de carbone peut étre définie a partir d’un plan de graphéne, par
un angle d’enroulement q et deux vecteurs perpendiculaires, T qui représente la longueur de la
maille unitaire dans la direction axiale du nanotube et 6h appelé vecteur chiral, reliant deux atomes
dans ce méme plan, qui définit la circonférence du nanotube (figure 11 .5) , ce dernier peut étre
décomposé en deux vecteurs unitaires d, et a, de la maille du graphéne, en donnant naissance aux
deux indices entiers de chiralités n et m tels que [33]:

C, = nd, + md, (I.a)
Avecn>met a;=3ad, = 0,246 nm.
On montre alors que le diamétre du nanotube peut étre calculé par :

d = 0.246 —W (I1.b)

L’angle d’enroulement, appelé aussi angle de chiralité O est défini comme étant I’angle qui

existe entre le vecteur unitaire de la maille de graphéne d, et le vecteur chiral Cy, et angle est donné

par :
_ w1, \Em
O = sin (ZW) (I1.c)

A cause de la symétrie du plan de graphéne, toutes les structures des nanotubes possibles
peuvent étre représentées par un enroulement de celui-ci avec un angle de chiralité compris entre
0° et 30°[35,31].
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Figure 11 .5 : Structure d'un plan de graphéne en deux dimensions .Le réseau hexagonal est décrit

a partir des deux vecteurs de base d, et a, [34].

Les nanotubes mono Feuillet (SWCNT) se présentent sous la forme d’une feuille de
Graphene unique enroulée sur elle-méme (Voir Figure 11.6). Nous passons ainsi d'une structure 2D
a une structure cylindrique unidimensionnelle. Le nanotube idéal ainsi formé présente deux extré-
mités qui peuvent étre fermées par deux démes constitués par exemple de demi fullerénes, Mais
pouvant aussi comporter des défauts dans le cas d’un nanotube réel. L’enroulement de la feuille de

graphéne va définir les propriétés du nanotube formé.

Figure 11 .6 : Représentation d’un nanotube de carbone (SWCNT).
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D’un point de vue technique, 1’enroulement consiste a superposer deux hexagones du feuillet
de graphene. Le choix des deux hexagones détermine le diamétre du nanotube et son hélicité (6).
L’angle 0 varie de 0 a 30° compte tenu de la symétrie du réseau hexagonal. On peut classer les
nanotubes de carbone en 3 familles différentes selon leur hélicité, ces familles se répartissant soit
dans la classe des nanotubes chiraux, soit dans la classe des nanotubes non-chiraux :
> 0=0°(m=0), le nanotube est de type zigzag.
» 0=230° (n=m), le nanotube est de type chaise.
> 0<6< 30°, le nanotube est chiral.

Les deux types de nanotubes non-chiraux tirent leur nom (chaise ou zigzag) de la forme sug-

gérée par le dessin d’une couronne d’atomes du nanotube, comme le montre (Figure 11.7).

Zigzag Chiral Armchair

Figure 11 .7 : Représentation des trois types de tubes [36].

e Lorsque les motifs hexagonaux de carbone décrivent un cercle perpendiculaire a I’axe du
tube, le NTC a une structure de type « zigzag ».

e Pour des intermédiaires entre zigzag et armchair. Le nanotube est alors qualifié de « chiral
motifs hexagonaux de carbone alignés parallélement a I’axe du tube ; on dira que le NTC a
une structure de type « armchair » ou « chaise ».

e Lorsque les cycles forment une hélicité » ou « hélicoidal ».
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b. Les nanotubes multi feuillets (multi-Wall carbone nanotubes MWCNT)

Les nanotubes sont constitués par les nanotubes multi feuillets (MWCNT) qui sont formés
de plusieurs nanotubes mono parois concentriques séparés par une distance d’environ 0.34 nano-
meétres (I’épaisseur de Van der Waals) (Figure 11.8). Cette distance résulte de 1’équilibre entre la
force d’attraction et la force de répulsion des feuillets entre eux [37].

Le diamétre du plus petit tube interne détermine la taille du canal central du nanotube. Le
diamétre interne d’un nanotube multi feuillet est de I’ordre de deux nanométres, tandis que le dia-
metre externe est de ’ordre d’une vingtaine de nanométres et peut aller jusqu’a la centaine de
nanomeétres. Du fait des différentes structures que nous venons de voir, ces nanotubes de carbone

présentent des propriétés physiques différentes.

Figure 11 .8 : Structure schématique d'un nanotube (MWCNT), ou I'on voit bien I'arrangement

concentrique des feuilles de graphene [36].

11.6. Les propriétés des NTC

Dans la littérature, les propriétés exceptionnelles des nanotubes de carbone ont été Large-
ment décrites que ce soit d’un point de vue €lectrique, thermique ou mécanique.
Ces propriétés sont brievement décrites ci-dessous.
11.6.1. Propriétés électriques

La modélisation des bandes d’énergies a montré que la conductivité électrique d’un nano-
tube de carbone dépend de son hélicite, donc de ses indices de chiralite, et que tous les NTC pos-

sedent une bande interdite, donc un comportement semi-conducteur [35]. On montre aussi que la
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bande interdite des NTC de type semi-conducteur est de 1’ordre de 0,7 ¢V pour un diametre d =1

nm, et que celle-ci décroit en 1/d pour les diamétres supérieurs [38].

Les dimensions nanométriques des NTC leur conférent une conduction d’¢lectricité de type
particuliére, dite balistique [39, 40].

En effet, dans un nanotube isolé sans défauts structurels, la mobilité des électrons a I’inté-
rieur du nanotube est trés importante car le libre parcours moyen qui caractérise la distance
moyenne entre deux collisions élastiques d’électrons est supérieur a la longueur de nanotube. Cette
absence de collisions se traduit par une résistance intrinséque quasi nulle. Cependant, la résistance
totale d’un nanotube dépend aussi d’autres types de résistances a savoir :

e La résistance quantique qui est due aux effets quantiques liés aux dimensions nanométriques,
d’environ 6,5 kW [41].

e La résistance de contact a I’interface métal/nanotube, qui représente la difficulté qu’éprouvent les
électrons pour passer du métal au nanotube. Cette résistance peut étre réduite ou éliminée en
utilisant des contacts en palladium ou en titane [42, 43].

Ce transport balistique du courant, les NTC peuvent supporter une forte densité de courant

[44]. Ont rapporté une densité de courant qui dépasse les 10°Acm™2 pour des SWCNT métalliques
d’environ 1 nm de diametre. Cette valeur importante du courant qui peut étre supportée par ces
NTC est attribuée a leur environnement de mesure qui permet une bonne évacuation de la chaleur
car d’autres essais sur des NTC suspendus ont donné des valeurs beaucoup plus faibles [45].

11.6.2. Propriétés Mécaniques

La liaison covalente C-C du graphene assure aux nanotubes de carbone des propriétés me-

caniques tres intéressantes et notamment une forte rigidité. Les calculs montrent qu’un SWCNT
possede un module d’Young tres élevé de I’ordre du TP, [46], ce qui le rend cinq fois plus rigide
que I’acier. Toutefois, cette propriété est trés dépendante de la qualité structurelle du NTC.

En effet plus le NTC présente des défauts structurels plus son module d’Young, sera faible
[47]. Ont mesuré des modules d’Young de I’ordre de 26 GP, seulement pour des MWCNT présen-

tant des défauts structuraux.

En plus de leur rigidité, les NTC possedent une grande flexibilité qui se caractérise par leur

tolérance a des taux de déformation en traction élevés et des torsions importantes sans rupture. Ce
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comportement de déformations élastiques non-linéaires semble étre principalement di au réarran-
gement réversible des atomes sous contrainte, par ré-hybridation sp? — sp3, ouvrant la voie a 1’uti-

lisation des NTC dans le domaine de 1’¢lectronique flexible [48, 49].

Figure 11 .9 : Elasticité du SWNTC.

11.6.3. Propriétés Thermiques

La conductivité thermique d’un matériau résulte de 1’échange de phonons (générés par vi-
brations moléculaires) et du déplacement d’électrons dans le matériau. Dans le cas des NTCs, c’est
le déplacement d’¢lectrons qui est le principal responsable de la conductivité¢ thermique. Comme
dans le cas de la conductivité électrique, la conductivité thermique des NTCs est linéaire et elle est
liée a la courbure des NTCs. La chiralité est donc importante. La conductivité thermique des NTCs
(de 3000 a 6600 Wm~1K~1) est supérieure a celle du graphite ou du diamant, ce dernier étant connu
pour étre un excellent conducteur thermique (de 1000 a 2600 Wm~1K~1) [50, 51].

11.6.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont moins mises en avant que leurs
propriétés électroniques, ou mécaniques, mais se révelent tout aussi intéressantes.

Les propriétés électroniques originales des tubes induisent des propriétés optiques égale-
ment originales. La densité d’états des nanotubes mono parois est caractérisée par I’existence de
singularités de VVan Hove [52]. Les transitions électroniques possibles entre singularités du méme
ordre déterminent le spectre d’absorption. Ces transitions dépendent évidemment du type de nano-
tube, métallique ou semi-conducteur, mais également du diamétre dt du nanotube considére, avec
une dépendance en 1/dt en premiére approximation.

I1 est possible de représenter sur une méme figure I’énergie de toutes les transitions entre
singularités de Van Hove en fonction du diametre pour tous les types de nanotubes 28 Ce type

de figure est appelé diagramme de Kataura, le groupe de Kataura étant le premier a avoir introduit
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ce type de représentation [53]. Il existe différents diagrammes de Kataura dans la littérature, en
fonction de la valeur de I’énergie de recouvrement choisie dans le calcul par le modéle liaisons
fortes de la structure électronique des nanotubes [54, 55, 56].

11.6.5. Propriétés d’adsorption

Les nanotubes de carbone possedent des propriétés chimiques tres attrayantes. 1l est en effet
possible de fonctionnaliser leur surface par greffage moléculaire, d'intercaler des atomes ou molé-
cules (dopage) entre les nanotubes mono-paroi d'un faisceau (intercalation inter tubulaire) ainsi
gu'entre les différentes parois d'un nanotube multi-parois (intercalation inter planaire), et aussi de
remplir par capillarité le canal central des nanotubes de carbone mono et multi-parois par
des atomes ou des composés de facon a obtenir des nano fils encapsulés. La surface spécifique des
nanotubes de carbone est de surcroit élevée, ce qui leur conféere de trés bonne capacité d'adsorption.
Elle est voisine de 1000 m2/g pour les SWNTC et en générale inférieure a 500 m2/g pour les
MWNTCs. Par ailleurs, les nanotubes de carbone présentent une excellente inertie chimique et une
trés bonne stabilité a haute température sous atmosphere inerte [57, 58].

L'interaction des NTCs avec leur environnement, particulierement avec des gaz ou des li-
quides adsorbés sur leurs surfaces internes ou externes, attire une attention croissante. Les NTCs
sont généralement associés a d'autres nanotubes en faisceaux, fibres, films, papiers, et ainsi de
suite, plutdt que comme une seule entité. Chacune de ces associations a une gamme spécifique
des porosités qui détermine ses propriétés d'adsorption.

I1.7.  Voies de Synthese des Nanotubes de Carbone

Il existe de nombreuses méthodes de synthése des NTC qui peuvent étre classées en deux
grandes familles. 1l s’agit des méthodes dites « haute température » (ablation laser, arc électrique)
et « moyenne température » (CCVD).

11.7.1. Voie de synthese a haute température
e L’arc électrique

Initialement développé pour la synthése de fulleréne [59], cette technique consiste a établir
un arc électrique entre deux ¢€lectrodes de graphite dans une enceinte remplie d’un gaz inerte. Ce
procédé trés simple et peu couteux présentait a 1’origine un rendement faible et un taux d’impuretés

trés important. La teneur en nanotubes mono parois avoisinait 30 a 50 % en masse au niveau du
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collecteur et 10 % en masse au niveau des parois du réacteur. Depuis ces résultats ont été améliorés

[59,60].

Figure 11 .10 : Schéma de principe du procédé de synthese par arc électrique.

e L’ablation laser

Cette technique [61, 62] consiste a ablater une cible de graphite avec un rayonnement laser
impulsionnel ou continu de forte énergie (de I’ordre du MW/cm? et au-dela, c'est-a-dire suffisante
pour ablater une cible). Ce procédé, certes plus couteux que le précédent, produit des NTC avec
un trés bon rendement car entre 70 et 90% de la masse de graphite de départ est convertie en
nanotubes.

Notons aussi une méthode originale qui consiste a utiliser un four solaire pour vaporiser le

carbone et obtenir des nanotubes [63].
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Figure 11 .11 : Schéma de principe du procédé de synthése par ablation laser.

11.7.2. Voie de synthese a moyenne température : CVD

Les méthodes CVD ont été utilisées avec succes depuis plus de 30 ans pour la synthése de
fibres de carbone et de filaments de carbone avant d’étre aujourd’hui utilisées pour la croissance
de nanotubes de carbone [64, 65].

Dans cette méthode, des gaz carbonés (CO,CH,, C,H,,C,H,, ou C,Hg) et des gaz diluants
(H, , NH3) sont mis en présence de catalyseurs métalliques (Fe, Co, Ni), dans un four porté a haute
température (>700° C). Le carbone libéré par la décomposition du gaz précipite ensuite a la surface
de la particule. Cette condensation génére la croissance de structures tubulaires graphitisées.

La croissance des nanotubes dépend aussi de la taille des particules catalytiques (Co, Ni,
Fe, Pd), de la température du four, de la pression du débit des gaz et de la nature du support
(SizN,,Si0,, MgO, TiN ...) sur lequel sont localisées les particules métalliques.

Le diameétre des nanotubes semble lié a la taille de la particule catalytique dont ils sont issus
[66, 67].

Les NTCs obtenus par ce procédé sont généralement désordonnés, sans orientation particu-
liere. C’est pour cette raison que dans le cadre de cette étude, nous avons opté pour la PECVD
(CVD assistee par plasma) comme voie de synthése des NTC.

En effet en couplant la CVD classique a un plasma, on va favoriser la croissance orientée
de NTC grace au champ électrique présent dans la gaine plasma [68]. De plus la technique PECVD
permet également de travailler a plus basse température (< 700°C), ce qui permettrait de faire des
croissances aux alentours de 500°C. Sélectionner 1’orientation et/ou la localisation des nanotubes
pour la croissance est nécessaire pour de futures intégrations en microélectronique.

11.8. Les Applications

De par leurs propriétés intrinseques remarquables (taille, conductivité, facteur d’aspect), de
nombreuses applications ont été envisagées dans différents domaines. Dans cette partie, nous pré-
sentons les principaux domaines d’applications des nanotubes de carbone.

11.8.1. Le stockage d’énergie
A cause d’une géométrie creuse, un grand rapport d’aspect et de bonnes propriétés méca-

niques, beaucoup d’études se sont intéressées a 1’utilisation de ces nanotubes de carbone dans le
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stockage des gaz et en particulier I’hydrogéne, surtout aprés L’annonce du laboratoire national des
énergies renouvelables américain (NREL) que les NTC pourraient stocker jusqu’a 8% de leur
masse en hydrogene [69, 70], sachant que la limite fixée par le département d’énergie américain
pour une éventuelle utilisation dans le domaine automobile est de 6,5 %. Le stockage d’hydrogene
présente un grand enjeu économique car il reste le probléme majeur qui entrave le développement
des nouveaux véhicules utilisant les piles a combustible. L’utilisation des NTC permettrait donc de
fabriquer des conteneurs de petites dimensions (faible poids) avec de bonnes propriétés méca-
niques.

Cependant, les études actuelles sont tres divergentes concernant la capacité réelle du stock-
age d’hydrogéne avec les NTC, ainsi des pourcentages massiques entre 1,5 et 67% ont été rapportés
[70, 71].

Toujours dans le domaine du stockage d’énergie, les batteries a base d’ions de lithium pré-
sentent actuellement les meilleures performances (Iégereté, capacité de stockage) et les recherches
se poursuivent pour leur amélioration. Parmi ces recherches, plusieurs d’entre elles ont rapporté la
possibilité de I’amélioration de la capacité de ces batteries en utilisant des anodes a base des nano-
tubes de carbone [72, 73].

11.8.2. Les capteurs

Les NTC avec leurs propriétés remarquables offrent actuellement un grand potentiel de
développement de nouvelles méthodes d’imagerie, de mesure et de détection utilisées dans
la recherche moderne. En exploitant leur grande rigidité mécanique et leur dimension nanome-
trique, des pointes de microscope a force atomique ont été réalisées a base de NTC pour remplacer
les pointes pyramidales a base de silicium utilisées actuellement.

La longueur des NTC et leur faible diametre permettent donc de sonder des fissures plus
étroites sur les surfaces et d’obtenir ainsi une meilleure résolution que les pointes actuelles.
L’équipe de Cheung et al [74], pionniére dans ce domaine, a réussi expérimentalement, a 1’aide
d’un AFM utilisant des pointes en NTC, de sonder avec une bonne résolution la structure des pro-
téines alors que les autres types de pointes ne distinguaient pas ces structures.

L’utilisation des NTC pour la détection des especes chimiques ou biologiques présente
beaucoup d’applications potentielles. Parmi les réalisations pratiques dans la détection des gaz, un

détecteur de NO pour le contrdle d’asthme, fabriqué a base d’un transistor a effet de champ utilisant
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un canal a base de SWCNT a été rapporté par Kuzmych et al [75]. Ce détecteur est sensible a des
concentrations entre 2 et 5 ppb 3. Des applications semblables dans le domaine biologique ont été
rapportées. Ainsi, sur le méme principe de changement de conductivité électrique, Besteman et al
[76], ont fabriqué a 1’aide d’un SWCNT semi-conducteur fonctionnalisé placé entre deux élec-
trodes un detecteur de glucose.

11.8.3. L’électronique

Parmi les domaines d’applications potentielles des nanotubes de carbone, la microélectro-
nique est en trés grand développement en raison de la course perpétuelle vers la miniaturisation.
Ainsi, des diodes de dimensions nanométriques ont pu étre fabriquées en utilisant la propriété re-
marquable de semi conductivité des NTC. En dopant la moitié d’un SWCNT semi-conducteur de
type p par du potassium, Zhou et al [77], on réussit la création d’une jonction p-n sur un seul
nanotube.

La propriété remarquable des NTC de supporter de forts courants a été exploitée par Seidel
et al [78], qui a leur tour ont réussi a I’aide des SWNT alignés la fabrication d’un transistor a effet
de champ capable de délivrer un courant de I’ordre du mA qui peut commander des électromoteurs
ou des LED. La fabrication des circuits logiques et des oscillateurs a base de transistors a effet de
champ fabriqués par des NTC a été aussi rapportée par plusieurs auteures [79, 80].

Une propriété aussi intéressante a retenu 1’attention de la communauté scientifique, elle
concerne I’utilisation des NTC comme sources émettrices par effet de champ [81].

A cause de leur structure nanométrique, leur forte conductivité électrique, leur stabilité chi-
mique, les NTC sont de bons candidats pour remplacer les matériaux actuels dans la fabrication de
canons a électrons dans différentes applications, source de lumiére pour écrans plat, source de

rayons X, les microscopes électroniques (figure 11.12).
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Figure 11.12 : Schéma d’un dispositif d’affichage a I’aide de nanotube de carbone [82].

11.8.4. Transistors/Ordinateurs

D’apres les travaux de Zhou et al [83], les SWCNT semi-conducteurs pourraient étre utili-
sés comme canaux de transistors de type MOSFET. On appelle ces derniers des "CNT FET" pour
Carbone Nanotube FET. Grace aux propriétés de transport balistique d’¢lectrons dans les CNT, ce
type de transistor permet théoriquement d’atteindre une fréquence de travail de 1’ordre du THz
[84]. Les premiers transistors fonctionnant a température ambiante et utilisant un NTC unique fu-
rent congus a la fin des années 90 [85]. En 2013, du fait de I’avancement des méthodes de fabrica-
tion, Kreupl et al [86], annoncent I’arrivée du premier ordinateur fonctionnant a base de nanotubes
sur la base des travaux de Shulaker [87].

Cette innovation pourrait surpasser les ordinateurs fonctionnant actuellement avec des tran-
sistors classiques a base de silicium, diminuant d’un ordre de grandeur le délai de réponse. Des
problémes de contrdle de procédé de production ou d’ingénierie expliquent peut-étre les raisons
pour lesquelles lacommercialisation n’est pas encore faite a I’heure actuelle. Pour cette application,
on cherche a tirer parti des propriétés exceptionnelles de transport électrique des NTC.

11.8.5. Détecteurs

L’intérét d’utiliser des NTC comme capteur est de tirer parti de leur grande surface deve-
loppée et de leur grande conductivité électrique qui permettraient une grande sensibilité de détec-
tion (seuils de détection de I’ordre du ppb (partie par milliard) d’aprés Qi et al. [88]). De plus la
possibilité de fonctionnaliser les NTC renforce leur intérét pour des applications de détection de
gaz ou de biomolécules.

En 2000, il a été démontré par Kong et al [89], que la résistance électrique d’un transistor
utilisant des SWCNT semi-conducteurs, augmentait ou diminuait fortement en présence de molé-
cules de gaz de NO, ou de NH; et ce, de facon extrémement rapide (temps de changement de
plusieurs ordres de grandeur de la résistance entre 2 secondes et 10 secondes) et pour de faibles
concentrations de gaz (allant jusqu’a 200 ppm de molécules de NO,). Ceci montre la sensibilité de
ce détecteur, qui pourrait étre optimise.

I a été démontré par les mémes auteurs qu’en chauffant les NTC a haute température
(500°C), les réponses initiales de résistance des NTC étaient retrouvées, montrant le caractere ré-

versible du détecteur.
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De méme, le groupe de I’IMST basé en Norvege, Aasmundtveit 2013 et al [90], utilisant
un transistor fonctionnant avec des MWCNT, a démontré qu’il était possible de mettre en évidence
une fluctuation de la tension de leur dispositif avec I’introduction de différents gaz (Ar, ou CO,),

comme le montre la figure (11.13), ils ont donc réalisé un détecteur de CO, et d’Ar.

0.5
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&
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Figure Il .13 : Réponse d’un capteur de gaz d’Ar et CO,de réalise a base de CNT, La tension
chute quand le CO, est introduit dans la chambre, a la place de I’Ar [90, 91].

L’intérét majeur de ce travail, mis a part la possibilité de réaliser un détecteur a base de
MWCNT, est que le dispositif a été réalisé a partir de procédés de la microélectronique. On peut
alors espérer un transfert vers I’industrie. Le dispositif est représenté sur la figure (11.14), on y voit
deux structures, une ayant servi a faire croitre les NTC entre les deux lignes de métal, I’autre ser-

vant a la détection.

)Secondary
structure

Figure 11 .14 : (a) Schéma du dispositif utilisant des NTC, (b) Micrographie du dispositif
montrant les connexions électriques [90].
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11.8.6. Piles

Une batterie Redox est un dispositif convertissant de 1’énergie chimique a partir d’un réactif
soluble en énergie électrique de tension continue. L’énergie est stockée ou rendue par réaction
électrochimique réversible entre deux couples Redox de potentiels électrochimiques différents en
solution.

La densité de puissance d’une cellule est déterminée par le taux de transfert d’électrons a
chaque électrode et par la surface totale de ces électrodes. Généralement on utilise des acides forts
en solution, les supports d’électrode ont donc besoin d’étre trés résistants, et de disposer d’une
surface d’interaction trés grande, d’étre de trés bons conducteurs et d’étre peu coliteux.

Ainsi dans I’article de Rui et al [92], les auteurs ont été capables de préparer des électrodes
a base de NTC présentant une excellente activité électro-catalytique, ceci ayant été favorisé par
une fonctionnalisation préalable des NTC avec de I’oxygene, améliorant les propriétés électrochi-
miques de surface des NTC en formant les groupes fonctionnels C=0 et C-O.

De méme Xie et al [93] ont amélioré les performances d’électrodes en MWCNT en les
plongeant dans une succession de solutions de KMnO, et d’acide citrique ce qui a eu pour consé-
quence de greffer a la surface des MWCNT des groupements -O-Mn0,-MnO-.

On tire ici parti de la grande conductivité électrique des NTC, de leur grande surface effective,
et de la possibilité de les fonctionnaliser.
11.8.7. Interconnexions dans le packaging

Les NTC du fait de leurs propriétés électriques, thermiques et mécaniques exceptionnelles,
pourraient remplacer le cuivre dans certaines interconnexions en microélectronique, ou servir de
connexion entre puces assemblées.

L’enjeu est dans ce cas d’obtenir des tapis de nanotubes denses conducteurs de haute qualité
avec des procédés d’¢laboration compatibles avec ceux de la microélectronique ayant de meilleurs
contacts. Les NTC doivent pouvoir résister a des fortes densités decouvrant. Wei et al. [94] ont
montré qu’a 250°C, la capacité de transport de courant des MWCNT n’était pas dégradée apres
334 heures d’utilisation avec une densité de courant de1010 A/cm?. En effet, on observe actuel-
lement I’électro migration du Cu a partir de densités de courant de 106 A/cm?, ce qui entraine des

baisses de performance des composants électroniques.
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Xu et al ont montré qu’il était possible d’obtenir des tapis de MWCNT de haute qualité a 700°C sur
substrat de Si, d’une hauteur de 140 um par 30 um, de fagon localisée et reproductible comme on peut le
voir sur la figure (11.15) [95].

Figure 11 .15 : Images MEB de tapis de MWCNT sur substrat de silicium : a) Vue globale des

tapis, b) Vue détaillée a 45° de deux tapis, ¢) Vue a fort grossissement.

11.9. Les Conditions de Calcul
Considérons un modele de nanotube de carbone homogéne de section constante A. Le na-

notube est soutenu par deux appuis et est soumis a un chargement réparti p(x). La vibration trans-
versale du nanotube de carbone est donnée par sa fleche y(x, t) par rapport a I’axe neutre longitu-
dinal x et au temps t.

Il est seulement nécessaire d'appliquer le principe d'Alembert et d'imaginer que le NTC
vibrant est chargé par des forces d'inertie, dont I'intensité change sur la longueur du nanotube et
1’équation de la coupe de flexion sont données par :

d-, d?y) dM_
a3

dx d2y
d%[ELd%j: ax P
ATy (I1.1b)

La ou p est la masse volumique du NTC, et A est la section.
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Substituant (11.1b) a p(x) dans 1’équation (11.1a), I'équation générale pour la vibration laté-
rale du nanotube devient :
2 2 2
9 g1 9Y :_p_Aé_y (11.2)
OX? ox? ot?
En cas particulier d'un modele prismatique, E.I, la rigidité de flexion est constante sur la

longueur du NTC et nous obtenons a partir de I'équation (Il.1a) :

o'y 0%y
Bl =A%
Ou:

o'y, A0% (11.3)
E1 Y +pAst =0 -

Cette equation représente I'équation de vibration pour le modele Euler-Bernoulli.

11.9.1. Modéle Timoshenko
La théorie de Timoshenko explique les effets de la déformation d'inertie de rotation ainsi
que de cisaillement.
Des corrections peuvent étre d'importance considérable en étudiant les modes de vibration des
fréquences plus élevées si le nanotube vibrant est subdivisé en plusieurs parties courtes.
Dans le cas du modéle de Timoshenko, le mouvement de vibration transverse est décrit par les

équations suivantes [96] :

AW oAl (11.4)
NG -G =0
M\, Py
~ V= & (1.5)

Ou () est I'angle de rotation de la section et (Nt =EAQAT ) est la force thermique.

La force de cisaillement résultante sur la section (V) et le moment de flexion résultant (M) sont

donnée par ces formules [96] :
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M zjyodA (11.6)
A

V= j dA (11.7)

A

Ou (o,7) sont les contraintes normales et tangentielles respectivement.

La dérivation des équations suivantes nous donne :

N W ow

@_ﬂ—ﬂ@ (11.9)
o x ot

A partir de la théorie du modele non local Timoshenko, la loi de Hook est déterminée sous la
forme [96] :

1—e0a28—2 o=Es¢ 11.10

@(2 ( ' )

_1—e0a2 8—22_2'26]/ (11.11)
X

oy
e=y—=, (1.12)
"
ow

AL (11.13)
v x 4
Le moment de flexion (M) et I'effort tranchant (V) pour le modéle non local peut étre exprimé
par:

0? oy
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{1 g, zgjz}v:mc{%”+wj (11.15)

Ou (/) est le coefficient correcteur de cisaillement, sa valeur est (9/10) pour les sections circu-

laire [96].

En substituant I'équation (11.9) dans I'équation (II.14), on aura 1’égalité suivante :

g;’;fz } (11.16)

En substituant I'équation (11.9) dans I'équation (I1.16) on aura 1’équation suivante :

eV e
M_Ela(+eoa[a(+

M =Ei g(l//JreOa{pA?g N ;:ét”z} 117
En substituant I'équation (11.12) dans I'équation (II.15), on aura I’équation suivante :
v =ﬂAG(%+w)+e0a2[pA%—Nt %} (119
La dérivation de cette équation nous donne :
6‘/ =AG @ZW g(/’j+e0a{m%—m %} (11.19)
En substituant I'équation (11.18) dans I'équation (I1.8), on aura 1’équation suivante :
BAG (ézﬂ %/’j (1 o082 gzj{m%—m %}:0 (11.20)
En substituant la dérivation de I'équation (11.17) et I'équation (11.18) dans I'équation (11.9)

821// mc{aww [1 et O I’d } (11.21)

On considére un nanotube mono couche de longueur (L), ainsi les modes vibratoires de ce na-

notube sont de la forme : [96]

W(x,t)=\We'“ sin(Ax), (11.22)

37



Chapitre 11 Nanotube de Carbone et Les Calculs
Thermiques

_ iat
y(xt)=pe cogx) (11.23)
_kz
1=k (11.24)

En substituant les équations (11.22), (11.23), (11.24) dans les équations (11.20) et (11.21) nous aurons
le suivant :

{l_ﬂw ~(Lrena 2 f- pa? +NE I + |- Gl =0
[ AAGIW + |- PAG-EV2 +(1+e,222 | At Jj7 =0

On peut écrire I'équation (11.25) sous forme matricielle, donc on aura le suivant :

i

(11.25)

~BAGH ~(L+e0ei /2 | -phe +N, ) —BAGA
“BAGA ~BAG-El 22+{1+60a )l F

Le déterminant de cette matrice nous donne :
A (LeCa?2) of —p(1+e0az/12)(Nt | 72(1-+eCB2 |+ ATG +EIA 2+ ARG /12)af ¥ (127)
N 22 (L+e0eZ2 ) BAG-+EI 12+ AGE] A =0

La solution de I'équation (11.27) est la suivante :

1
O :\/E(ai\/az —45) (11.28)
Ou
o= N, A2 _i_,Bl(Bl2 +BAG +EI A2 (11.29)
PA pl (1+e0a°2)
2 2
s EME N (E142+BAG) (1130)

,02(1+e0e512/12)2 PPAI (1+e0a2’ )

(11.31)
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BT JATA Al +AlL
A== " TCBAT A A BT A Al E)
: i ELYEL . EIEL

PAAL+ERE) " PAAL+ ()2 RS

a. Inertie de rotation

L’angle variable de la rotation qui est égale a la pente de la courbe de déflexion est exprimé

par la quantité dy/dx et la vitesse et I'accélération angulaire correspondante seront donnés par:

Yo O
oxot - oxot?

Par conséquent le moment des forces d'inertie autour de I'axe sera :

_ °y
Ip@x@tzdx

Ce moment devrait étre pris en considération en considérant la variation du moment de flexion le

Iong de I'axe du nanotube de carbone. On aura, on aura :

2
—lp—= 11.32
Substitution cette valeur de dM/dx dans I'équation a la courbe de déflexion:
4 2
dx dx
De I'équation (111.1), on aura le suivant :
oty 0%y oty
El——=-pA—+lp. (11.33)
oxt o T P axear

C'est I'équation de la vibration latérale du NTC.

11.9.2. Le modele elastique non local de nanotubes de carbone double paroi avec I’effet de la
température

Les équations du mouvement de vibration transversale de nanotubes selon la théorie d'Euler
peuvent étre obtenues en tant que :
(1.34)
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aQ W AW
5(+Ntﬁ+ p(X)—PAW

Ou p(x) est la force transversale distribuée le long de I'axe x1W(X,t) est la flexion transversale,

p est ladensité massique, A est la section de coupe du nanotube, et Q est la force de cisaillement

résultante sur la coupe, qui satisfait la condition d'équilibre de moment suivante :

Q=% (11.35)

N, est la force axiale additionnelle fonction de la température Tet de coefficient de dilatation

thermique de nanotube ¢ telle que:
(11.36)

N, =—EAaT

Le moment de flexion résultant M dans I’Equation (I1.33) est le suivant :

M=jy0dA (11.37)
A

o est la contrainte axiale nonlocal [96].

La relation constitutive non local unidimensionnelle pour le nanotube peut étre écrite en tant que

[96] :
Fo (11.38)
o—(ed)’ <, =E¢
(eo ) a X2
Pour le cas ou I'effet thermique est pris en considération, I’Equation (II.10) devient :
a—(eoa)zgz—)g =E&—EaT (11.39)

Ou Eest le module de Young, a est une longueur caractéristique interne, e,est une constante propre

a chaque matériau.

Pour la petite flexion, la déformation axiale est donnée par [96] :
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., 0%w

W (11.40)

E=
Ou y est la coordonnée transversale mesurée positivement dans la direction de la fleche, Selon les

Equations (11.13) et (11.14), la relation (11.11) peut étre exprimée ainsi :

M 2
M=(e,a)2 OM —Elg(_‘;" (11.41)

Ou
I :j-ysz est le moment de I'inertie.

Par substitution Equations (11.35), (11.36) et (11.37) dans (11.38), le moment de flexion M et la

force de cisaillement non local Q peuvent étre obtenus dans égalités suivantes :

oAl o AOPW oAl
M=-EI x 2+(e0a) 'OA82 p(x)+EAozTa (11.42)
Et
_ 0w 2 dw op(x) Pw
Q= EIW+(eOa) [pAaxatz ox +EAo:TW (11.43)

L'équation du mouvement (11.8) peut étre exprimée ainsi par la flexion transversale comme suit :

o'w oAl oAl

S tPAT T +EAGT Y (eoa)Z(pAaa:g"t2+EA TOW_ 62p) (11.44)

p(X) = E I a a XZ

C'est I'équation générale pour des vibrations transversales d’un modele élastique sous la
pression transversale répartie et I'effet thermique sur la base d'élasticité nonlocal. On note que
quand le parametre a tend vers zéro, I'équation ci-dessus se réduit a I'expression classique d'Euler

Bernoulli (11.35).
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On sait que les nanotubes de carbone double parois sont distingués de la poutre élastique
traditionnelle par leurs couche creuse double structures et les forces associées de Van Der Waals
d'inter tube. Puisque les CNTs ont la conductivité thermique élevée, on peut considérer que la
variation de température est uniformément distribuée dans CNT. Cette équation (11.44) peut étre
employée a chacun des nanotubes intérieurs et extérieurs des nanotubes de carbone doubles parois.
Supposant que les nanotubes intérieurs et extérieurs ont la méme épaisseur et constantes materielles

efficaces, nous avons alors :

o 0? ow
plZ:EllaXV}+pA e +EAaT \M (eoa)z(pA 2at2+EAozTaXV\} a)%zj (11.45a)

ol & &
~po=EL 0% oA T EAGTTY (eoa){M W +EAQT I %Zj (1.450)

Ou les indices inférieurs 1 et 2 sont employés pour désigner les quantités liées aux nanotubes
intérieurs et extérieurs, respectivement, P, est la pression de Van Der Waals par unité de longueur
axiale exercée sur le nanotube intérieur par le nanotube extérieur.

La flexion de deux nanotubes est couplée par la force de VVan Der Waals. Le potentiel d'interaction
de Van Der Waals, en fonction de I'espacement de couche intercalaire entre deux nanotubes adja-
cents, peut étre estimé par le modeéle de Lennard Jones. Le potentiel d'interaction de couche inter-
calaire entre deux nanotubes adjacents peut étre simplement rapproché par le potentiel obtenu pour
deux monocouches plates de graphite, noté g(J), ol 0 est Pespace entre couches. Pour la pro-
pagation de vibration actuelle dans les nanotubes de carbone sous de petites déformations, la pres-

sion de Van Der Waals [, (X,6) a un point quelconque entre deux nanotubes adjacents devrait

étre une fonction linéaire du saut de flexion a ce point, ainsi nous avons :

b (11.462)
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o} :[%L +C(AW)
Ou

_dg

C=ae

g (11.46b)

t est I'espacement initial de couche intercalaire avant la déformation, qui est égale ou tres prés de
I'épaisseur représentative d'un CNT, (Aw) exprime le saut de flexion dd a la déformation, etc est
le coefficient d'interaction de Van Der Waals. Dans 1’équation (I1.20) les énergies potentielles
d'interaction entre deux nanotubes adjacents d'un CNT sont décrites par le potentiel [96] de Len-
nard Jones de milieu continu (LJ), qui peut étre exprimé approximativement en termes d'espace-

ment de couche intercalaire 0 comme le suivant :

9(6) =K K%j 04 (%” (17

& =0.34nmest I'espacement de couche intercalaire d'équilibre et le K est une constante. Substi-

tution des données obtenues en référence pour deux SWCNTs concentrique dans 1’équation (I1.21),

nous obtenons la valeur suivante [96]:
K =-61665meV/aton (11.48)

Puisque l'espacement initial de couche intercalaire est tres pres de I'espacement de couche inter-
calaire d'équilibre auquel dg(0)/do =0décrit par Girifalco, le premier terme de I'équation (11.20a)

est négligeable, reflétant le fait que toutes les pressions initiales de couche intercalaire disparais-
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sent. Ici, le coefficient d'interaction cest calculé a I'espacement initial de couche intercalaire (en-

viron 0.34 nm). Le coefficient d'interaction de Van Der Waals par unité de longueur entre deux

nanotubes :

320(2R ) erg/cn?

C="""016d2

(d=0.142nm) (11.49)

Ou Ry est le rayon du nanotube intérieur.

Pour des vibrations de petite amplitude, la pression de Van Der Waals devrait étre une

fonction linéaire de la différence des débattements des deux couches adjacentes au point comme

suit :
P, =C(W —W) (11.50)

Introduction d'Equation. (11.49) dans 1’Equation. (I1.45a) et (11.45b) nous aurons :

c(w, —V\ﬁ)=E|184 +,0A atz L E Aot == az\M (11.51a)

&2 )Z(pA 25t2+EAaT E _Ca—(Wz vw))

o o
—olw—w) =El, 8;I<\é+'0'Ay o TEAA 8xV\2é_ (11.51b)

(&2 )2[,0'62 %0t2 +EAal 884% +C_2 (W, — V\i))

Avec l'effet de la petite échelle de longueur incluse, ces deux équations décrivent les vibra-
tions transversales libres de nanotubes de carbone double paroi sous I'effet thermique, et elles sont

couplées ensemble par l'interaction de VVan Der Waals
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le moment de flexion M et la force de cisaillement T, pour le modéle non local, peut étre exprimé

comme suit :
a2 O dy 11.52
(1 e, ]M ElG (11.52)
(1 eoaza2 _ G d""wj (11.53)
dx
Ou:

I = [ z%dA est le moment d’inertie, A est l'aire de la section du nanotube de carbone, et
(f) est le facteur de correction de cisaillement qui est utilisé pour compenser I'erreur due a la
constant de la déformation de cisaillement qui est supposée égale a (10/09) pour une forme circu-
laire de la surface transversale [96].

En utilisant la théorie de Timoshenko, les équations d'équilibre et la force du moment sur
la structure unidimensionnelle de vibrations transversales d'un nanotube de carbone élastique peut
étre facilement donnée comme suit :

or oAl

A = 11.54
AW _o (11.54)
oM Py

T=p =2 (11.55)

Ou x est la coordonnée axiale, w est la déviation transversale du SWCNT, (%) est I'angle de rotation
la section transversale du nanotube de carbone, p est la masse volumique du matériau, | est le
second moment d’inertie, M est le moment de flexion résultant et T est la force de cisaillement
résultante, respectivement.

En se basant sur les équations. Il (51-53-54), on peut obtenir les équations suivantes :

M= EI +e0a{p6\ } (11.56)

Substituant 1’équation. I1.53 dans I’équation. I1.54, on peut obtenir :

T= mc{%"’ +wj+e0a2[p°\ ;;‘;‘;} (11.57)
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Substituant 1’équation 11.57 dans 1’équation. 11.54, on obtient :
82W oy 0* O*W
l1-ea?2 Y _ S0 (11.58)
A f j [ € = | A Pt

En se basant sur les équations (11.56, 11.57 et 11.55), on aura 1’égalité suivante :

EI— mc{a"’w (1 et O I,j } (11.59)

Il est possible trouver une solution analytique pour des conditions aux limites simplement
appuye pour le probleme actuel, le modéle du (SWNT) est supposé simplement appuyé.

Comme résultat, les conditions aux limites ont la forme suivante :
ot o i N
W(x,t)=WWe'“' sin(Ax), y(x,t)=pe cogAx), A= Tﬂ (11.60)
Ou (W) est ’amplitude de la flexion du nanotube de carbone et (7 ) est ’amplitude de

I’inclinaison (la pente) du nanotube de carbone due a la déformation de flexion seulement. En outre,

(w) est la fréquence.

_ |1 AGR+AGHEW | [(AGE+MAGHEIRY |, EAGH (1161)
“Ar =12 All+ea®#) All+ea’ ) - pPllreal#f

Si ni I’inertie de rotation ni la déformation de cisaillement sont prise en compte, les équations

(11.58) et (11.59) conduisent a I'équation dynamique d'un modele d'Euler élastique non local comme

suit ;

4 2 2
Elgx (1 8,8’ 21,96%_‘2"’}:0 (11.62)

La condition de solution non nulle de 1’équation (I1.62) donne la fréquence du modéle nonlocal
d’Euler :

O = EV (11.63)
ANl+ea’ )
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11.10. Conclusion

Les matériaux composites a bases de polymeéres et de nanotubes de carbone donnent d’in-
téressantes propriétés mécaniques, électriques et thermiques. Ces propriétés dépendent significati-
vement de 1’état de dispersion des charges dans la matrice ; plus les charges sont bien dispersees,
plus les propriétés physiques sont bonnes. Cela doit donc inciter a bien choisir la méthode d’inté-
gration des charges dans les polymeres. Afin d’améliorer les propriétés physiques du composite,
I’interfagage entre les tubes et la matrice, la concentration de charges dans la matrice, la structure
des NTCs (MWNT, SWNT), leurs paramétres intrinséques (longueur, diametre, densité) doivent

étre bien contrdlés d’ou I’importance du choix de la technique de synthése.
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L'intégration des NTC dans divers dispositifs exige le contrdle a I'échelle nanométrique de
la croissance (nombre de parois, chiralité...) mais surtout la diminution de la température de syn-
these. La majorité des procédés tels que I'arc électrique, I'ablation laser, la CVD (dép6t chimique
en phase vapeur) permettent généralement la synthese en grande quantité de NTC.

Dans quelques années, les nanotubes de carbone pourraient étre utilisés dans plusieurs do-

maines différents, et notamment dans la médecine.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.1. Introduction
En utilisant les équations qu’on a discutées au chapitre II, on étudie I'effet des parameétres

non locaux et des changements de température sur la fréquence comme nous I'avons mentionné
précédemment, Jiang trouve que les coefficients de dilatation thermique des nanotubes de carbone
sont négatifs a basses température et positifs a hautes températures [97].

On a essayé aussi de montrer I’effet de changement de température et I'effet de I'échelle sur la

vibration des nanotubes a double paroi, ainsi on aboutit aux égalités suivantes :

_(@)n ., _ (@) _ () _(au)n
A= (), A= ().’ 6= (R’ o _(a%n)?\l

Ou (@), estlafréquence basée sur le modéle local d’d'Euler Bernoulli comprenant I'effet

thermique et (@,)% est la fréquence basée sur le nonlocal modele sans 1’effet thermique (6=0
).

Pour notre travail, on a choisi le logiciel Maple qui est un ensemble de programmes et sous
programmes qui aident les physiciens a faire leurs simulations d’une fagon plus ou moins facile et
cela vue la difficulté de faire nos expériences dans le domaine expérimental a cause des prix exor-

bitants des appareils ainsi que les prix des produits.
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Figure 111 .1 : L’effet d’échelle sur la basse fréquence naturelle w,,;du DWCNT avec le nombre

de mode vibration n=2 dans le cas de la basse température (6=40K).
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Figure 111 .2 : L’effet d’échelle sur la haute fréquence naturelle w,;;du DWCNT avec le nombre

de mode vibratoire n=2 dans le cas de la basse température (6=40 K).
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Figure 111 .3 : L’effet d’échelle sur la basse fréquence naturellew,;; du DWCNT avec le nombre

de mode vibratoire n=2 dans le cas de la haute température (6=40 K).
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Figure 111 .4 : L’effet d’échelle sur la haute fréquence naturelle w,,;; du DWCNT avec le nombre

de mode vibratoire n=2 dans le cas de la haute température (6=40 K).
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I11.2. Le Parametre Nonlocal

» En cas de basse température

En appliquant le modele local d'Euler-Bernoulli a I'analyse de CNT, on peut prévoir le type
des fréquences naturelles en négligeant I'effet de la petite échelle. On a comme donnée aussi :
a = —1.6x 1075 K~ 1[98, 99], avec n =2 et ©=40°K  (lll.1et 111.2).

L’effet de la petite échelle est important sur la fréquence normale minimale, mais la haute
fréquence naturelle n'est pas sensible a cette effet, les faibles taux sont déduits de la théorie du
faisceau local. Plus flexible tandis que le modéle non local peut étre considéré comme des atomes
liés par des ressorts élastiques, alors que le modéle continu moyen considere que constante du
ressort prend une valeur infinie alors que pour le modeéle non local, on peut avoir des prédictions

précises des propriétés de vibration des nanotubes de carbone [100].

» En cas de haute température :

Nous trouvons que le rapport est inférieur a l'unité avec a = 1,1 x 107K ~1[98, 99], avec
les données : L/d,,8= 40 et le changement de température @=40K, avec n=2et §=40K
les propriétés de vibration des nanotubes montrées sur la théorie classique sont de grande valeur,
et le rapport est affiché avec le paramétre non local €,a pour les divers valeurs des rapports L/
d, montrées dans les figures. (111.3 et 111.4).

Nous trouvons que les propriétés de la vibration DWCNT sont associées au paramétre non local

eA.

On s'attend a ce que l'effet d’échelle diminue pour le CNT. En comparant sa grandeur tres
mince avec la longueur du nanotube, la petite échelle la longueur caractéristique interne est si petite

qu'elle puisse étre considérée comme nulle, Figures. (111.1 et 111.3) confirment ce point pour les
deux cas des basses et hautes températures en montrant les différentes variations du rapport ¥,
en fonction du rapport L/d:. Pour n=2, avec différents parametres d’échelle €,a.Par conséquent,

il est clair que I'effet d’échelle r soit significatif pour CNTs court.

Maintenant, nous allons voir I’effet que va faire le changement de la température sur les

vibrations dans les nanotubes de carbone a doubles parois en présentant les graphes suivants, avec
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I’application des changements qui varient de 20 jusqu'a 60 °K et en changeant les valeurs du

nombre vibratoire n ainsi que le rapport L/d>.
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Figure 111 .5 : L’effet thermique sur la basse fréquence naturellew,,; du DWCNT avec le nombre

de mode vibratoire n=2 et epa=2nm dans le cas de la basse température.
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Figure 111 .6 : L’effet thermique sur la haute fréquence naturelle w,,;; du DWCNT avec le

nombre de mode vibratoire n=2 et epa =2nm dans le cas de la basse température.
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Figure 111 .7 : L’effet thermique sur la haute fréquence naturellew,,;; du DWCNT avec le rapport

L/d, = 40 eteya=2nm dans le cas de la haute température.
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111.3 Discussion sur I'effet de changement de température

Dans un mode vibratoire, les rapports n =2 et L / d, les rapports £, et(),, le changement
de température & et le rapport L/d, sont montrés dans les figures (1115 et 111.6) , Les rapports
¢, et £, servent d’index pour évaluer quantitativement I'influence, les changements de tempéra-

ture comme indicateurs pour déterminer I'effet de la température sur la propagation des vibrations
dans DWCNT quantitativement.

Cet effet thermique sur la fréquence normale inférieure et sur @, est d'une grande impor-
tance, en méme temps, la haute fréquence normale @, n'est pas affectée par le changement de

température, soit en augmentant n et augmenter I'allongement L/ d Les rapports de longueur et de
diamétre et le changement de température & Diminue l'effet thermique & la fréquence normale

minimale @, .

Ainsi, nous pouvons voir dans la figure (I11. 6), avec la température, on devrait augmenter

les valeurs @, et @, en cas de haute température, nous observons la figure (111.7) les effets de

la chaleur aux fréquences naturelles les plus basses et le gradient naturel utilisant le mode vibra-

tionnel n = 2, et enfin les effets thermiques @, et @, sont calculés.
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111.4. Conclusion

Nous avons donc vu dans ce troisieme chapitre les effets du parametre d’échelle sur la
vibration de NTC et le changement de température en fonction de ces deux parameétres, pour Le
premier cas de la basse fréquence et le deuxieme cas de la haute fréquence.

Nous avons essay¢ de montrer I’effet du changement de la température en fonction de ces de para-
metres pour voir son influence sur la basse et la haute, sans oublier de donner plusieurs valeurs a

ces parametres en fonction du nombre de mode vibratoire n et du rapport L/d2.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet thermique des nanomatériaux et I'échelle nanomé-
trique, qui a des propriétés physiques et mécaniques, qui sont utilisés dans plusieurs domaines
médicaux et synthétiques. Mais d'un autre coté, ils ont des dangers qui affectent I'environnement,

I'hnomme et la santé : ce nanomatériau se divise en nano-objet et nanostructures de matériaux.

Dans le nano-objet, il y a trois composés, dont le nanotube de carbone, qui est affecté par
le facteur de chaleur dans le cas de son faible ou éleve, conduisant a la décomposition des atomes
de carbone du carbone, double paroi (DWCNT).

Basé sur la théorie de I'élasticité thermique non locale, on obtient les équations dynamiques
des nanotubes de carbone & double paroi, les effets de la petite taille, du changement de température
et des forces de VVan Der Waals entre les nanotubes de carbone internes et externes. Nanotubes de

carbone a double paroi.

Il est clair que la haute fréquence naturelle du DWCNTS est insensible au changement de
température et aux faibles effets de volume alors que les effets thermiques et non environnemen-
taux a la fréquence normale inférieure sont si importants que I'effet thermique est inférieur a la
fréquence minimale normale. Augmenter le rapport L/d.
Enfin, nous nous sommes concentrés principalement sur le changement de température et sur I'effet

d'échelle.
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