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Abstract
The critical buckling temperature of NT of single-walled boron nitride (SWBNNT) has calculated based on a new
theory of non-local first-order shear strain.
The current model is able to capture both the small-scale effect and the transverse deformation effects of single-
walled boron nitride SWBNNT. Consideration given to the assumption that in-plane displacements and transverse
displacements consist of bending and shear components.
The results indicate the importance of small-scale effects in the thermal buckling analysis of the boron nitride
nanotube.

Key words:

Critical buckling temperature, boron nitride nanotube, scaling parameter, small-scale effect.
Résumé

La température critique de flambement de NT de nitrure de bore simple paroi (SWBNNT) est calculée en se basant
sur une nouvelle théorie de la déformation de cisaillement non locale de premier ordre.
Le modele actuel est capable de capturer a la fois I’effet de la petite échelle et les effets de déformation transversale
de nitrure de bore mono paroi SWBNNT. On a pris en considération I'hypothese que les déplacements dans le plan
et les déplacements transversaux consistent en les composantes de flexion et de cisaillement.
Les résultats indiquent I’importance des effets de la petite échelle dans 1’analyse du flambement thermique du na-
notube de nitrure de bore.
Mots-clés :
Température critique de flambement, nanotube de nitrure de bore, parameétre d’échelle, effet de la petite

échelle.
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Introduction

Introduction

Depuis des dizaines d’années, la formidable intuition de Richard Feynman a commencé a voir
les premiéres lueurs du jour par des études et des recherches dans le domaine nanométrique mobi-
lisant toute la communauté scientifique. Ainsi, les industriels on produit des nanomatériaux pré-
sentant 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 progres technologiques.

Les nanomatériaux sont probablement les objets scientifiques les plus étudiés et les plus déve-
loppés de nos jours car ils permettent d’accéder a des propriétés exceptionnelles [1]. Les nanoma-
tériaux interviennent dans certains processus ; physique, chimique, mécanique et d’autres. Ce n’est
que depuis quelques décennies que la science des nanomateriaux a réellement pris son essor, ja-

lonnée par la découverte des nano cristaux, des nanotubes de carbone, le graphene, les fullerénes...

Il'y a eu un intérét croissant dans la recherche en nanotechnologie, qui se concentre sur les parti-
cules qualifiees de particules ultrafines appelées nanomatériaux, En effet, la réduction de la taille
d’un matériau a une échelle nanométrique peut conduire a des changements considérables de ses
propriétés physico-chimiques.
Les nanotubes de carbone étaient decouverts par hasard par le professeur de chimie Sumio lijima
(1991) qui les a identifiés par microscopie electronique en 1991 dans un sous-produit de synthése
des fullerénes.
On peut definir un nanotube de carbone comme étant un objet tubulaire creux avec un diametre
interne nanométrique et une longueur de l'ordre de quelques micrométres. Il est constitué d'un
feuillet de graphite enroulé sur lui-méme de facon a former un cylindre fermé aux deux extrémités
par deux demi-fullerénes. La résistance d'un nanotube de carbone est cent fois supérieure a l'acier,
il supporte des températures extraordinairement élevées.
L’objectif principal de ce mémoire de master est d’examiner l'effet thermique dans les nanomaté-
riaux. Nous sommes partis de la problématigque suivante :

Quel est le comportement d’un nanotube a base de nitrite de bore dans un milieu thermique ?

Ce travail est divisé en trois chapitres.
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Le premier chapitre est consacré a la synthése bibliographique sur les nanotubes de carbone et de
nitrure de bore, le deuxiéme chapitre décrit quelques formulations utilisées dans les calculs des

propriétés étudiées et le dernier chapitre est consacré aux résultats et discussion. Enfin, on

termine par une conclusion.



Chapitre |

Generalités sur les Allotropes de
Carbone
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Chapitre | : Généralités sur les Allotropes de Carbone

I.1 Quelques formes allotropiques du Carbone

I.1.1Diamant

Le diamant est la forme la plus compacte du carbone, il posséde une structure sp3 formant
un réseau cubique a faces centrées (figure 1.1). La structure de type diamant compte donc 8 atomes
par maille (contre 4 pour une structure de type cubique faces centrées classiques).

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 [2].

En revanche, et contrairement au graphite, le diamant est un isolant électrique, car il posséde une

grande bande interdite d’environ 5,4 eV [3].

an=0.357 nm

Figure 1.1 : Structure du diamant.

1.1.2 Les fullerénes et dérivés :

L’¢lément de base de graphite et qui sert a la construction de nouvelles nanostructures carbonées,
est le plan de graphéne, que 1’on peut se représenter comme une feuille plane pavée d’hexagones.
Il est possible de briser virtuellement la planéité de la feuille de graphéne en insérant des défauts
dans la structure, de type pentagone ou heptagone. L’ajout d’un pentagone créera, dans le méme
plan, une courbure négative. La courbure créée par chaque type de défaut s’annule, et une feuille

de graphene dans laquelle on aura inséré un pentagone et un heptagone resterait globalement plan.

En 1985, Kurl, Kroto et Smally, ont réussis a isoler une forme majoritaire constituée de 60 atomes

de carbone. Cette molécule renfermée sur elle-méme comme une cage a la forme d’un icosaédre
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tronqué dont tous les sommets sont occupés par des atomes de carbone. Sa structure est alors

constituée de 12 pentagones et de 20 hexagones. (Voir figure. 1.2).

Figure. 1.2.Fulleréne Ceo.

Cette nouvelle molécule a été appelée buckminsterfelleréne, par analogie avec les ddmes
géodésiques de I’architecte Buckminster Fuller. Depuis le nom a évoluer .Le fullerene Ceo est le
représentant le plus connu de la famille des fullerénes. Les fullerenes doivent obeir a de fortes
conditions de stabilité chimique ; toutes les structures géométriquement possibles n’existent donc

pas. Les fullerenes les plus connus les Ceo et Cro,

1.1.3.Le Graphite

Le graphite qui est la forme allotropique du carbone pour la plus stable a température ambiante
et a pression atmosphérique, c’est la forme la plus répondue sur Terre, sa structure est composée
d’un agencement de plusieurs plans, constitués d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone (nid
d’abeille), appelé graphene

Le graphite possede des propriétés thermiques et electriques trés anisotropes. Les liaisons cova-
lentes entre les atomes de carbone dans le graphéne conférent une grande vitesse de propagation
aux phonons dans la direction paralléle du plan, il possede ainsi une conductivité thermique d’en-
viron 400 Wm~1K™1, cette derniére chute a 5 Wm~™1! dans la direction perpendiculaire [4]. 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 perpen-
diculairea 7 x 10*Sm™? (figure 1.3) [5].
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Figure 1.3 : Structure du graphite [32].

1.1.4. Les nanotubes de Carbone :

1.1.4.1 Les Structures de nanotubes de carbone :
1.1.4.1.a Les nanotubes mono Feuillet :

La structure du nanotube de carbone se forme d’un plan de graphéne. Elle se définit par un angle
chiral et deux vecteurs unitaires, T qui représente la longueur de la maille unitaire dans la direction

axiale du nanotube et Ch est le vecteur chiral, reliant deux atomes dans ce méme plan, qui définit
la circonférence du nanotube (figure I .4), ce dernier peut étre décomposé en deux vecteurs uni-
taires d1 et d» de la maille du graphene, en donnant naissance aux deux indices entiers de chiralités

net mtels que [6] :

—

Ch =na, +ma, (1.1)
Avecn>met di=d> = 0,246 nm.
On montre alors que le diamétre du nanotube peut étre calculé par :

d = 0.246 31 (1.2)

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 graphene d: et le vecteur chiral "¢, et angle est donné par :

0 = sin -1( V3m ] (1.3)
2Vn? + mn+m?

A cause de la symétrie du plan de graphéne, toutes les structures des nanotubes possibles peu-

vent étre représentées par un enroulement de celui-ci avec un angle de chiralité compris entre 0cet
30° [7,8].
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Figure 1.4 : Structure d'un plan de graphéne en deux dimensions .Le réseau hexagonal est décrit

a partir des deux vecteurs de base di et dz [9].

Les nanotubes mono Feuillet (SWCNT) se présentent sous la forme d’une feuille de grapheéne
unique enroulée sur elle-méme (Voir Figure 1.5). Le nanotube idéal présente deux extrémités 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 1.5 : Représentation d’un nanotube de carbone mono Feuillet (SWCNT).

D’un point de vue technique, I’enroulement consiste a superposer deux hexagones du feuillet de
graphéne. Le choix des deux hexagones détermine le diamétre du nanotube et son hélicité 0, I’angle
de 0° a 30°. On peut classer les nanotubes de carbone en trois familles différentes selon leur hélicité,
ces familles se répartissant soit dans la classe des nanotubes chiraux, soit dans la classe des nano-

tubes non-chiraux :



Chapitre | : Généralites sur les Allotropes de Carbone

» 0 =0°(m=0), le nanotube est de type zigzag.
» 0 =230° (n=m), le nanotube est de type chaise.
» 0<6<30° (n+ m), le nanotube est chiral.
Les deux types de nanotubes non-chiraux tirent leur nom de la forme suggérée par le dessin d’une

couronne d’atomes du nanotube, comme le montre (Figure 1.6).

armchair zigzag chiral

Figure 1.6 : Représentation des trois types de nanotubes [10].

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

» Pour des motifs hexagonaux de carbone alignés parallélement a ’axe du tube ; on dira que
le NTC a une structure de type « armchair » ou « chaise ».
tube est alors qualifié de « chiral » ou « hélicoidal ».

1.1.4.1.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 (Figure 1.7). Cette distance résulte de I’équilibre entre la force d’attraction et la force de

répulsion des feuillets entre eux [11].
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Le diametre du plus petit nanotube 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
nanometres. Du fait des différentes structures que nous venons de voir, ces nanotubes de carbone

présentent des propriétés physiques différentes.

Figure 1.7 : Structure schématique d'un nanotube multifeuillets (MWCNT), ou l'on voit bien

I'arrangement concentrique des feuilles de graphene [10].

1.1.5. Les propriétés des nanotubes de carbone :
On peut citer quelques propriéetés dans les lignes suivantes :
1.1.5.1 Propriétés électriques :

La modé¢lisation des bandes d’énergies a montré que la conductivité électrique d’un nanotube
de carbone dépend de son hélicité, donc de ses indices de chiralité, et que tous les NTC possédent
une bande interdite, donc un comportement semi-conducteur [7]. On montre aussi que la bande
interdite des NTC de type semi-conducteur est de I’ordre de 0,7 ¢V pour un diamétre d =1 nm, et
que celle-ci décroit en 1/d pour les diamétres supérieurs [12].

Les dimensions nanométriques des NTC leur conférent une conduction d’électricité de type par-
ticuliere, dite balistique [13,14].

En effet, dans un nanotube isolé sans défauts structurels, la mobilité des électrons a I’intérieur
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 :
> La résistance quantique qui est due aux effets quantiques liés aux dimensions nanomé-

triques, d’environ 6,5 kW [15].
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> La résistance de contact a I’interface métal/nanotube, qui représente la difficulté qu’éprou-
vent les électrons pour passer du métal au nanotube. Cette résistance peut étre réduite ou éliminée

en utilisant des contacts en palladium ou en titane [16,17].

Ce transport balistique du courant, les NTC peuvent supporter une forte densité de courant. Yao
et al. ont rapporté une densité de courant qui dépasse les 10°Acm™2 pour des SWCNT métalliques
d’environ 1nm de diamétre. 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 [18].

1.1.5.2 Propriétés Mécaniques :

La liaison covalente C-C du graphéne assure aux nanotubes de carbone des propriétés méca-
niques tres intéressantes et notamment une forte rigidité. Les calculs montrent qu’un SWCNT pos-
seéde un module d’Young trés élevé de 1’ordre du TP, [19], ce qui le rend cing fois plus rigide que
I’acier. Toutefois, cette propriété est tres dépendante de la qualité structurelle du NTC.

En effet plus le nanotube de carbone présente des défauts structurels, plus son module de Young
sera faible. R. Gao. et al [20] ont mesuré des modules d’Young de I’ordre de 26 GPa seulement
pour des MWCNT présentant des defauts structuraux.

En plus de leur rigidité, les NTC possedent une grande flexibilité [21,22] qui se caractérise par
leur tolérance a des taux de déformation en traction éleves et des torsions importantes sans rupture.
Ce comportement de déformations élastiques non-linéaires semble étre principalement di au réar-

rangement réversible des atomes sous contrainte.

Figure 1.8 : Elasticité du SWNTC.
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1.1.5.3 Propriétés Thermiques :

La conductivité thermique d’un matériau résulte de 1’échange de phonons (générés par vibrations
moléculaires) et du déplacement d’¢électrons dans le matériau. Dans le cas des NTCs, c’est le dé-
placement d’électrons 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) [23,24].

1.1.5.4 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 également ori-
ginales. La densité d’états des nanotubes mono parois est caractérisée par I’existence de singulari-
tés de Van Hove [25]. Les transitions électroniques possibles entre singularités du méme ordre

déterminent le spectre d’absorption. Ces transitions dépendent évidemment du type de nanotube,
métallique ou semi-conducteur, mais également du diametre d: du nanotube considéré, avec une

dépendance en 1/dt en premiere approximation.

I1 est possible de représenter sur une méme figure 1’énergie de toutes les transitions entre singu-
larités 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 ce type
de représentation [26]. 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 mode¢le liaisons fortes de la

structure électronique des nanotubes [27, 28, 29].

1.1.5.5 Propriétés d’adsorption :

Les nanotubes de carbone possédent des propriétés chimiques tres attrayantes. 1l est en effet pos-
sible de fonctionnaliser leur surface par greffage moléculaire, d'intercaler des atomes ou molécules
(dopage) entre les nanotubes monoparoi d'un faisceau (intercalation inter tubulaire) ainsi qu'entre
les différentes parois d'un nanotube multiparois (intercalation inter planaire), et aussi de remplir

par capillarité le canal central des nanotubes de carbone mono et multiparois par des atomes ou des

10
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composés de facon a obtenir des nano fils encapsulés. La surface spécifique des nanotubes de car-
bone est de surcroit élevée, ce qui leur confére de tres bonne capacité d'adsorption. Elle est voisine
de 1000 m?/g pour les (SWNTC)s et en genérale inférieure a 500 m2/g pour les MWNTCs. Par
ailleurs, les nanotubes de carbone présentent une excellente inertie chimique et une tres bonne
stabilité a haute température sous atmosphére inerte [30,31].

L'interaction des NTCs avec leur environnement, particulierement avec des gaz ou des liquides
adsorbés sur leurs surfaces internes ou externes, attire une attention croissante. Les nanotubes de
carbone 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.

1.1.6. 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.

1.1.7. 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.

1.1.7.1 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 I’évaluation du risque d’exposition des travailleurs dans I’industrie [33].
1.1.7.2 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 ’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 agglomérats de taille micrométrique, modifiant alors leur comportement aérologique.
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Il existe aussi un phénomene de passage de nanoparticules a travers la barriere de 1’épithélium
pulmonaire pour atteindre la circulation sanguine et les ganglions lymphatiques, et se répartir
ensuite dans Dorganisme. 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 [34].
1.1.7.3 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 ’exposition par la voie alimentaire est trés incertaine en l’absence
de données précises sur les nanoparticules dans 1’alimentation. Cependant, il est bien connu que
des particules peuvent franchir la barriere intestinale et se retrouver ainsi dans 1’organisme [34].
1.1.7.4 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. 1l serait dépendant de la taille des nanoparticules et demande a étre étudié [34].
1.1.7.5 Pour I’environnement :

La dispersion des nanoparticules dans I’environnement peut conduire a une contamination
de l’air, des sols, des eaux de surface et souterraines et entrainer 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. [34].

1.1.8 Les Applications des nanomatériaux :

D'une facon générale, les nanomatériaux sont susceptibles d'étre utilisés dans tous les domaines
d'applications industrielles. Ils véhiculent de grands espoirs en matiere d'amélioration des
techniques médicales, d'‘économies d'énergie, d'armement, mais également, au quotidien, dans les
textiles, les cosmétiques ou l'automobile [35].
> Nouveaux types de batteries.

> Cellules photovoltaigues nouvelle generation.
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Mateériaux isolants plus efficaces.
Isolation thermique.

Détecteurs de glace sur les ailes d’avion.
Destruction de tumeurs par chauffages.

YV V. V VYV V

Crémes solaires transparentes. [36].

1.1.8.1 Le stockage d’énergie :

L’utilisation des nanotubes de carbone dans le stockage des gaz (hydrogéne), les NTC pourraient
stocker jusqu’a 8% de leur masse en hydrogene [37, 38], sachant que la limite fixée est de 6,5 %.
Le stockage d’hydrogene présente un grand enjeu économique car il reste le probleme majeur qui
entrave le développement des nouveaux véhicules utilisant les piles & combustible.
1.1.8.2 Les capteurs :

Les nanotubes de carbone offrent un grand potentiel de développement de nouvelles méthodes
d’imagerie, de mesure et de détection. En exploitant leur grande rigidité mecanique et leur dimen-
sion nanométrique, des pointes de microscope a force atomique ont été realisées a base de nano-
tubes pour remplacer les pointes pyramidales a base de silicium.

La longueur des NTC et leur faible diamétre 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. [39], pionni¢re dans ce domaine, a réussi expérimentalement, a ’aide d’un AFM
utilisant des pointes en NTC, de sonder avec une bonne résolution la structure des protéines alors
que les autres types de pointes ne distinguaient pas ces structures.

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 un canal a base de SWCNT a
été rapporté par Kuzmychet al. [40].

1.1.8.3 L’électronique :

Parmi les domaines d’applications potentielles des nanotubes de carbone, la microélectronique
est en tres 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 remar-
quable de semi conductivité des NTC.

La fabrication de circuits logiques et des oscillateurs a base de transistors a effet de champ fabriqués

par des NTC a été aussi rapportée par plusieurs auteurs [41, 42].
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A cause de leur structure nanométrique, leur forte conductivité électrique, leur stabilité chimique,
les nanotubes de carbone sont de bons candidats pour remplacer les matériaux actuels dans la fa-
brication de canons a électrons dans différentes applications, source de lumiere pour écrans plat,
source de rayons X, les microscopes électroniques, etc..
1.1.8.4 Transistors et Ordinateurs :

D’apreés les travaux de Zhou et al. [43], les SWCNT semi-conducteurs pourraient étre utilises
comme canaux de transistors de type MOSFET (Metal Oxide Silicon Field Effect Transistors). On
appelle ces derniers des "CNT FET" pour Carbone Nanotube FET. Gréace aux propriétés de trans-
port balistique d’électrons dans les CNT, ce type de transistor permet théoriquement d’atteindre
une fréquence de travail de I’ordre du THz [44].
1.1.8.5 Détecteurs :

L’intérét d’utiliser des NTC comme capteur est de tirer parti de leur grande surface développée
et de leur grande conductivité électrique qui permettraient une grande sensibilité de détection [45].
1.1.8.6 Piles :

Une batterie Redox est un dispositif convertissant de 1’énergie chimique a partir d un réactif so-
luble en énergie ¢électrique de tension continue. L’énergie est stockée ou rendue par réaction élec-
trochimique réversible entre deux couples Red-Ox de potentiels électrochimiques differents en so-
lution.

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

Ainsi dans D’article de Rui et al. [46], 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. Aussi, on a amélioré les performances d’électrodes en nanotubes de
carbone multi-parois en les plongeant dans une succession de solutions de KMnO, et d’acide ci-
trique [47].

1.1.9 Les nanotubes de nitrure de bore :

Le carbone n’est pas le seul élément avec lequel il est possible de former des nanotubes. D’autres
types de matériaux lamellaires tels le nitrure de bore hexagonal (hBN) (voir figure. 1.9), le sulfure

de tungstene WS2 et le sulfure de molybdéne MoS2 peuvent également conduire a la formation de

14



Chapitre | : Généralites sur les Allotropes de Carbone

nanotubes. Avant leur premiére synthése en 1995, la stabilité des nanotubes de nitrure de bore avait
été prédite théoriquement [30]. Par leurs calculs de structure électronique en 1994. L’intérét
grandissant qui est porté aux nanotubes de nitrure de bore est notamment du” au fait que,
contrairement aux nanotubes de carbone, les nanotubes de nitrure de bore sont des semi-
conducteurs “a grand gap (de 'ordre de 5,5 a 6 eV) [26, 30] et que leurs propriétés électroniques

sont indépendantes du diamétre et de I’hélicité.

Figure. 1.9 : nanotubes de nitrure de bore mono-feuillet

1.1.10. Le nitrure de bore :

Le nitrure de bore (BN) est un composé non naturel qui a été synthétisé pour la premiére fois en
1842 [32, 33]. Le bore et I’azote étant situés de part et d’autre du carbone dans le tableau
périodique, le nitrure de bore et le carbone sont iso électroniques et leurs polymorphes sont
similaires. Ainsi, le nitrure de bore existe sous quatre formes polymorphiques : le nitrure de bore
hexagonal (équivalent du graphite), le nitrure de bore cubique (équivalent du diamant), le nitrure
de bore wurtzitique (équivalent du diamant hexagonal) et le nitrure de bore rhomboédrique, les

Mailles élémentaires des différentes phases allotropiques du nitrure de bore.

Le nitrure de bore hexagonal est la phase stable la plus importante. Elle est semblable au graphite,
et leurs paramétres cristallins sont tres proches (a=0,25038 nm et ¢=0,6661 nm pour le nitrure de
bore hexagonal, a=0,2464 nm et ¢=0,6738 nm pour le graphite). L’alternance des atomes de bore
et d’azote en lieu et place des atomes de carbone pour le graphite entraine une spécificité du nitrure
de bore au sein duquel les hexagones sont empilés d’un feuillet "a I’autre alors qu’ils sont décalés
dans le graphite. En effet, dans le nitrure de bore hexagonal, chaque atome d’azote se superpose a

un atome de bore et réciproquement, ce qui conduit a I’empilement des hexagones comme présente
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sur la figure 1.9. Le nitrure de bore hexagonal est composé de feuillets d’hexagones de B3N3 et sa
géométrie est gouvernée par une hybridation sp? [35]. A la périphérie des réseaux hexagonaux, on
trouve des groupements NH et B(OH).

Au sein du réseau hexagonal, les liaisons entre les atomes de bore et d’azote consécutifs sont
covalentes, et de longueur 1,45 °A. En revanche, les liaisons existant entre les différents feuillets

sont nettement plus longues (3,44 °A) car de type Van der Waals.

Le nitrure de bore hexagonal est non toxique et transparent aux micro-ondes. Il est également moins
sensible a I’oxydation que le graphite, puisque la température maximale d’utilisation de ce dernier
en atmosphere oxydante est de 600°C [31] alors qu’elle est de 850 a 900°C pour le nitrure de bore

hexagonal. A température ambiante, le nitrure de bore hexagonal est insoluble dans 1’eau [34].

Enfin, contrairement au graphite qui est noir qu’il soit monocristallin ou non, le nitrure de bore
hexagonal est transparent quand il est monocristallin et ne présente pas de d’defauts [36]. La
couleur blanche et I'opacité généralement observées sont dues a I’existence de d’'défauts

structuraux ou d’impuretés.
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Chapitre 11 formulations et calculs

I1.1. Les différentes théories :

11.1.1 Le théoréme de Bernoulli

Au cours de la déformation, les sections droites restent perpendiculaires a la courbe moyenne, les

sections droites restent planes selon Navier-Bernoulli (pas de gauchissement)

L'hypothese de Bernoulli permet de négliger le cisaillement dans le cas de la flexion : le risque
de rupture est alors dd a I'extension des fibres situées a I'extérieur de la flexion, et la fleche est due
au moment fléchissant. Cette hypothése n'est pas valable pour les poutres courtes car ces derniéres
sont hors des limites de validité du modéle de poutre, a savoir que la dimension des sections doit

étre petite devant la longueur de la courbe moyenne [1].
Le cisaillement est pris en compte dans le modéle de Timoshenko

L’équation de la courbe de flexion est la suivante :

d?y

E.l.
dx?

— M (1.1)

El : la rigidité de flexion, et M est le moment de flexion.

m m,
f - 8 2
a1
R W
T T
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N

Fig. 11.2 -Notation et géometrie d'un élément de la poutre Euler-Bernoulli
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Cette derniere équation représente I'équation d'une barre soumise a une charge continue d'intensité

(11.2)

p(x) et peut étre employée également pour obtenir I'équation de la vibration latérale.

Il est seulement nécessaire d'appliquer le principe d'Alembert et d'imaginer que la barre vibrante
est chargée par des forces d'inertie, dont I'intensité change sur la longueur de la barre et est indiquée

par :

0%y
11.3
PYe (11.3)

p(x) =—p.A.

Ou p est la masse volumique du matériel, et A est la section.

Substituant 1’équation (11.3) a p(x) dans 1’équation. (11.2) I'équation générale pour la vibration

latérale de la barre devient :

2 2 2
0 [E.I.a yj:—p.Aa y (11.4)

ox? ox? ot?

En cas particulier d'une barre prismatique, EI la rigidité de flexion est constante sur la longueur de

la barre et nous obtenons a partir de I'équation.(11.4)

o'y oy
E1Z T 4pA =0 (11.5)

Cette équation représente I'équation de vibration pour le modele Euler-Bernoulli.
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11.1.2 Le théoréme de Timoshenko

Principe de la théorie :

Cette théorie est une amélioration du modéle d’Euler-Bernoulli puisqu'elle tient compte
également de l'inertie de rotation et de la déformation de cisaillement qui se produit dans une

poutre pendant qu'elle vibre. Le modéle implique deux équations d'ondes couplées.

La théorie de Timoshenko (ou la théorie épaisse de poutre) explique tous les deux l'effet de la
déformation rotatoire d'inertie et de cisaillement, qui est négligée une fois appliqué a la théorie de

poutre d'Euler-Bernoulli appelée aussi la théorie mince de poutre [1].

Dans le paragraphe précédent les dimensions en coupe de la barre ont été considérées comme
tres petites en comparaison de la longueur et 1’équation (I1.1) a été employée pour la courbe de
déflexion. Des corrections seront maintenant données, tenant compte de I'effet des dimensions en
coupe sur la frequence. Ces corrections peuvent étre d'importance considérable en étudiant les
modes de la vibration des fréquences plus élevées quand une barre vibrante est subdivisée par les

coupes nodales en parties comparativement courtes.

I1.2. Analyse

Les nanotubes de nitrure de bore mono paroi SWBNNT ont un module de Young équivalent, un
module de cisaillement, une longueur, un rayon moyen et une épaisseur.

La théorie de déformation au cisaillement des poutres de premier ordre est utilisée pour analyser la
réponse de flambement thermique pour les nanotubes de nitrure de bore mono paroi SWBNNT
soumis a une élévation de température uniforme. Le champ de déplacement du présent modéle est

donné comme suit [2] :

oW,
u(x, z):—zg (11.6)
W(X, z) =W, (X) + W, (x) (1.7)
62
g, =1 a):’gb ety =—2 8;:’: (11.8)
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d’c
- X — E¢ 11.9.a
OxTH x (11.9.a)
d?r
_ x _G 11.9.b
e TH g2 Y ( )

Il .3.Equations gouvernantes
Le principe des travaux virtuels du nanotube (nano-poutre) considéré est exprimé par [3-4-5-6-7-
8]:
M +6V =0 (11.11)
AU = I'énergie de déformation virtuelle
oV = le travail virtuel externe en raison de la charge externe appliquée au nanotube.

La variation de I'énergie de déformation du faisceau est la suivante [9-3] ;

d’w,
dx?

&U = jOL(—Mb Q di’z/s)dx (11.12)

Ou M, et Qsont les facteurs de contraintes définis comme suit :

M, = [zo,dA et Q = [r,,dA (11.13)
A

A

La variation de I'énergie potentielle pour les charges appliquées peut étre ecrite comme

[4]:

(11.14)

__IN d(Wb +w,) do(w, +w, ) dx
dx
Ou N, est la charge axiale.

En remplacant les expressions de 6V et U pour les équations 11.12 et 11.14 dans 1’équation I1.11
avec intégration par partie, Sw,, et Swy, on aura les équations suivantes :

d’M, d?(w, +w,)

By =g = N S = 0 (11.15.a)
2
aw, : 92—, LW+ W) g (11.15.)
dx dx
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Lorsque l'effet de déformation du cisaillement est négligé (w,=0), les équations d'équilibre de
I'équation (11.15) récupére les dérivés de la théorie des poutres d'Euler-Bernoulli.
En remplacant I'équation (11.8) dans I'équation (11.9) et les résultats suivants dans I'équation (11.13),

les contraintes résultantes sont obtenues comme suit :

2
Mb—y%z—D% (11.16.2)
d? dw,
Q-4 Q —-A (11.16.b)
D = [2°EdA
N (11.17)
SA

Ou s K est le facteur de correction de cisaillement utilisé pour compenser I'erreur due a I'hypothése
de la contrainte de cisaillement constante. En remplacant I'équation (11.16) dans I'équation (11.15),

les équations gouvernantes non locales peuvent étre exprimees en termes de déplacements (w,,wy)

comme suit :
dw, d?(w, +w, dw,

(D - ,uN) =+ No( (dt;(z )—,u o =0 (1.18.a)
d2w d?w, d*(w, +w

(No —A) dx; Nol dx;’—u (dbx )] 0 (11.18.b)

Les équations gouvernantes de la théorie locale des poutres peuvent étre obtenues a partir de I'équa-
tion (11.18) en réglant le parametre d'échelle u égal a zéro. Pour le présent modéle, I'équation gou-
vernante non locale pour le flambement de SWBNNT, en considérant les effets thermiques peuvent

étre réécrits de la maniére suivante :

Oy 0y, () 2 (1119.2)
dx
(N m[d T _ d (Wb+w)] 0 (11.19.b)

dx*

Baseée sur la théorie d'élasticité thermique, la charge axiale peut étre exprimée comme le suivant :
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EA o1 (11.20)

N. =
th 1—21/ X

Ou ayest le coefficient de dilatation thermique dans la direction de I'axe X, et v est le rapport de
Poisson, T présente le changement de température. Dans le présent travail, on suppose que seule la
force axiale due au changement de température existe sur le SWBNNT.

11.4 .Solutions analytiques

Une solution explicite de la température critique de flambement par rapport aux parametres géo-
meétriques, a la charge thermique et aux parametres d'échelle non locale est illustrée. Le champ de
déplacement dans le cas de nanotube de nitrure de bore mono paroi SWBNNT supposé ; divisé en
deux limites est peut étre decrit par les fonctions harmoniques qui respectent les conditions aux

limites suivantes :

Wp) _ <& | Wey SIN( )
)=o) nas

Ou wy, , et wy, sont des paramétres arbitraires a déterminer, w est la fréquence propre associée

au mode propre n, et f = ”L—” . En remplacant les expressions de wyet w, de I'équation (11.21) dans

I'équation (11.19), les solutions de forme fermée peuvent étre obtenues a partir des équations sui-

{ {811 Slz}—ﬂNtha{l l} }{an}:{o} (1.22)
Su Sy 11 Wan 0

S,,=Dpg*, S,=0, S, =Ap", A=1+up’ (11.23)

Ensuite, la charge de flambement thermique critique avec la théorie du milieu continu non local

vantes :

Ou;

peut étre dérivee comme suit ;

S11522

N = — (11.24)
AB7(S11+S5,)

La température critique avec la théorie du milieu continu non local peut étre écrite de la maniére

suivante :
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B’K.GI(1-2v)

T, = s (11.25)
a, (L+ 1B*)(B°El + K,GA)
La température critique non dimensionnelle peut s'écrire sous la forme suivante :
2
P, =a, AL Ty (11.26)

| représente le moment de l'aire de la section transversale.
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Chapitre 111 Résultats et discussion :

I11.1. Résultats numériques et discussion

Les dimensions et les caractéristiques utilisées dans les résultats numériques desnanotubes de

nitrure de bore mono paroi (SWBNNT) a structure zigzag sont les suivantes :

h =0.075nm (épaisseur de la paroi)

r =0.313nm (rayon moyen)

v=0.34 (Le coefficient de Poisson)

E =1.8TPa (le module de Young)

a,=1.2.10°K™*

> Lavariation de la température critique en fonction du nombre de mode axial est représentée

dans la figure 1. Les résultats obtenus par la théorie du premier ordre non local(PFSDT)
coincident avec ceux prédits en utilisant la théorie classique de Timoshenko (TBT). On
peut voir que les résultats basés sur les théories locales et non locales sont pratiquement
les mémes pour les petits nombres de modes. Cependant, en augmentant le numéro de
mode, la différence devient évidente. De plus, on peut observer que l'augmentation du pa-

rametre non local entraine la diminution de la température critique.
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Température critique de flambement
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Figure. 111. 1. Variation de T¢ de flambement non-dimensionnelle et L/d

Pour 0 <epa< 0.6 et n=1
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» Ladépendance de la température de critique de flambement non-dimensionnelle sur le rap-
port d'‘élancement des nanotubes de nitrure de bore mono paroi SWBNNT en forme zigzag
est également représentée sur la Figure.ll1.1. Il est constaté que la théorie classique de Ti-
moshenko TBT conventionnel non local et la théorie du premier ordre non local PFSDT
annoncent des résultats similaires. On peut conclure des résultats de cette figure qu'une
augmentation du parametre d'échelle non locale produit un décrément de la température
critique de flambement. En outre, on peut voir que lorsque le rapport d'élancement est
faible, les effets d'échelle non locale sont significatifs. Cependant, les effets d'échelle non
locale sur la température critique de flambement non dimensionnelle diminueront avec
l'augmentation du rapport d'élancement. Cela implique que les effets non locaux sur les
caractéristiques de flambement thermique ne sont pas évidents pour le nanotube de nitrure
de bore mono paroi SWBNNT élancé mais devraient étre pris en compte pour le nanotube

de nitrure de bore mono paroi court.

100
—{— L/d=20
()—L/@=30  TBT

80 + _A_ L/d=60

60

40

Température critique de flambement

20

Figure 111. 2. Relation entre T de flambement et le nombre de mode n

20 <L/d< 50 epa=0.4nm

> La comparaison de la température critique de flambement des nanotubes de nitrure de bore
mono paroi (SWBNNT) en forme zigzag avec différents rapports d'élancement pour les six

premiers modes basés sur la théorie classique de Timoshenko conventionnelle non locale
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et la théorie du premier ordre non local PFSDT est présentée dans la figure.l1l.2. les deux
théories fournissent des résultats identiques. On peut voir que l'effet du rapport
d'élancement sur le flambement de la température critique est important aux modes
supérieurs et que la diminution du rapport d'élancement réduit la température critique des

nanotubes de nitrure de bore mono paroi SWBNNT en zigzag.

89

—{ - e0a=0
—)e0a=04  TpT

sd —_/\— e0a=0.6
—+t—e0a=0
—X—e0a=0.4 PFSDT

49 __ e0a=0.6

—X

26

Température critique de flambement

Figure 111.3. Relation entre T¢ de flambement et le nombre de mode n
Pour 0 <ega< 0.6

» Lavariation de la température critique en fonction du nombre de mode axial est représentée
dans la figurelll.3. Les résultats obtenus par la théorie du premier ordre non local (PFSDT)
coincident avec ceux prédits en utilisant la théorie classique de Timoshenko (TBT). On
peut voir que les résultats basés sur les théories locales et non locales sont pratiquement
les mémes pour les petits nombres de modes. Cependant, en augmentant le numéro de
mode, la différence devient évidente. De plus, on peut observer que l'augmentation du pa-

rametre non local entraine la diminution de la température critique.
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—+— Mode n=1

Temperature critique de flambement

0.4 | —X— Mode n=3 O Mode n=3
—X— Mode n=6 —/ \— Mode nr=6
02
0.0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

Rapport longueur diametre L/d

Figure 111. 4 : Rapport de la température critique de flambement (TBT PFSDT) pour (EBT)

nonlocal en fonction de L/d, pour différente nombre de mode
eoa =0.6nm
» Afin de démontrer les effets de la deformation transversale du cisaillement, la température
critiqgue de flambement des nanotubes de nitrure de bore mono paroi SWBNNT ( zigzag)
par la théorie du premier ordre non local PFSDT et la théorie classique de Timoshenko
TBT non local au modele de poutre Euler-Bernoulli non local avec différents rapports
L/d est présentée a la Figure.lll.4. On considéreles nombre de mode et le paramétre
d'échelle 0,6 nm, on peut observer que, pour les differents nombre de mode, tous les rap-
ports sont inférieurs a 1,0. Cela signifie qu'en raison des effets de la déformation transver-
sale du cisaillement, la température critique de flambement de la théorie du premier ordre
non local PFSDT, la théorie du premier ordre non local est inférieure a celle du modéle de
poutre non local Euler- Bernoulli. Ce phénomene est plus évident pour les nombre de
mode plus élevé et pour les nombres de mode plus élevé et pour les rapports L/d plus
petits. Cela signifie que les effets de la déformation transversale de cisaillement doivent
etre considérés et que la théorie du premier ordre non local PFSDT est plus précise pour

les nanotubes de nitrure de bore courts.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet thermique des nano-objets, plus précisément, les nano-
tubes a base de nitrure de bore a I'échelle nanométrique, qui posséde des propriétés physiques et

mécaniques utilisées dans plusieurs domaines médicaux et industriels.

En se basant sur les principes de la théorie de I'élasticité thermique non locale, on obtient les
équations dynamiques des nanotubes de carbone qu’on peut les appliquer sur notre nanotube de
nitrure de bore, les effets de la petite échelle, et le changement du nombre de modes de vibrations
entre nanotubes de nitrure de bore a simple paroi. Il est clair que la variation de la température
critique est signifiante mais dans la plage de 1’échelle nanométrique, donc de un jusqu’a cent na-

nometres.

Enfin, nous nous sommes concentrés principalement sur le changement de température et sur l'effet

d'échelle
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