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Introduction

Les nanomatériaux constituent un domaine de recherche en plein développement,
soutenu par une avancée considérable des outils de synthese et de caractérisation de
matériaux a I’échelle nanométrique. Ces derniéres décennies, un intérét grandissant a été
porté sur ces nouveaux matériaux tant sur le plan fondamental que sur le plan industriel.
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, tres différentes de
celles du matériau massif.

Les nanotubes de carbone, parmi ces nouveaux matériaux, ont attiré beaucoup d’at-
tention au sein de la communauté scientifique ces dernieres années. Depuis leur dé-
couverte en 1991, le nombre d’articles parus sur ce nouveau matériau n’a pas cessé
d’augmenter, atteignant a 1’heure actuelle plus de 40 ooo articles publiés. Les proprié-
tés remarquables de ces nanotubes de carbone sont étroitement liées a leur structure
tubulaire de dimension nanométrique, un diametre de quelques nanometres et une lon-
gueur de quelques dizaines de micromeétres. Cette structure unidimensionnelle confere
a ces nanotubes de carbone des propriétés physiques remarquables, en particulier une
conductivité électrique supérieure a celle du cuivre et une conductivité thermique supé-
rieure a celle du diamant.

De par leurs propriétés exceptionnelles, les nanotubes de carbone offrent un fort
potentiel en matiere d’applications dans des domaines variés comme |'électronique, la
microscopie et les matériaux composites. Dans ce dernier domaine, les études révelent
qu'une concentration tres faible de nanotubes de carbone peut changer d'une manieére
considérable les conductivités effectives thermique et électrique du matériau final.

Avec I’étude des systémes moléculaires pour applications a I'électronique et a la bio-
logie, I’étude des propriétés de transport dans les matériaux composites est une des thé-
matiques de recherche de 1'Unité de Dynamique et Structure de Matériaux Moléculaires
(UDSMM). Ce travail s'inscrit donc dans cette thématique et vient en prolongement des
travaux réalisés sur des composites Bromure de Potassium (KBr) et des nanotubes de
carbone (NTC) entrepris a I'aide de la radiométrie infrarouge.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux propriétés thermiques et élec-
triques de ces nouveaux composites et leur interaction avec les gaz pour une éventuelle
application comme détecteurs de gaz polluants. Pour la caractérisation thermique, un

nouveau banc de mesure photoacoustique a été mis au point et installé au laboratoire.



Introduction

Cette technique est la mieux adaptée a 1’'étude de 1’évolution des propriétés thermiques
de matériaux dans un environnement controlé.

Ce manuscrit est composé de quatre chapitres :

Le premier chapitre est constitué de deux parties. La premiére est consacrée a une
présentation générale des nanotubes de carbone : Dans un premier temps, une descrip-
tion succincte des différentes structures de carbone existantes et un court historique sur
la découverte des nanotubes de carbone sont présentés. Ensuite, suivra une présentation
générale des propriétés physiques des nanotubes de carbone, des méthodes de synthese
ainsi que les différents domaines d’application. La deuxiéme partie de ce chapitre est
consacrée aux composites a base de nanotubes de carbone. Les principales matrices uti-
lisées pour 1’élaboration de matériaux composites a base des nanotubes ainsi que leurs
différents champs d’application y sont présentés.

Le deuxieme chapitre concerne d’une maniere générale 1'utilisation des techniques
photothermiques pour la mesure des parameétres thermiques, en particulier la technique
photoacoustique. Cette derniere est utilisée pour 1'étude des propriétés thermiques des
composites KBr/NTC. Aprés une présentation de 1'effet photothermique et les princi-
pales techniques photothermiques, nous exposons dans ce chapitre différentes procé-
dures de détermination des propriétés thermiques (diffusivité, effusivité et conductivité
thermique) a partir du signal photoacoustique.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'étude des propriétés thermiques et électriques
des composites KBr/NTC. Une premiere partie, concernant la caractérisation thermique,
décrit le dispositif expérimental développé. Ce dispositif est validé a 1'aide de deux ma-
tériaux dont les propriétés thermiques sont connues. Nous y présentons également 1'évo-
lution des parametres thermiques des composites KBr/NTC en fonction de la charge en
nanotubes. Un modeéle permettant de décrire I’évolution de la conductivité thermique est
ensuite proposé. La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a I'étude des propriétés
électriques des composites KBr/NTC. Cette partie décrit le dispositif expérimental déve-
loppé pour la caractérisation électrique ainsi que 1’évolution de la conductivité électrique
en fonction de la charge en nanotubes. Les résultats ainsi obtenus sont analysés a 1’aide
d’un modeéle de percolation.

Dans le dernier chapitre, est évaluée I'influence de gaz environnant sur les propriétés
thermiques et électriques des composites KBr/NTC. Dans une premiére partie, 1'effet
d’un changement de la nature du gaz sur les propriétés thermiques de 1’échantillon est
analysé. Enfin, les résultats expérimentaux de cette étude sont présentés et discutés. La
deuxiéme partie, consacrée a 1'étude de l'influence du gaz sur les propriétés électriques
des composites KBr/NTC, traite de maniere détaillée le cas de ’éthanol et ensuite celui
de deux autres gaz, le dioxyde d’azote et le toluéne. Une tentative de modélisation de la
réponse électrique est présentée a la fin de ce chapitre.



Composites a base des nanotubes de

carbone

Les nanotubes de carbone représentent une nouvelle classe de matériaux aux pro-
priétés 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
synthese, ainsi que leurs principales propriétés physiques. Puis, dans un second temps,
nous introduirons les principaux types de composites élaborés a partir de nanotubes de

carbone.

1.1  Les nanotubes de carbone

1.1.1 Historique

Le carbone est un des éléments les plus abondant dans notre univers et dans notre
systéme solaire. Cet élément chimique se forme a l'intérieur des étoiles par des réactions
de fusion nucléaire incluant des noyaux d’hélium. Lors de la mort des étoiles, le carbone
et d’autres éléments chimiques sont expulsés dans 1"univers et ils se trouvent ainsi dans
la composition de notre planete.

Le carbone est aussi un élément primordial pour la vie, car il constitue avec I'oxygene,
I'azote et I'hydrogene la base de toute matiére organique qui compose les étres vivants.
I est tres abondant sur notre Terre et peut avoir plusieurs formes cristallographiques
différentes, appelées aussi formes allotropiques.

Jusqu’aux années 1985, les scientifiques connaissaient deux formes allotropiques de
carbone, a savoir :

— le graphite, qui est la forme allotropique du carbone pur la plus stable a tempé-
rature 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 (fi-
gure . 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 posséde des propriétés thermiques et électriques trés anisotropes. Les
liaisons covalentes entre les atomes de carbone dans le graphéene conferent une
grande vitesse de propagation aux phonons dans la direction parallele du plan, il
possede ainsi une conductivité thermique d’environ 400 Wm ™! K}, cette derniere

chute 8 5Wm~!K~! dans la direction perpendiculaire [2]. Quant a sa conductivité
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électrique, elle est assurée par la délocalisation des électrons sur 1'ensemble du
plan et atteint 1,7 x 10°Sm™! dans la direction du plan et chute pareillement dans
la direction perpendiculaire a 7 x 10*Sm~1! [3].

Le graphite a un large domaine d’utilisation qui passe de la vie quotidienne,
comme mine des crayons a papier aux applications industrielles, comme les lubri-
fiants, joints d’étanchéité, balis pour moteurs électriques, modérateur de réacteur

nucléaire, etc ...

FIGURE 1.1 — Structure du graphite.

— le diamant, qui est une forme plus rare que le graphite, se forme dans des condi-
tions de hautes températures et de pressions. Il se forme a des profondeurs entre
150 et 200km ou la température et la pression atteignent 1400 °C et 6 GPa. Le
diamant est la forme la plus compacte du carbone, il posséde une structure sp>
formant un réseau cubique a faces centrées (figure [1.2)). Cette structure lui attribue
la plus grande dureté et la conductivité thermique la plus élevée de tous les ma-
tériaux d’origine naturelle, d’environ 2200 W m~! K~! [g]. En revanche, et contrai-
rement au graphite, le diamant est un isolant électrique, car il possede une grande
bande interdite d’environ 5,4 €V [5]. L'utilisation du diamant est trés variée, en plus
de son utilisation dans la joaillerie, on le trouve dans 1'industrie comme un outil

de polissage ou de découpe en raison de ses propriétés mécaniques.

FIGURE 1.2 — Structure du diamant.
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En 1985, Kroto et al. [6] ont découvert la troisieme structure du carbone appelée
Buckminster-fullerene en hommage a l'architecte américain Buckminster Fuller qui in-
venta le concept du dome géodésique. Cette découverte a valu la distinction du prix
Nobel de chimie en 1996 a Richard Smalley, Harold Kroto et Robert Curl.

Cette nouvelle structure sphérique est composée alternativement d’hexagones et de
pentagones. Le nombre de pentagones est strictement égal a 12, alors que le nombre
d’hexagones est arbitraire mais pair. De tels objets satisfont 1’équation d’Euler-Poincaré
pour les polyedres :

V—-E+F=2 (1.1)

ou F désigne le nombre de faces, V le nombre de sommets et E le nombre d’arétes.

La structure la plus connue des fullerénes est le Cy, (figure [1.3), 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 diametre extérieur d’environ 7 A [6].

FIGURE 1.3 — Structure du fullerene C,.

Les fullerénes ont une faible résistivité électrique et peuvent devenir des supracon-
ducteurs lorsqu’ils contiennent certains matériaux alcalins tels que le potassium ou le
rubidium [7]. Ils posseédent aussi un module d’incompressiblité supérieur a celui du
diamant [8].

Les nanotubes de carbone représentent une autre forme allotropique de carbone ap-
partenant a la famille des fullerénes. L'histoire de la découverte de cette nouvelle struc-
ture est un sujet de controverse. Ainsi, Monthioux et Kuznetsov [g] ont publié dans
"Carbon" un article intéressant retracant 1’histoire et la découverte des nanotubes de

carbone[l

1. Selon cet article, la premiére image obtenue par Microscope Electronique en Transmission (MET) qui
met en évidence l'existence de la structure tubulaire des filaments de carbone nanométriques a été publiée
par Radushkevich et al. dans le Journal de chimie physique de Russie en 1952 (époque soviétique). Ce-
pendant, I'article n’a été connu du monde occidental que trés tard a cause de la langue de rédaction et du
contexte historique de I'époque. Selon Monthioux et Kuznetsov, d’autres travaux qui ont suivi rapportent
I'obtention des nanotubes de plusieurs feuillets mais une nouvelle fois ils sont tous passés inapercus, car
d’une part a cette époque la résolution des MET n’était pas suffisante pour leur caractérisation, d’autre
part, ils étaient publiés par des chercheurs en science des matériaux avec le seul but de comprendre leurs
mécanismes de croissance pour des applications industrielles. Ces recherches étaient donc publiées dans
des revues spécialisées, auxquelles les chercheurs en physique fondamentale ne portaient pas beaucoup
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Leur découverte date sans doute des années 50 mais il faudra attendre les années 9o
pour que Sumio lijima, un spécialiste en microscopie chez NEC, redécouvre les nano-
tubes de carbone.

En s’intéressant aux travaux de Krétschmer et Huffman [10] sur la production par arc
électrique de grandes quantités du fullérenes Cg, et en utilisant leur méthode de syn-
theése, lijima s’apercoit qu’en plus du carbone amorphe et du fulleréne C,, qui se trouve
dans la suie qui se condense sur les parois de 'appareil de synthese, il se produit sur
la cathode en graphite une autre forme du carbone représentée par plusieurs cylindres
creux emboités, appelés MWNT (Multi Wall NanoTube).

Ces observations, rendues possibles par le développement considérable des outils de
microscopie, ont été publiées dans la revue "Nature" en 1991 [11] et représentent actuel-
lement 1’élément déclencheur de cet engouement grandissant porté pour ces nouveaux
matériaux.

Quelques années plus tard, en 1993, lijima et Ichihashi [12] et Bethune et al. [13], ont
réussi, indépendamment, la synthése d’une nouvelle structure de nanotube de carbone
constitué d'un seul feuillet, SWNT (Single Wall NanoTube ).

1.1.2 Propriétés des nanotubes de carbone

Les propriétés physiques remarquables des nanotubes de carbone ont été prédites
théoriquement par plusieurs physiciens en méme temps que leur découverte [14, [15].
L’article de lijima dans la revue "Nature" [11] a nourri 'imagination de plusieurs cher-
cheurs a une époque ot les nanotechnologies étaient en plein essor. Beaucoup d’applica-
tions ont été alors imaginées dans différents domaines allant des pointes de microscope
a force atomique au stockage d’hydrogene.

Avant d’aborder les propriétés extraordinaires de ces NTC, un rappel de leur struc-

ture particuliere s'impose car leurs propriétés physiques en dépendent fortement.

1.1.2.1 Structure

Constitué principalement d’atomes de carbones reliés entre eux par des liaisons co-
valentes de type sp?, un nanotube de carbone monofeuillet (SWNT) peut étre représenté
sous la forme d'un plan de graphene enroulé sur lui méme décrivant une géométrie
tubulaire d’un diametre de I'ordre de quelques nanometres pour une longueur de plu-
sieurs dizaines, voire une centaine de micrometres, généralement fermé sur ses deux

extrémités par une demi-sphere de fullérene C,,, C,, ou d’autres selon le diametre du

70
nanotube.
La structure d’un nanotube de carbone peut étre définie a partir d'un plan de gra-

pheéne par un angle d’enroulement # et deux vecteurs perpendiculaires, T qui représente

d’intéréts.
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la longueur de la maille unitaire dans la direction axiale du nanotube et C;, appelé vec-
teur chiral, reliant deux atomes dans ce méme plan, qui définie la circonférence du
nanotube (figure , ce dernier peut étre décomposé en deux vecteurs unitaires d; et 4
de la maille du graphene, en donnant naissance aux deux indices entiers de chiralités n
et m tels que [16] :

C), = niy + miy (1.2)

avec n > m et |d1| = |d| = 0,246 nm.
On montre alors que le diametre du nanotube peut étre calculé par :

2 2
d=0,246\/(” +nm 4 m?)

(1.3)

L’angle d’enroulement, appelé aussi angle de chiralité 6 est défini comme étant ’angle
qui existe entre le vecteur unitaire de la maille de graphene @ et le vecteur chiral C;,. Cet

angle est donné par :

0 =sin! < v3m ) (1.4)

24/ (n2 + nm + m?)

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°. Il existe trois structures différentes (figure [1.5), deux
d’entre elles sont achirales, car la succession des hexagones ne laisse pas apparaitre
d’hélicité et cela correspond aux nanotubes zigzag tel que 6 = 0° ou (m = 0) et les
nanotubes chaises tel que 8 = 30° ou (n = m). La troisiéme structure est constituée de

toutes les autres structures possibles avec 0° < 8 < 30° [1), [17].

o’o’o’o‘aﬂo'

CIgecese
0’»’0’0,
- 0803
1,0,0.-
SISTES
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FIGURE 1.4 — Vecteur chiral Cyy d'un nanotube déroulé [,
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Chaise Zigzag Chiral

FIGURE 1.5 — Différentes structures de nanotubes de carbone, a)- chaise, b)-zigzag, c)-chiral.

1.1.2.2 Propriétés électriques

Les propriétés du transport électronique des NTC ont attiré beaucoup d’attention
dans la communauté scientifique pour deux raisons :

— la premiere concerne les nombreuses applications possibles (transistors a effet de

champ et nanocapteurs par exemple);

— la deuxieme, purement fondamentale, concerne la possibilité d’étude physique du

transport électronique dans les systemes a une dimension.

La modélisation 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 possedent une bande interdite, donc un comportement semi-conducteur. Néan-
moins, il existe un cas particulier pour lequel un nanotube de carbone peut présenter
un comportement métallique, et on montre que cela est possible si et seulement si n —m
est un multiple de 3 (0 inclus) [1]. Ce cas représente un tiers des NTC de type chiral, et
on peut en déduire par ailleurs que tout les NTC de type chaise ont un comportement
métallique (n — m = 0 ). On montre aussi que la bande interdite des NTC de type semi-
conducteur est de I'ordre de 0,7 €V pour un diametre 4 =1nm, et que celle-ci décroit en
1/d pour les diametres supérieurs [18].

Les dimensions nanométriques des NTC leur conferent une conduction d’électricité
de type particuliere, dite balistique 20]. En effet, dans un nanotube isolé sans défauts
structurels, la mobilité des électrons a 1'intérieur du nanotube est tres importante car le
libre parcours moyen qui caractérise la distance moyenne entre deux collisions élastiques
d’électrons est supérieure a la longueur de nanotube. Cette absence de collisions se

traduit par une résistance intrinseque quasi nulle. Cependant, la résistance totale d'un

8
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nanotube dépend aussi d’autres types de résistances a savoir :
— la résistance quantique qui est due aux effets quantiques liés aux dimensions na-
nométriques, d’environ 6,5 k() [21].
— la résistance de contact a l'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 [22, 23].
Ce transport balistique du courant a été mis en évidence expérimentalement par Pon-
charal et al. [24] en utilisant un Microscope Electronique en Transmission. L'expérience
consistait a plonger un faisceau de MWNT dans du mercure liquide et a mesurer la
conductance électrique en fonction de l'enfoncement des nanotubes dans le mercure.
Poncharal et al. [24] ont constaté que la conductivité électrique ne varie pas linéaire-
ment en fonction de I'enfoncement mais avec un pas constant, ainsi, a chaque fois qu'un
nanotube rentre en contact avec le mercure la conductance augmente d’une valeur G,
correspondant a la conductance du quantumf?

En plus de leur transport balistique du courant, les NTC peuvent supporter une
forte densité de courant. Yao et al. [25] ont rapporté une densité de courant qui dépasse
les 10° Acm™2 pour des SWNT métalliques d’environ 1nm de diametre. Cette valeur
importante du courant qui peut étre supportée par ces NTC est attribuée a leur environ-
nement 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 [26].

1.1.2.3 Propriétés Thermiques

Les structures cristallines du carbone possedent les conductivités thermiques les plus
élevées de tous les matériaux. Ainsi, a température ambiante, le diamant et le graphite
présentent des conductivités thermiques comprises entre 400 et 2200 Wm ! K.

Cette conductivité trés élevée est due principalement a la rigidité de ces structures
composées de liaisons covalentes de type sp? et sp® entre atomes de carbone favori-
sant une transmission de la chaleur par vibration des réseaux cristallins (phonons) [27].
Concernant les nanotubes de carbone, différentes simulations ont été effectuées pour
des nanotubes de carbone de haute pureté et sans défauts structurels montrant une
grande conductivité thermique comparable ou supérieure a celle du diamant [27429].
Berber et al. [27] ont calculé une conductivité thermique longitudinale théorique ba-
sée sur la dynamique moléculaire a température ambiante voisine de 6600 Wm ! K1
pour un nanotube monofeuillet isolé d’indices de chiralité (10,10) sans défaut structu-
rel, cette valeur reste la plus élevée connue. Elle dépasse largement celle du diamant.
Che et al. [28] a leur tour ont calculé une conductivité thermique longitudinale d’envi-
ron 2980 W m~! K~! pour un nanotube monofeuillet isolé d’indices de chiralité (10,10) a

température ambiante, en prenant en compte les défauts structurels.

o2

2. Gp = =38,7uS.
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Des valeurs expérimentales a température ambiante comparables ont été rapportées.
Ainsi, Kim et al. [30] ont mesuré une conductivité thermique d’environ 3000 Wm~ 1K1
pour un nanotube multifeuillet isolé de 14 nm de diametre. Pop et al. [26] et Fujii et al. [31]
ont mesuré respectivement 3600 Wm ! K~! et 2000 W m~! K~! pour un nanotube mo-
nofeuillet isolé de 2,4nm et 9,8 nm de diameétre.

Cependant, les nanotubes de carbone ne se trouvent jamais isolés, ils se regroupent
en faisceaux par des interactions faibles de type Van der Waals et forment ainsi des
pelotes ou des fagots. En prenant en considération ce regroupement de nanotubes, plu-
sieurs expériences ont montré une chute brutale de la conductivité thermique, ainsi, des
conductivités thermiques d’environ 200 Wm ' K~! et de 35Wm ' K~! ont été respec-
tivement mesurées pour des films composés de SWNT alignés et non alignés par Hone
et al. [32]. Des valeurs de 25 Wm ™1 K~ ! et 15Wm~! K~! ont aussi été rapportées respec-
tivement par Yi et al. [33] et Yang et al. [34] pour des films massifs de MWNT.

En effet, la conductivité thermique des nanotubes de carbone, a l'instar du graphite
et du diamant, est régie par le transport des phonons a toutes les températures, et elle
est proportionnelle a Cv?l, avec C la chaleur spécifique, v la vitesse du son et [ le libre
parcours moyen des phonons [35]. La conductivité thermique est maximale dans des na-
notubes isolés car leur longueur, pratiquement quelques um, dépasse celle du libre par-
cours moyen des phonons, estimé a quelques centaines de nanometres [30]. Cependant,
la concentration des défauts structurels et des lacunes ont une incidence significative sur
la valeur de la conductivité thermique des nanotubes isolés [28]].

Dans les films massifs constitués d’enchevétrement de NTC, la chute de la conduc-
tivité thermique est attribuée aux nombreux contacts entre les NTC qui présentent de
fortes résistances thermiques [36]], et qui sont aussi le siege des phénomenes de disper-
sion de phonons, réduisant ainsi le libre parcours moyen des phonons.

1.1.2.4 Propriétés Mécaniques

Les premiers résultats obtenus sur les propriétés mécaniques des NTC, obtenus par
simulations, montrent un grand module de Young comparable a celui du graphite (en-
viron 1TPa [37]). Parmi ces premieres simulations, Lu [38] a trouvé, a partir des simula-
tions numériques sur des SWNT de diametres compris entre 0,34 et 13,5nm, un module
de Young indépendant du diametre et de la structure, d’environ 970 GPa. Par la suite,
et contrairement a ce qu’a trouvé Lu, d’autres simulations ont mis en avant l'influence
du diametre et de la structure sur le module Young des NTC, montrant que le module
de Young est inversement proportionnel au diametre des NTC [39, [40]. Une synthese de
ces simulations sur les propriétés mécaniques a été publiée par Sears et Batra [41]. Cette
synthése montre un large éventail de valeurs trouvées pour le module de Young compris
entre 0,5 et 5,5TPa, cette dispersion a été attribuée aux différentes valeurs d’épaisseur
des feuillets des nanotubes prises en compte dans ces simulations.

La dimension nanométrique des NTC rend 1'étude de leurs propriétés mécaniques

10
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tres difficile en raison d’importants moyens techniques de microscopie nécessaires pour
leurs caractérisations. Ainsi, la premiére expérience sur la mesure du module de Young
a été réalisée par Treacy et al.[42] en 1996. Cette mesure a été effectuée a I'aide d"un Mi-
croscope Electronique en Transmission sur un amas de MWNT fixé a une extrémité sur
un substrat et ’autre extrémité soumis a une source de chaleur. L'analyse des vibrations
thermiques en fonction de la température a permis une estimation du module de Young
d’une moyenne de 1,8 TPa. Par la suite, Krishnan et al. [43] ont trouvé par la méme mé-
thode une valeur de module de Young comparable, d’environ 1,21 TPa pour un SWNT
de 1,5nm de diametre moyen. En utilisant un microscope a force atomique (AFM), Sal-
vetat et al. [44] ont mesuré un module de Young moyen de 1,31 TPa pour un SWNT de
3nm de diametre. Cette méme équipe a étudié I'influence des techniques de fabrication
des MWNT sur leurs propriétés mécaniques, et a montré que les MWNT produits par
arc électrique ont en moyenne un module Young 30 fois supérieur a ceux fabriqués par
la méthode chimique, montrant ainsi la dégradation des propriétés mécaniques appor-
tée par les défauts structurels causés par cette méthode de fabrication [45]. Cependant,
Lukié et al. [46] ont réussi par une approche chimique la fabrication de MWNT de faible
diametre (< 5nm) avec un module de Young d’environ 1 TPa.

A Vinstar des propriétés électriques et thermiques, les propriétés mécaniques des
NTC se dégradent sensiblement quand il s’agit d’'un comportement collectif de NTC
sous forme de films ou d’amas. Ainsi un module de Young moyen de 47 GPa a été
rapporté par Walters et al. [47] pour un amas de SWNT mesuré a I'aide un microscope a

force atomique.

1.1.3 Meéthodes de synthese

Il existe deux principales méthodes de synthese des NTC :

— laméthode physique, c’est la premiere méthode utilisée pour la synthése des NTC.
Dans cette méthode, les atomes de carbone qui constituent les feuillets des NTC
viennent de l'évaporation d’une cible de graphite. On distingue principalement
deux techniques :

— l'arc électrique ot I'évaporation de la cible en graphite s’effectue a 'aide d'un
courant électrique.

— l'ablation laser est, comme son nom l'indique, la sublimation de la source en
graphite a 1’aide d"une puissante source laser.

Cette méthode a l'avantage de produire des NTC de haute qualité structurelle,

mais présente l'inconvénient de ne pas permettre un controle des caractéristiques

des NTC (diametre, longueur) et n’a qu'un faible rendement.

— la méthode chimique ou CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition), est basée
sur la décomposition d'un gaz carboné sur des particules catalytiques portées a

moyenne température dans une atmosphere inerte.
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Elle reste la méthode la plus utilisée actuellement car elle présente un meilleur
rendement avec un meilleur contréle sur les caractéristiques des NTC produits.
Cependant, les NTC produits par cette méthode présentent plus de défauts struc-
turaux que ceux produits par la méthode physique.

1.1.3.1 Arc électrique

Cette méthode a été initialement développée par Kraschmer et al. [10] pour la syn-
thése en grande quantité de fullerenes C,, elle a été aussi utilisée par lijima dans la
découverte des premiers nanotubes de carbone en 1991 [11]. Cette technique consiste a
faire passer un fort courant électrique (80-100 A) a travers deux électrodes de graphite
espacées de quelques millimeétres plongées dans une atmospheére inerte (He, Ar). Durant
le passage du courant, un arc électrique s’établit entre I’anode et la cathode permettant
aux particules de carbone évaporées de I’anode de se condenser au niveau de la cathode.
La suie ainsi obtenue est formée de fines particules métalliques, du carbone amorphe et
des nanotubes de carbone sous forme d’amas (figure [1.6).

Anode |

Gaz inerte
Dépot de NTC
Cathode—]

FIGURE 1.6 — Principe de la synthése de NTC par arc électrique.

Les premieres expériences sur la synthése des nanotubes de carbone par cette tech-
nique en utilisant des électrodes de graphite pur permettaient d’avoir essentiellement
des MWNT en tres faible quantité. En 1992, Ebbesen et al. du méme laboratoire que Ii-
jima, ont optimisé cette technique pour une production de nanotubes de carbone multi-
feuillets a I’échelle du gramme en mettant en avant le role de certains parametres comme
la pression du gaz inerte et de l'intensité du courant électrique dans 1’amélioration du
rendement [48]]. En 1993, Bethune et al. [13] du laboratoire américain IBM travaillant sur
I'encapsulation des nanoparticules ferromagnétiques par des fullerenes, pour des appli-
cations dans la mémorisation des données, ont observé que 1'utilisation des électrodes
de graphite imprégnées par des métaux de transitions (Fe, Ni, Co) permettent d’obtenir
un nouveau type de nanotube de carbone avec un seul feuillet (SWNT), ce phénomene
a été observé simultanément par lijima [12] au laboratoire NEC.
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Chapitre 1. Composites a base des nanotubes de carbone

L’arc électrique reste la technique la plus adaptée pour la synthese des NTC de haute
qualité structurelle a cause de la température mise en jeu (> 3000 °C température de
tusion du graphite). En revanche elle a plusieurs inconvénients, un faible rendement car
une partie du carbone évaporé de 'anode se trouve aussi condensé sur les parois de
I'appareil ajoutant a cela la discontinuité de la production et la nécessité d'une grande

maitrise des conditions expérimentales de synthese.

1.1.3.2 Ablation laser

Utilisée auparavant par Kroto et al. [6] lors de leur découverte des fullerenes C,,
cette technique a été reprise par Guo et al. [49], qui sont les premiers a réussir la synthese
des SWNT par cette méthode en 1995. La syntheése de nanotubes de carbone par cette
méthode s’effectue par ablation laser d'une cible de graphite chauffée a I'intérieur d'un
four a une température de 1200 °C, un flux de gaz inerte sous une pression de 500 Torr
permet de transporter les nanotubes de carbone synthétisés pour étre condensés sur une
tige froide (figure [1.7).

Nanotubesde carbone
Gazinerte

Collecteur

Cible en graphite

FIGURE 1.7 — Schéma de principe d'un dispositif par ablation laser.

Comme la technique de l’arc électrique, 1'utilisation des cibles en graphite pur per-
met la synthese des MWNT alors que les cibles imprégnées par des nanoparticules mé-
talliques favorisent la synthése des SWINT, majoritairement de type métallique [50].

Cette méthode a 'avantage d’avoir un grand rendement, presque 50 % du carbone
se transforme en SWNT [49], et une production en continu jusqu’a 1,5gh! [51]. En
revanche elle est tres coliteuse car elle nécessite des sources laser de grande puissance
(environ 1k W).

1.1.3.3 La décomposition catalytique d’hydrocarbure (CCVD)

Cette technique a été initialement développée pour la production de fibres de carbone

des le début des années 70 [52], puis adaptée pour la premiére fois pour la production
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des nanotubes de carbone par José-Yacman et al. en 1993 [53].

La décomposition catalytique d’hydrocarbure ou CCVD, repose sur la décomposi-
tion, sous une atmospheére inerte, d'un gaz hydrocarbure dans un four porté a une tem-
pérature comprise entre 500 a 1200 °C. La décomposition s’effectue a 1'aide de précur-
seurs sous forme de nanoparticules a base de métaux de transition (Fe, Ni, Co, Mo),
posés sur un substrat (figure [54]. Selon les parametres de synthése, comme la tem-
pérature, le débit, la taille des nanoparticules et la nature du substrat, des nanotubes
de carbone mono, double ou multifeuillets de diametres contrdlés peuvent étre synthé-
tisés [55) 56]].

La CCVD offre plusieurs avantages par rapport aux deux autres techniques (arc élec-
trique et ablation laser) car elle permet la synthése de grandes quantités de nanotubes de
carbone avec un meilleur controle de 1’alignement et des parametres de forme (diametre
et longueur). Par ailleurs, elle génere moins de résidus et offre un meilleur rendement
avec un faible cotit. Cependant, la structure des NTC obtenus par cette derniere méthode

présente plus de défauts structuraux que ceux produits par les méthodes physiques.

Pressure sensor

Resistance heater (3-zone)

— » Exhaust

' e e EE—
r ‘ Tray and wafers

Gas inlet

FIGURE 1.8 — Schéma d’un dispositif de fabrication de NTC par décomposition catalytique d’hydrocarbure
[571.

1.1.4 Applications

De par leurs propriétés intrinséques remarquables (taille, conductivité, facteur d’as-
pect ...), de nombreuses applications ont été envisagées dans différents domaines. Dans
cette partie, nous présentons les principaux domaines d’applications des nanotubes de

carbone.

1.1.4.1 L’électronique

Parmi les domaines d’applications potentielles des nanotubes de carbone, la micro-

électronique est en tres grand développement en raison de la course perpétuelle vers la

14



Chapitre 1. Composites a base des nanotubes de carbone

miniaturisation. Ainsi, des diodes de dimensions nanométriques ont pu étre fabriquées
en utilisant la propriété remarquable de semiconductivité des NTC. En dopant la moitié
d'un SWNT semiconducteur de type p par du potassium, Zhou et al. on réussi 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. [59], qui a leur tour ont réussi a ’aide des SWNT alignés la fabrication dun
transistor a effet de champ capable de délivrer un courant de 1’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 auteurs 61].

Une propriété aussi intéressante a retenu l’attention de la communauté scientifique,
elle concerne l'utilisation des NTC comme sources émettrices par effet de champ [62].
A cause de leur structure nanométrique, leur forte conductivité électrique, leur stabilité
chimique, les NTC sont de bons candidats pour remplacer les matériaux actuels dans la
fabrication de canons a électrons dans différentes applications, source de lumiere pour

écrans plat, source de rayons X, les microscopes électroniques, etc (figure [1.9).

CATHODE
ELECTRODES

NANOTUBES

FIGURE 1.9 — Schéma d'un dispositif d’affichage a I'aide de nanotube de carbone [63].

Actuellement, ces nombreuses applications prometteuses se heurtent a un grand défi
technologique concernant la maitrise de fabrication de structures biens définies des NTC

ainsi que leur manipulation pour la création des circuits complexes.

1.1.4.2 Le stockage d’énergie

A cause d'une géométrie creuse, un grand rapport d’aspect et de bonnes propriétés
mécaniques, beaucoup d’études se sont intéressées a 1'utilisation de ces nanotubes de
carbone dans le stockage des gaz et en particulier I’'hydrogene, surtout apres I’annonce
du laboratoire national des énergies renouvelables américain (NREL) que les NTC pour-
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raient stocker jusqu’a 8 % de leur masse en hydrogene [64, 65], 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 mécaniques.
Cependant, les études actuelles sont tres divergentes concernant la capacité réelle du
stockage d’hydrogéne avec les NTC, ainsi des pourcentages massiques entre 1,5 et 67 %
ont été rapportés [65-67].

Toujours dans le domaine du stockage d’énergie, les batteries a base d’ions de lithium
présentent actuellement les meilleures performances (légereté, capacité de stockage) et
les recherches se poursuivent pour leur amélioration. Parmi ces recherches, plusieurs
d’entre elles ont rapporté la possibilité de 1'amélioration de la capacité de ces batteries

en utilisant des anodes a base de nanotubes de carbone [68, 69].

1.1.4.3 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 utili-
sées dans la recherche moderne. En exploitant leur grande rigidité mécanique et leur
dimension nanométrique, des pointes de microscope a force atomique ont été réalisées
a base de NTC pour remplacer les pointes pyramidales a base de silicium utilisées ac-
tuellement. La longueur des NTC et leur faible diametre permettent donc de sonder des
tissures plus étroites sur les surfaces et d’obtenir ainsi une meilleure résolution que les
pointes actuelles. L'équipe de Cheung et al. [70], pionniere 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 protéines alors que les autres types de pointes ne
distinguaient pas ces structures.

L'utilisation des NTC pour la détection des especes chimiques ou biologiques pré-
sente beaucoup d’applications potentielles. Parmi les réalisations pratiques dans la dé-
tection des gaz, un détecteur de NO pour le controle d’asthme, fabriqué a base d'un
transistor a effet de champ utilisant un canal a base de SWNT a été rapporté par Kuz-
mych et al. [71]. Ce détecteur est sensible a des concentrations entre 2 et 5ppbf} Des
applications semblables dans le domaine biologique ont été rapportées. Ainsi, sur le
méme principe de changement de conductivité électrique, Besteman et al. [[72], ont fabri-
qué a l'aide d'un SWNT semiconducteur fonctionnalisé placé entre deux électrodes un

détecteur de glucose.

3. Partie par milliard
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1.2 Les composites a base de nanotubes de carbone

Un matériau composite est un matériau constitué de la combinaison de deux ma-
tériaux ou plus comportant une grande différence dans leurs propriétés physiques ou
chimiques. Le matériau résultant possede alors des propriétés que les matériaux qui le
constituent n’ont pas individuellement. Les éléments qui constituent les composites sont
une matrice qui assure la cohésion et un renfort en faible charge qui sert a améliorer une
propriété physique ou chimique de la matrice.

Les matériaux composites a base des nanotubes de carbone sont sujets a des études
de plus en plus nombreuses.

Dans les paragraphes suivants, on s’intéressera de maniere plus détaillée aux diffé-
rents types de matériaux composites a base des NTC ainsi qu’a leurs propriétés et leurs
applications. Il existe actuellement trois principales matrices différentes : métallique, cé-

ramique et organique (polymere).

1.2.1 Les composites métal/NTC

Les composites a matrice métallique sont des composites dont 1'élément principal
est un métal, on trouve dans cette catégorie 1’aluminium, le manganese, le cuivre entre
autres. L'ajout des renforts dans ces matrices métalliques a pour but d’améliorer cer-
taines propriétés mécaniques comme la rigidité, le module d’élasticité et la résistance a
l'usure. Ce type de composite présente un grand potentiel d’application dans certaines
industries comme l'automobile ou l’aérospatiale. Les nanotubes de carbone avec leur
faible densité et leur grande rigidité présentent un atout considérable pour le dévelop-
pement de ces composites. Cependant, les NTC posent un grand probleme d’homogé-
néisation de leur distribution et de leur adhérence au sein de ces matrices.

Parmi le peu d’études existant sur ce type de matrice, I’aluminium et le cuivre sont
les plus étudiés. Les études sur le renforcement des matrices a base d’aluminium par des
NTC montrent une grande amélioration des propriétés mécaniques, ainsi, Deng et al. [73]
ont rapporté une augmentation de 129 % de la résistance a la traction pour une inclu-
sion de 5% en volume de NTC. Laha et al. [74, [75] ont rapporté aussi une amélioration
de dureté de 72 %, et de 79 % pour le module d’élasticité avec une diminution de duc-
tilité de 46 % pour une inclusion de 10% en masse de NTC. Des résultats semblables
ont été rapportés concernant des matrices en cuivre. Une augmentation de 200 % de la
limite d’élasticité avec une amélioration de module d’élasticité de 70 % a été rapportée
par Cha et al. [76] pour une inclusion de 10 % en volume de NTC. Un résumé sur les
différentes matrices composites métal/NTC ainsi que les méthodes de leur fabrication
a été publié par Bakshi et al. [77]. Un point tres important a été souligné par l'auteur
concernant la grande importance de la distribution homogeéne des nanotubes de carbone

et les fortes liaisons avec la matrice pour un meilleur contréle des propriétés mécaniques
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des composites métal/NTC.

1.2.2 Les composites céramique/NTC

Dans cette catégorie de composites, 1'élément principal est composé de céramiques a
base d’oxydes ou d’autres éléments comme les carbures, borures, nitrures, etc ...

Les céramiques sont des matériaux qui présentent une grande rigidité avec une
grande stabilité thermique. Elles sont principalement utilisées dans des applications a
hautes températures comme dans l'industrie nucléaire, spatiale ou dans les dispositifs
de freinage.

Apres la découverte des nanotubes de carbone, plusieurs études se sont intéressées
a 'amélioration des propriétés électriques et mécaniques des céramiques par l'ajout de
renforts en nanotubes. Concernant les propriétés mécaniques, Zhan et al. [78] ont rap-
porté une amélioration d’environ deux fois de la ténacité mécanique (la capacité d'un
matériau a résister a la propagation d'une fissure) d’une céramique a base d’oxyde d’alu-
mine (ALO;) par l'ajout de 10% en volume de SWNT. Une augmentation du méme
ordre a été aussi rapportée par Peigney et al. [[79] sur une céramique a base d’oxyde
de manganese pour un ajout de 2,3% en poids de nanotubes double feuillets. Cette
méme étude a rapporté aussi que ce composite initialement isolant, comme la plupart
des céramiques, présente pour la méme charge en nanotubes une conductivité électrique
d’environ 2Scm™~!. Cette conductivité électrique des composites céramiques est due au
grand rapport d’aspect (> 1000) que possedent les NTC, cela permet donc d’atteindre la
percolation avec de faibles charges en nanotubes. Ce phénoméne de percolation a aussi
été observé sur d’autres types de matrices céramiques [80-82].

Comme tous les matériaux composites, les performances ajoutées par les renforts a
base de NTC sont completement liées aux méthodes utilisées dans la dispersion de ces
derniers dans la matrice. Ainsi pour avoir de bonnes performances, il faut assurer une

bonne dispersion et un bon contact entre la matrice et les NTC [83].

1.2.3 Les composites polymere/NTC

L'idée d’améliorer les propriétés physiques des polymeres avec des renforts en na-
notubes de carbone fait I'objet de nombreux travaux. L'intérét porté pour ce type de
composite est dii principalement a la maitrise de leur fabrication a 1’échelle industrielle
ainsi qu’a leur faible cotit. L’élaboration de ce type de composites se fait principalement
par deux méthodes :

— la voie fondue, qui consiste a disperser les nanotubes de carbone dans une ma-
trice polymere portée a I'état fondu. Cette méthode permet donc la mise en forme
directe des composites par les méthodes industrielles comme le moulage, la com-
pression ou l'extrusion. Cependant, 1’ajout des nanotubes entraine une forte aug-

mentation de la viscosité du polymere, ce qui nécessite l'application des taux de
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cisaillement plus importants pour la mise en forme et conduit ainsi a la dégrada-
tion du polymere.

— la voie solvant, qui consiste a disperser les nanotubes de carbone dans une solution
contenant un polymeére dans un solvant, puis a contrdler 1’'évaporation du solvant
pour conduire a la formation du composite.

Parmi les premiéres études qui ont montré 'amélioration des propriétés mécaniques
des composites Polymere/NTC, Cadek et al. [84] ont observé sur un composite réalisé a
base de PVA (alcool polyvinylique) et de MWNT par la voie fondu une amélioration du
module de Young et de la dureté par des facteurs respectifs de 1,8 et 1,6 pour une in-
clusion de 1% en masse de MWNT. Quatre ans apres, cette méme équipe a observé une
amélioration d’un facteur cinq du module de Young avec ce méme composite, mettant
en avant le role de la dispersion et de la cristallisation du polymere sur I’amélioration
des propriétés mécaniques [85]. D’autres composites a base de polymere comme le poly-
styréne, le polyéthyléne et le nylon ont aussi été étudiés. Ainsi, une augmentation de la
dureté de 42 % et de la résistance a la traction de 25 % a été rapportée par Qian et al. [86]
concernant un composite polymere a base de polystyréne avec une inclusion de 1% en
masse de MWNT. Haggenmueller et al. [87] ont rapporté une augmentation du module
de Young d’environ 450 % concernant un composite a base de polyéthyléne pour 20 %
en masse de SWNT. Cette méme équipe a aussi observé une augmentation du module
d’élasticité d’environ 162 % pour une inclusion de 2% en masse de SWNT, concernant
un composite a base de nylon [88]].

Améliorer la conductivité électrique des polymeéres est un but tres recherché dans
plusieurs applications comme la dissipation des charges statiques dans des parties exté-
rieures de voitures ou les boitiers d’ordinateurs. En raison de leur grande conductivité
électrique et leur grand rapport d’aspect, 'utilisation des NTC comme renfort dans des
matrices polymeres a montré la possibilité d’obtenir de tres faibles seuils de percolation,
ces derniers correspondent a la charge a partir de laquelle on observe une augmentation
brutale de la conductivité électrique. Des seuils de percolation trés bas ont été essentielle-
ment observés sur des époxydes. Des seuils percolation de 0,0021 % et 0,0025 % en masse
de MWNT ont été rapportés respectivement par Martin et al. [89] et Sandler et al. [go]
sur des composites a base d’époxydes.

Une étude exhaustive sur le phénomene de percolation dans les composites a base
polymere a été publiée par Bauhofer et al. [91]. Cet article est la synthese d"une centaine
d’études sur les matrices polymeres.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a 1'étude des propriétés thermiques et
électriques d"un nouveau composite a base de nanotubes de carbone que nous avons éla-
boré et qui utilise une matrice granulaire de bromure de potassium (KBr). La mesure des
parametres thermiques de ces composites sera effectuée a 'aide d’une technique photo-
thermique : la photoacoustique. Nous présentons dans le chapitre suivant cette technique

ainsi que les différentes procédures de détermination des parametres thermiques.
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technique photoacoustique

2.1 Généralités sur les méthodes photothermiques

Les méthodes photothermiques sont des méthodes relativement récentes, tres utili-
sées pour leur précision dans l'étude des parameétres thermiques (chaleur spécifique,
diffusivité, effusivité et conductivité thermique) de matériaux solides ou liquides. Ces
méthodes ont en commun le fait d’exploiter 'effet photothermique qui regroupe 1’en-
semble des phénomenes physiques apparaissant dans un matériau et son voisinage lors
de son échauffement par absorption d"un flux de lumiere d’intensité modulée ou pulsée.

2.1.1 L'effet photothermique

Lorsqu’un matériau (solide, liquide ou gaz) est irradié par un rayonnement électroma-
gnétique d’intensité Ip, une partie de l'irradiation est réfléchie, une autre est transmise
(si I’échantillon est transparent), et le reste est absorbé. La conversion de l'énergie lumi-
neuse absorbée par le matériau par des processus non radiatifs crée une élévation locale
de la température de I’échantillon. Un flux de chaleur est ainsi généré dans 1’échantillon
et les milieux adjacents. Des gradients de température apparaissent dans les différents
milieux. Ces gradients de température sont a 1'origine des processus physiques suivants
(figure :

— apparition et propagation d’ondes acoustiques et thermiques;

— déformation locale de la surface du matériau;

— apparition d"un gradient d’'indice de réfraction dans le gaz ou autre milieu trans-

parent en contact avec la surface de 1’échantillon;;

— émission d’un rayonnement infrarouge.

L’ensemble de ces processus est connu sous le nom d’effet photothermique.
L’analyse des gradients de température a travers ces différents processus physiques

permet la caractérisation thermique et optique de 1’échantillon.

2.1.2 Meéthodes photothermiques

Plusieurs méthodes photothermiques ont été mise au point pour I'analyse de diffé-
rents matériaux (solides, liquides, gaz). Chacune d’elles utilise un mode de détection

différent pour la mesure des variations spatiales et temporelles de la température.
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FIGURE 2.1 — Schéma de principe montrant les différents processus physiques induits par une variation de
température a la surface d’un matériau.

Ces méthodes non destructives sont appliquées dans de nombreux domaines de la phy-
sique :
— la caractérisation thermique et optique des matériaux solides, liquides, gels ainsi
que les gaz [92-94] ;
— la caractérisation électronique des semi-conducteurs [95} |96] ;
— la spectroscopie optique des matériaux métalliques, semi-conducteurs et diélec-
triques [97, 98] ;
— le contrdle non destructif des matériaux [99, 100] ;
— l'étude des transitions de phases [101), [102] ;
Une présentation générale des méthodes photothermiques est proposée par Almond
et Patel [103] et par Mandelis [104]. Le principe des différentes méthodes photother-

miques utilisées est exposé dans les paragraphes suivants.

La photoacoustique

La détection photoacoustique est la premiere technique qui a été élaborée en exploi-
tant 'effet photothermique. Sa théorie a été développée dans le milieu des années 70
[1T05]. Son principe consiste a mesurer, a I’aide d’un microphone, la variation de pression
du fluide environnant engendrée par la dilatation thermique de la couche du gaz en
contact avec 1’échantillon excité par la source lumineuse (figure [2.2). Cette technique est
appliquée a la spectroscopie et la caractérisation thermique et électrique des solides, des
gaz ainsi que les liquides [93] [106H108].
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FIGURE 2.2 — Schéma de principe de la détection photoacoustique.

La détection piézoélectrique

Cette méthode utilise un capteur piézoélectrique collé sur la surface de 1’échantillon
solide a caractériser (figure [2.3). L’échauffement par une source lumineuse de 1'échan-
tillon crée une déformation qui affecte le capteur piézoélectrique. Le signal électrique
délivré par ce dernier est proportionnel aux propriétés mécaniques, optiques et ther-
miques du matériau étudié. Cette technique offre une grande bande passante. Elle est
principalement utilisée dans la caractérisation thermique des solides et la spectroscopie
d’absorption [109, 110]. Cependant, cette technique souffre du mauvais couplage méca-

nique entre I’échantillon et le détecteur.

Excitation lumineuse

Echantillon
\ | /—' Colle

M Signal pi¢zoélectrique
| I
Capteur ._/

piézoélectrique

FIGURE 2.3 — Schéma de principe de la détection piézoélectrique.

La déflexion photothermique

Appelée aussi "détection mirage", cette méthode utilise deux faisceaux laser, un pour
créer une perturbation a la surface de 1’échantillon (appelé faisceau pompe) et un deuxiéme
(appelé faisceau sonde) qui traverse le gradient d’indice de réfraction existant au voisi-
nage de la surface chauffée de I’échantillon (figure [2.4). La mesure de la déviation de
ce dernier permet de remonter aux propriétés thermiques de 1’échantillon [111]. Cette
technique est utilisée dans de nombreux domaines, comme la spectroscopie [112], la

caractérisation thermique et optique des solides et des liquides [TT3H115].
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Lame

semi—réﬂéchissarblt?\

Faisceau
sonde colinéaire
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, (faisceau pompe)

Détecteur de
Faisceau position

Echantillon »—/ Echantillon ._/

L3 Détecteur de
position
—a- -b-

FIGURE 2.4 — Schéma de principe de la déflexion photothermique; (a) configuration orthogonale; (b)
configuration colinéaire.

La détection photopyroélectrique

Cette méthode utilise un capteur pyroélectrique en contact avec 1’échantillon a ca-
ractériser (figure [2.5). L'onde thermique créée par la source lumineuse sur la surface de
I’échantillon est détectée par un capteur pyroélectrique qui délivre un courant électrique
proportionnel a la variation de la température qu'il subit. Les principales applications
de cette technique sont la mesure des parametres thermiques des solides, liquides ou

gazeux et la détection des transitions de phase dans les cristaux liquides en particulier

[102] 116].

Excitation lumineuse

Echantillon I
Signal pyroélectrique

/ .
Capteur

Pyroélectrique

FIGURE 2.5 — Schéma de principe de la détection photopyroélectrique.
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La radiométrie infrarouge

Dans cette technique, le rayonnement infrarouge émis par la surface de 1’échantillon
est collecté et focalisé sur un détecteur. Les variations de ce rayonnement sont reliées
aux variations de température de 1’échantillon (figure [117]. Cette méthode présente
I'avantage de la simplicité de mise en ouvre et une grande bande passante. Elle est
utilisée dans des domaines tres variés comme la spectroscopie, le contrdle des matériaux

ou la caractérisation des semi-conducteurs [96), [118].

Excitation lumineuse \

Miroirs
paraboloidaux

Rayonnement
D ]

/—- Filtre
Echantillon »—/ \

Détecteur
Infrarouge

FIGURE 2.6 — Schéma de principe de la la radiométrie infrarouge.

Dans ce travail, nous avons utilisé la technique photoacoustique. Dans la section
suivante on présente en détail cette technique et le modéle théorique développé pour la

caractérisation thermique des matériaux.

2.2 La photoacoustique

2.2.1 Historique

En 1880, Alexander Graham Bell a découvert qu’en mettant un solide dans une cellule
fermée et exposée au soleil de maniere discontinue, un son audible est généré dans la
cellule [119]. Un an apres cette découverte, Tyndall et Rontgen ont trouvé que ce signal
acoustique est aussi généré par les gaz dans les mémes conditions [120, 121]. Mais ce
phénomene n’a pas suscité d’intérét dans un premier temps. Cinquante ans apres, 1'effet
photoacoustique sur les gaz était bien étudié et des méthodes exploitant cet effet ont
été mises en oeuvre pour l'analyse des gaz . Il faut attendre 1976 pour qu'une étude
théorique et expérimentale de 1'effet photoacoustique sur les solides soit publiée par
Rosencwaig et Gersho [105]. A partir de cette date, les méthodes photoacoustiques vont
connaitre un essor important qui se poursuit jusqu’a aujourd’hui.
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2.2.2 Principe de détection

Lorsqu'un matériau est chauffé périodiquement, il génere une variation de tempé-
rature dans le gaz environnant, cette derniére engendre une variation de pression qui
est une fonction de la fréquence d’échauffement et des caractéristiques thermiques du
matériau. La technique photoacoustique exploite ce phénomene en utilisant une cellule
acoustique, cette derniere est équipée d"un microphone qui permet de mesurer la varia-
tion de la pression due a la composante oscillante de la température. L’analyse du signal

photoacoustique obtenu permet 1’acceés aux propriétés thermiques de 1’échantillon.

2.2.3 Expression théorique du signal photoacoustique

Pour déterminer I'expression analytique du signal photoacoustique, il est nécessaire
de connaitre la distribution spatio-temporelle de la température dans les différentes mi-
lieux de la cellule photoacoustique. Cela est obtenu par la résolution de 1’'équation de
diffusion de la chaleur.

2.2.3.1 Equations de la conduction de la chaleur

L’énergie lumineuse absorbée par 1'échantillon engendre de la chaleur au voisinage
et a la surface de celui-ci, cette énergie thermique va diffuser a l'intérieur de I"échantillon
et dans les milieux adjacents. Ce phénomene est purement conductif, et les pertes par
rayonnement et convection sont négligeables [122]. Dans ce cas, la loi fondamentale

reliant le flux de chaleur 7§ au gradient de température est la loi de Fourier :

G(7t) = —k grad T(7, 1) (2.1)

avec 7 et T, le flux de chaleur et la température au point 7 et a l'instant ¢; k désigne
la conductivité thermique du milieu diffusant.

Le principe de conservation de 1’énergie pour un volume infinitésimal permet d’énon-
cer la loi de répartition spatio-temporelle de la température dans un milieu homogene
et isotrope.

g7 t) 10T(7t)
== 2.2

TR Ta (2.2)
AT(7,t) est le Laplacien de la température aux coordonnées 7 et a l'instant f, g(7,t)
représente la puissance thermique déposée par unité de volume et a est la diffusivité

thermique qui caractérise la vitesse de propagation de la chaleur dans le milieu.

k

N =— (2.3)
oCp .

avec p, Cp, k, sont, respectivement, la masse volumique, la chaleur spécifique et la

conductivité thermique du milieu considéré.
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FIGURE 2.7 — Modéle a trois couches, (a) :"configuration avant”, (b) :"configuration arriere”

2.2.3.2 Expression de la température dans les différents milieux

La cellule photoacoustique est généralement schématisée par un modele de couches,
constitué de 3 milieux homogenes superposées (figure [2.7)[105], ces trois couches sont :

— un milieu transparent au faisceau lumineux (air) ;

— un échantillon d’épaisseur L;

— un substrat considéré comme semi-infini.

Dans le cas ou I'épaisseur de 1’échantillon est faible devant sa largeur et le diametre
du faisceau lumineux perturbateur est largement supérieur a la longueur de diffusion
thermique de I’échantillon, 1’équation de conduction de la chaleur du milieu i se simplifie

a un modéle a une dimension.

0°Ti(z,t) 109Ti(zt)  gilzt)
022w otk (24)

Si 'amplitude de la radiation incidente est modulée a la fréquence angulaire w, la

distribution de température dans chaque milieu s’écrit
Ti(z,t) = T;(z) exp(jwt) (2-5)
’équation [2.4| devient

0°Ti(z,w) jw _ gi(zw)
T — “—iTi(Z, ZU) = —k—l (26)

La résolution de I'équation de diffusion de la chaleur (Eq[2.6), permet d’obtenir 1’ex-
pression de la température dans chaque milieu 7, et notamment la température de surface

du matériau a l'origine du signal photoacoustique .
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On définit le nombre d’onde complexe ¢; du milieu i comme étant égal a 4/ ]“ﬂ Cette
grandeur est reliée a la longueur de diffusion thermique y; par la formule

1+j
o = 2.
= (2.7)
avec
R
Hi = f (2.8)
ce qui donne
°Ti(z,w) gz w)
A Tz w) = S (29)

L’échantillon est illuminé par un faisceau laser a profil Gaussien, modulé en ampli-
tude a la fréquence f = ;~-. La quantité de chaleur générée dans I'échantillon par unité

de longueur a un instant t donné est égale a :

gz, w) = nf2exp (~pz) exp (jot) (2.10)

B étant le coefficient d’absorption optique de 1’échantillon m, Iy est 'intensité lumi-
neuse incidente et 77 est le facteur de conversion de 1’énergie optique en chaleur. En
considérant que les milieux avant (g) et arriere (s) sont semi-infinis, et qu’il existe qu'une
seule source de chaleur produite par 1’absorption de I’échantillon d’une partie de la ra-
diation incidente, les équations de la chaleur qui régissent I’évolution de la température
T; du milieu i (i = g, m ou s) sont de la forme :

*Ty(z,w)
32T312(221w) 2 — Blo :
25— — 0y Tu(z,w) = —nq- exp(—Pz) exp(jwt) |- (2.11)

2
PLED) 2 Ty(z,w) = 0

— 03 Te(z,w) =0

Ce systéme d’équations peut étre résolu en considérant les conditions aux limites
suivantes :

— continuité de la température a l'interface (i,j) de deux milieux adjacents :
T;(interface i,j) = T;(inter face i, ) (i,j) = (g,m), (m,s) (2.12)

— continuité du flux de chaleur aux interfaces (i, )

. 9Ti(i,) _k,aTj(ir]') _ < 0 pour (i,j) = (m,s), ) . (2.13)

Y I 9z gc(z,w) pour (i,j) = (g,m),
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L’expression de la distribution de la température dans chaque milieu peut étre dé-
terminée par l'utilisation des fonctions de Green ou par la méthode de séparation des
variables [123].

La résolution de 1’équation en tenant compte des conditions ci-dessus permet d’ob-
tenir 'amplitude de la partie oscillante de la température a la surface de I’échantillon,

donnée par [105] :

T, f) = 1By (r —1)(bsm + 1) exp(omLy) — (r + 1) (bsm — 1) exp(—0omLn)
’ (ﬁ2 ) ( om + 1)(bsm + 1) exp(UmLm) - (bgm - 1)(bsm — 1) exp(—amLm)
4 - 2(bsm — 1) exp(— ,BLm) (2.14)
(bgm + 1) (bsm + 1) exp(0mLm) — (bgm — 1) (bsm — 1) exp(—0mLim)
avec r = % et bjj = g—; est le rapport des effusivités thermiques des milieux i et j
données par e; = K

N

2.2.3.3 Le signal photoacoustique

L’échauffement périodique de la surface de I’échantillon crée une variation de tempé-
rature dans la couche d’air adjacent a cette derniere. Cette couche d’air d'une longueur
de 27tp (environ 2mm a 100 Hz) se dilate et se compresse sous l'effet de la température
créant ainsi une variation périodique de pression a l'intérieur de la cellule acoustique a
la maniere d'un piston. L’amplitude de cette pression est liée a la température moyenne
a l'intérieur de cette couche d’air.

A. Rosencwaig et A. Gersho ont montré, en utilisant les lois de la thermodynamique,
que la variation de la pression acoustique dans la cellule est liée a la température de
surface de 1’échantillon par [105] :

__ 7k xpli(wt — & 2.1
3P0 = (0, f)explfut — ) @215

avec 7y représente l'indice adiabatique (y = (C:—Z); Py, To sont respectivement, la pres-
sion et la température ambiante; [, est la longueur de la colonne d’air dans la cellule;
ag = P‘Lg est le coefficient de la diffusion thermique et T(0, f) I'amplitude de la partie
oscillante de la température a la surface de 1’échantillon.

Ainsi, le principe de la méthode photoacoustique consiste en la mesure de cette varia-
tion de pression a l'intérieur de la cellule, effectuée a 1'aide d"un microphone incorporé
dans cette derniére qui convertit la variation de la pression en signal électrique. A partir
de ce signal complexe on peut donc remonter aux propriétés thermiques de 1’échantillon

étudié.
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2.2.4 Principales configurations en photoacoustique

En photoacoustique, il existe deux configurations possibles pour I'analyse des maté-

riaux :

— La cellule fermée : dans cette configuration 1’échantillon est posé a l'intérieur de
celle-ci, I'étanchéité de la cellule est assurée par une fenétre en quartz qui laisse
passer un faisceau lumineux dans une large bande de longueur d’onde . La varia-
tion de pression mesurée est due a I’échauffement de la face avant de "échantillon,

dans ce cas on se trouve en configuration avant ou réflexion (figure [2.8).

Excitationlumineuse

Fenétre
I

Ondes acoustiques /‘l\ Microphone
<~
/&\
-

NS R G AN i R
BN R

Echantillon

F1GURE 2.8 — Configuration "avant” de la cellule photoacoustique.

Excitationlumineuse

|
I Echantillon
\ 4 /—

:1] Microphone

Ondes acoustiques

FIGURE 2.9 — Configuration "arriere” de la cellule photoacoustique.

— La cellule ouverte : Dans cette configuration, c’est I’échantillon qui clos la cellule
(absence de fenétre). La variation de pression mesurée dans cette configuration est
due a I’échauffement de la face arriere de 1’échantillon. Dans ce cas on se trouve en

configuration arriére ou transmission (figure |2.9).
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2.3 Procédure de détermination des parameétres thermiques

des solides

La caractérisation thermique des matériaux par la méthode photoacoustique utilise
une des deux configurations présentées précédemment. Le choix d'une configuration
donnée dépend de la simplicité d’acces par cette derniere aux parametres thermiques
(diffusivité, effusivité et conductivité thermique) du matériau étudié. Cependant, 1’acces
a ces parametres thermiques nécessite la connaissance : d"une part de la réponse fréquen-
tielle du systeme de mesure, et d’autre part de certains parametres physiques (équation
comme le coefficient d’absorption optique (f), la pression et la température am-
biante (P, Tp), 'intensité lumineuse (Ip), etc. Certains de ces nombreux parametres sont
difficilement quantifiables ce qui rend la caractérisation thermique tres difficile.

Pour simplifier la détermination des parametres thermiques et diminuer le nombre
de parametres dans le signal acoustique, plusieurs travaux ont proposés des méthodes
de simplification basées sur la normalisation du signal photoacoustique [124-126].

Afin de caractériser les composites KBr/NTC qui font 1’objet du prochain chapitre,
nous avons utilisé exclusivement la configuration avant. Nous avons développé une nou-
velle procédure de normalisation qui permet de s’affranchir des différents parameétres

non quantifiables.

2.3.1 Normalisation du signal photoacoustique dans la configuration

avant

De maniere générale, la normalisation du signal photoacoustique obtenu avec I’échan-
tillon étudié est effectuée a ’aide d"un deuxiéme signal, appelé signal de normalisation,
mesuré dans des conditions expérimentales différentes [124-126]. Dans ce travail nous
avons mis au point une nouvelle procédure de normalisation qui consiste & normaliser
le signal obtenu en présence de l'échantillon et du substrat par un signal obtenu en
I’absence du substrat.

2.3.1.1 Expression du signal photoacoustique dans le cas général

En configuration avant, le signal électrique S(f) délivré par le microphone est pro-
portionnel a la variation de pression produite par 1’échauffement périodique de la face
avant de 1’échantillon et donc a la température de surface :

S(f) = K(H)T(O, f) (2.16)

K(f) contient les propriétés physiques de la couche avant, la pression, la température
ambiante et les caractéristiques électroniques du banc de mesure. T(0,f),la température

de surface de l"échantillon est donnée par 1'équation [to5] :
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1Bl (r —1)(bsm + 1) exp(omLm) — (r + 1) (bsm — 1) exp(—0omLm)

T S) = (B2 — 0) By + 1) (o + 1) exp(inLun) — (B — 1) (b — 1) exp(—in L)

2(bsm — 1) exp(—PBLn)
(bgm + 1) (bsm + 1) exp(omLm) — (bgm — 1) (bsm — 1) exp(—0m L)

(2.17)

L'exploitation du signal S(f) est difficile a cause du parametre K(f) et de I'expression
relativement complexe de T(0, f).
Nous pourrons nous affranchir de K(f) en utilisant la procédure de normalisation adé-
quate et en simplifiant 'expression de T'(0, f) en considérant un échantillon optiquement
opaque.

2.3.1.2 Expression du signal photoacoustique dans le cas d"un échantillon opaque

Dans le cas d’un échantillon totalement opaque a la radiation incidente (Bl,, >> 1
donc r >> 1), I'équation devient :

1l (bsm + 1) — (bsm — 1) exp(—20y L)
L0 w) = s Cogm 1) (Bom + 1) — (bgm — 1) (bom — ) exp(—2omLy) =20

En définissant le coefficient de réflexion de ’'onde thermique a l'interface (i, ) par :

Rj= " (2.19)

il vient

T(0,f) =

(2.20)

étant donné que le milieu avant est constitué de l'air qui présente une effusivité
beaucoup plus faible que les solides (eg= 5,51Ws~1/2m 2K~ [103]), on a alors bem — 0
et Rgyy — —1 et I'équation précédente devient :

T f) = 3 rom T = Ryps exp(—20mLn) (221)

En introduisant ’expression simplifiée de T(0, f) dans 'équation l'expression
du signal photoacoustique se réduit a :

B nlo 1+ Rys exp(—20mLm)

Cette expression simplifiée du signal photoacoustique sera utilisée par la suite pour

(2.22)

calculer le signal final normalisé.
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2.3.1.3 Expression du signal normalisé

Dans la suite, nous appellerons "signal de normalisation" Sy, le signal obtenu lorsque
de T'air est utilisé comme substrat. Dans ce cas, dans 1’équation I'indice s devient
lI'indice g, Rys est remplacé par Ry,e et ’on obtient ainsi 'expression de Sy :

So() = K(F)T(O0, f) = K(f) 510 1+ Rg XP(=20 L)

D’apres la relation Ring = 1, I'équation devient :
B B nly 1+ exp(—20y,Lm)
So(f) = KNT(O.) = K(f) g mob—omm (224)
Le signal normalisé Sy(f) est alors donné par 'expression suivante :
Sn(f) S(f) 14+ Rpusexp(—20uLu) 1 —exp(—20y,Ln) (2.25)

" S0(f) 1= Rusexp(—20mLy) 1+ exp(—20y L)

Le développement de l'expression fait apparaitre des termes en exp(—4cy;Ly)
qui sont négligeables devant 1 dans le domaine de fréquences usuelles. On obtient alors

une forme simplifiée du signal Sy.

_ 14+ (Rws — 1) exp(—20mLm)
Sn(f) = 1—(Rmus—1) exp(—ZO’mLm)

Sil'on pose R = R;;s — 1, 'expression ci-dessus devient alors :

(2.26)

14 Rexp(—20yLnm)
Snlf) = 1 — Rexp(—20mLm) (2:27)

Nous utiliserons cette expression du signal normalisé dans les sections suivantes

pour déterminer les parametres thermiques de 1’échantillon étudié.

2.3.2 Détermination des propriétés thermiques du matériau a partir de
la phase du signal normalisé
2.3.2.1  Analyse de la phase ¢, du signal normalisé

L’expression de la phase normalisée ¢ obtenue a partir de I’équation est donnée
par:

—2Rexp(—x) sin(x)
1— RZexp(—2x)

tanpn = (2.28)

avec x = 2;—”’1" La phase dépend de 'épaisseur de 1’échantillon, de la fréquence de mo-
dulation f, des effusivités thermiques du substrat (es) et de I’échantillon (e;;) ainsi que de
la diffusivité thermique «,,. Les deux premiers parametres sont fixés par 1'expérimenta-

teur, le troisieme est relevé dans la littérature et enfin, les deux derniers parametres sont
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les grandeurs inconnues qu’il s’agira de déterminer.

2.3.2.2 Détermination de la diffusivité thermique de I’échantillon

L’équation montre que la phase normalisée ¢y s’annule pour x égal a nm (V

n € IN), ceci nous permet de poser :

2L
x =" =2L, e _ nm (2.29)

HUm K

Ainsi la premiéere fréquence fy pour laquelle la phase normalisée s’annule est donnée
par:

Ky 7T

0= 777 (2.30)
h=in
Ayant déterminé cette fréquence, on peut alors obtenir la diffusivité thermique de
"échantillon :
417
ay = 200 (231

La figure montre 1’évolution de la phase normalisée en fonction de la quantité
sans dimension L,/ pour différentes valeurs du coefficient de réflexion R;;s. On ob-
serve qu’apres avoir atteint un maximum, la phase décroit rapidement puis s’annule une
premiere fois a fy, elle oscille ensuite autour de zéro et tend vers cette derniere valeur a

l'infini.

Phase normalisée (deg)

FIGURE 2.10 — Evolution en fonction du Ly, / uy de la phase normalisée du signal photoacoustique
simulée a partir du modele simplifié (Eq pour différentes valeurs de R,s.
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2.3.2.3 Détermination de l'effusivité thermique de 1’échantillon

Apres avoir obtenu la valeur de ay, il est possible de déterminer Ry, a partir de
I'équation en prenant une valeur de ¢n a une fréquence donnée et en résolvant
I"équation de second degré suivante :

— R?exp(—2x) tan ¢, + 2R exp(—x) sin(x) + tan ¢, = 0 (2.32)

on obtient les solutions suivantes :

R sin(x) £ \/sinz(x) + tan? ¢y,
exp(—x) tan ¢y,

(2.33)

soit encore :

° sin(x) + \/sinz(x) + tan? ¢y,
e exp(—x) tan ¢,

Parmi les deux solutions obtenues de R;;s, on garde celle comprise entre -1 et 1.

(2.34)

Connaissant la valeur de e;, il est possible de déterminer a partir de 1’équation la

valeur de I'effusivité thermique de 1’échantillon e;;, donnée par :

(2.35)

2.3.3 Détermination des propriétés thermiques de 1’échantillon a par-

tir de I'amplitude du signal normalisé |Sy|

2.3.3.1 Analyse de I'amplitude du signal normalisé

La relation donnant 'amplitude normalisée |Sy| du signal photoacoustique peut
s’écrire sous la forme :

S| = \/(1 — RZexp(—2x))? + (2Rexp(—x) sin(x))? (2.36)

14 R%exp(—2x) — 2R exp(—x) cos(x)

L’évolution de I'amplitude normalisée en fonction de la quantité sans dimension

L/ pim est présentée sur la figure[2.11] pour différentes valeurs du coefficient de réflexion

Ryus. Pour toutes les valeurs de ce dernier, I'amplitude croit rapidement puis atteint un
maximum, elle décroit ensuite en oscillant pour tendre vers 1.

Deux fréquences particulieres (fi, fmax) peuvent étre notées sur cette figure : la pre-

miere correspond a la premiére fois ot 'amplitude normalisée passe par la valeur 1, la

seconde correspond a la valeur maximale de 'amplitude normalisée.
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FIGURE 2.11 — Fvolution en fonction du Ly, / iy, de amplitude normalisée du signal photoacoustique
simulée a partir du modele simplifié pour différentes valeurs de Ry;s.

2.3.3.2 Détermination de la diffusivité thermique de I’échantillon

1. A partir du maximum de I'amplitude :
La détermination de la fréquence pour laquelle 'amplitude est maximale nous per-
met d’atteindre la diffusivité thermique de I'échantillon. En effet, on peut montrer

que le maximum est obtenu pour une fréquence fy;,x telle que

2L
xZZL_m:M:% (237)

P Va 4

donc

9,y 7T
fmax = @ (2.38)
ce qui conduit a
6412
N 1o -

I est donc possible de déterminer la diffusivité thermique de 1’échantillon «,, a par-
tir du maximum de la courbe représentant 1’évolution de I'amplitude normalisée
en fonction de la fréquence.

2. A partir de |S,| =1:
A partir de I'équation il est facile de démontrer que I’'amplitude normalisée

|Sy| est égal & 1 pour la premiere fois lorsque :

X =2— = (2.40)
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donc
fl ~ 16 Lgﬂ (2'41)
ce qui donne
1612
Ky = 6Tn1fl (2.42)

Il est a noter que les trois fréquences fy, fmax et f1 sont reliées entre elles par les

relations suivantes : fy = 19—6 fmax, fo =4f1, fL = % fmax-

2.3.3.3 Détermination de l'effusivité thermiques de 1’échantillon

Apres avoir obtenu la valeur de ay, il est possible de déterminer Ry, a partir de
I'équation en prenant une valeur de ¢, a une fréquence donnée et en résolvant

I’équation de 4 degré suivante :

exp(—4x)R*+ (4sin®(x) —2 — |Sn|?) exp(—2x)R? + (2|Sn| cos(x)) exp(—x)R +1 — |Sn|?

(2.43)
La solution de cette équation conduit aux deux solutions réelles de R données par :

:2cos(x)(|SN\2 +1) £2/(|Sn|*(cos?(x) — 1) + (2|Sn|2 + 1) cos?(x) — 1 +2|Sn|?

R
2[Sn[2—2

x exp(x)

(2.44)

soit deux valeurs possibles de Ry :

_2cos(x)(ISn[* +1) £21/(|Sn[*(cos?(x) — 1) + (2[Sn[* +1) cos?(x) — 1+ 2|Sn[?
N 2|Sn|2 -2

Rms

x exp(x) +1
(2.45)

Nous retiendrons celle comprise entre -1 et 1. En déterminant R, 'effusivité ther-

mique e, peut étre déduite en utilisant I'équation [2.19|

2.3.4 Détermination des propriétés thermiques de 1’échantillon a par-
tir de la combinaison de 1’amplitude et de la phase du signal
normalisé

Dans les paragraphes précédents, deux méthodes ont été proposées pour déterminer
les parametres thermiques d'un matériau, basées sur un balayage en fréquence de la

phase ou de I'amplitude du signal photacoustique. Dans ce qui suit une troisiéme pro-

cédure est proposée, elle utilise la combinaison de I'amplitude et de la phase du signal
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photoacoustique.
L’expression peut étre réécrite de la maniére suivante :

% — (Ryps — 1) exp(—20m L) (2.46)
et par conséquent
SulH) =1y i L

En prenant le logarithme népérien de 'expression précédente, on obtient :

Su(f) =1 _ ) plmVT 2
1nm_1n|12ms 1| 2\/@\/17 (2.48)

—— R =0,9
ms

lnI(SN—l)/(SN+1)I

_12 L L L L L L L
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

FIGURE 2.12 — Fvolution en fonction du Ly, / iy, du rapport In| & EQI_} | simulée a partir du modele

simplifié (Eq pour différentes valeur de Rys.

Su(f) =1
Su(f)+1
En notant a la pente de cette droite et b 'ordonnée a I'origine, les parametres thermiques

| en fonction de \/f est une droite représentée sur la figure [2.12

Le tracé de In|

&y et Rys sont données par les relations suivantes :

AL2 7
Cm = ;21 (2.49)
et
Rys =1 —exp(b) (2.50)
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2.3.5 Erreurs systématiques dans la détermination des parameétres ther-

miques

Dans les paragraphes précédents, une procédure de détermination des propriétés
thermiques par la technique photoacoustique en configuration avant a été exposée.
Ces calculs s’appuient sur 1'équation simplifiée obtenue en négligeant devant 1 les
termes en exp(—40y,L;,) qui apparaissent dans I’équation .

35
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FIGURE 2.13 — Comparaison entre les deux phases normalisées du signal photoacoustique, simulées a
partir du modele simplifié (Eq en tirets et le modele général (Eq en trait plein pour une valeur
de Rys = —0,6.

La figure représente les phases normalisées du signal photoacoustique, obtenues
a partir du modele simplifié (Eq et du modele général (Eq pour une valeur
de R;s = —0,6. Cette figure montre que pour des fréquences de modulation telles que
Lw/yum > 0,7, la différence entre les deux phases normalisées est inférieure a 2,5°, et
diminue pour devenir nulle a des fréquences plus élevées. Cela apparait clairement sur
la figure ou il est tracé la différence entre les deux phases normalisées en fonction
de Ly, /um pour différentes valeurs de R;;s. On peut constater, a partir de cette figure,
que cette différence passe en dessous de 0,1° pour des fréquences telles que L,/ ppm > 1
et tend vers zéro a l'infini.

Les amplitudes normalisées obtenues par simulation du modele général et du modele
simplifié sont représentées sur la figure pour une valeur de R,s = —0,6. Pour
des valeurs du coefficient de réflexion telles que R;;s < 0, I’écart relatif n’excede pas
4% pour des fréquences correspondantes a Ly, /uy, > 0,2 et devient tres faible lorsque

Ly /pm > 0,7 pour tendre vers zéro aux fréquences plus élevées (figure [2.16).
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— —w—.R_=09
(mm i mimR_=0,6
ms
e....R_=0,3
ms
R =0
ms
i R__=-0,3
ms
R =-0,6 ||
ms

R _ =-0,9
s

m

Différence des phases Normalisées (deg)
o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

FIGURE 2.14 — Différence entre les phases normalisées du signal photoacoustique, simulées a partir du

modele simplifié (Eq et le modele général (Eq pour différentes valeurs de R,ys.

Amplitude normalisée

FIGURE 2.15 — Comparaison entre les deux amplitudes normalisées du signal photoacoustique, simulée a
partir du modele simplifié (Eq en tirets et le modele général (Eq en trait plein pour une valeur
de Rys = —0,6.

Concernant les cas ot Ry;s > 0, I'écart relatif ne devient faible (< 1%) qu’a partir de

Ly /pm > 0,7 pour tendre vers zéro aux fréquences les plus élevées (figure [2.16).

La figure [2.17| représente I'évolution de In| Eg; | en fonction de Ly, / i, obtenu par
simulation du modele simplifié (Eq[2.48) et du modele général (Eq pour une valeur

39



Chapitre 2. Caractérisation thermique par la technique photoacoustique

Ecart relatif des amplitudes normalisée (%)

FIGURE 2.16 — Evolution en fonction du Ly, / py, de I'écart relatif entre les amplitudes normalisées du
signal photoacoustique simulée a partir du modele simplifié (Eq et du modele général (Eq pour
différentes valeurs de Ry;s.

In(R__—1

|
w

T

I

|
IS

T

|

lnI(SN—l)/(SN+1)I

—6f N

_ 7 1 1 1 1 1

FIGURE 2.17 — Evolution en fonction du Ly, / iy, du rapport In| S g;: |, simulée a partir du modele
simplifié (Eq en tirets et le modele général (Eq en trait plein pour une valeur de Rys = —0, 6.

de R;;s = —0,6. L'écart relatif entre ces deux modéles pour différentes valeurs de Rys
est représenté sur la figure Cette écart diminue en fonction de la fréquence pour
atteindre un valeur tres faible (< 0.5%) pour des fréquences telles que Ly, /py > 1.2.
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Ecalit relatif sur le rapport lnI(SN—l)/(SN+1)I (%)

L
(¢}
o

02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
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m

FIGURE 2.18 — Fvolution en fonction du Ly, / i, de I'écart relatif entre le rapport In| 5 Egj | simulé a

partir du modele simplifié (Eq et du modele général (Eq pour différentes valeurs de Ry,s.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis au point une nouvelle procédure de détermina-
tion des parametres thermiques basée sur un protocole de normalisation original du
signal photoacoustique. Cela consiste a normaliser le signal photoacoustique obtenu en
présence du substrat par le signal mesuré en 'absence de ce dernier. Une approche
analytique des équations simplifiées modélisant le signal normalisé en fonction de la
fréquence de modulation nous a permis de développer différentes méthodes de déter-
mination des parametres thermiques de 1’échantillon étudié.

L'erreur systématique introduite par la simplification de I'expression du signal pho-
toacoustique normalisée dans la configuration avant (Eq peut étre négligée pour
les fréquences telles que L,/ > 0,7. Dans ce domaine de fréquences, on pourra donc
utiliser ’expression de I'amplitude ou de la phase donnée par 1'équation simplifiée (Eq
2.25) pour analyser le signal.

Par ailleurs, les fréquences particulieres utilisées pour la détermination des para-
metres thermiques (fo, f1, fmax) se trouvent dans un domaine de fréquence tel que le
rapport L,/ iy est supérieur a o,7, la détermination des propriétés thermiques a partir
de ces dernieres est justifiée. En revanche, dans le cas de 'utilisation combinée de 1'am-
plitude et de la phase, l'erreur ne peut étre négligée qu’a partir de fréquences telles que
Ly /pm > 1,2.

D’un point de vue expérimental, il est donc important de choisir de manieére judi-

cieuse le domaine des fréquences de modulation afin de minimiser l'erreur introduite
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par I'approximation utilisée pour simplifier 1’équation [2.25]
Dans le chapitre suivant nous allons utiliser ces procédures pour 1'étude de différents
matériaux solides. Certains de ces matériaux, dont les caractéristiques thermiques sont

disponibles dans la littérature, nous permettrons de valider ces procédures.
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Propriétés thermiques et électriques des
composites KBr/NTC

Ce chapitre est composé de deux sections. Dans la premiere section, dédiée a 1'étude
de propriétés thermiques, une présentation du dispositif expérimental utilisé ainsi que
les résultats concernant la caractérisation thermique de deux échantillons a base du car-
bone vitreux et d'une céramique titano-zirconate de plomb (PZT) sont présentés. Ces
résultats permettent de valider le modele théorique ainsi que la procédure de caractéri-
sation thermique des solides présentée au chapitre 2. L'évolution des parameétres ther-
miques des composites KBr/NTC en fonction de la charge des deux types de nanotubes
est ensuite présentée. L'évolution de la conductivité électrique en fonction de la charge

de nanotubes est quant a elle traitée dans la deuxiéme section.

3.1 Ftude du comportement thermique

3.1.1 Dispositif expérimental

Afin de valider expérimentalement les différentes procédures de détermination des
parametres thermiques des matériaux solides décrites dans le chapitre précédent, nous
avons mis au point au sein du laboratoire un banc de mesure photoacoustique, schéma-
tisé par la figure Le montage comporte trois composantes principales :

1. Une source d’excitation :
La création d’un gradient de température a la surface de 1'échantillon est assurée
par un laser Nd-YAG[Y|(Shanghai Dream Lasers Technology, modele SDL-532-050T)
pompé par une diode laser. Ce dernier émet dans le visible une radiation de lon-
gueur d’'onde A=532nm et d'une puissance de 50mW. Le diametre du faisceau a
la sortie du dispositif est d’environ 2mm et il atteint environ 5mm a la surface de
I’échantillon a 1’'aide d’un miroir et une lentille défocalisante. La modulation du
faisceau laser est effectuée par un signal TTL délivré par 1'oscillateur interne du
détecteur synchrone. La stabilité thermique du laser est garantie par un refroidis-

sement électrique interne.

2. La cellule photoacoustique :

La cellule photoacoustique que nous avons fabriquée est constituée d’un cylindre
creux en laiton de 7cm de diametre et de 7cm de hauteur (figure [3.2). Ce cy-

lindre est fermé d’un coté par une fenétre en quartz qui laisse passer l'excitation

1. Neodymium-doped yttrium aluminium garnet; Nd : Y3Al50;,
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lumineuse et de 'autre co6té par un porte échantillon. Apres la mise en place de
I’échantillon a l'intérieur de la cellule, une cavité acoustique de 2cm de diametre
et de 0,5 cm d’épaisseur se forme entre 1’échantillon et la fenétre. Les perturbations
de la pression a l'intérieur de cette cavité (signal photoacoustique) sont mesurées
a l'aide d’un microphone (Knowles acoustic, FG-3629) placé sur la paroi de cette

cavité.
Substrat
/ Echantillon
/ Ondes acoustiques
Microphone
"N
aser <
Miroir
\| oooo |‘
! I~
Ordinateur Détecteur synchrone

FIGURE 3.1 — Dipositif expérimental en photoacoustique dans la configuration avant.

Fenétre

Echantillon

Porte-
échantillon

FIGURE 3.2 — Photographie de la cellule photoacoustique réalisée pour la caractérisation thermique des
matériaux.
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3. Un systeme d’acquisition de données :

Un détecteur synchrone digital SR830DSP fabriqué par STANFORD RESEARCH
SYSTEMS commande la fréquence d’oscillation de la source lumineuse par son
oscillateur interne et recueille le signal provenant du microphone. Pour réduire le
bruit engendré par 'environnement, le détecteur synchrone ne retient que la partie
du signal qui a la méme fréquence que l'excitation. L'amplitude et la phase du
signal calculées par le détecteur synchrone sont collectées par un ordinateur via un
bus IEEE 488. L'acquisition des données est réalisée sous LabVIEW.

3.1.2 Validation des procédures de détermination des paramétres ther-

miques

Pour valider notre banc de mesure et les différentes procédures de détermination des
parametres thermiques décrites au chapitre précédent, nous avons étudié deux maté-
riaux dont les propriétés thermiques sont bien connues, il s’agit :

— du carbone vitreux (origine : Goodfellow),

— d’une céramique PZT (titano-zirconate de plomb ) (origine : Philips).

3.1.2.1 Etude de carbone vitreux

Le matériau étudié est un carbone vitreux d’une épaisseur de 177 um commercialisé
par Goodfollow. Ce dernier est collé sur un porte échantillon en plastique qui assure une
fermeture hermétique de la cellule photoacoustique. Nous avons utilisé la configuration
avant pour effectuer les mesures photoacoustiques.

Le signal normalisé Sy est obtenu en effectuant le rapport de deux signaux : S(f) et
So(f). Le premier est issu d’un balayage en fréquence en présence d'un substrat liquide
- I’éthylene glycol - dont I'effusivité thermique est connue (es =814 Ws!/?2m 2K~ [127]),
le second est issue d'un balayage en fréquence en l’absence du substrat. Les figures
et représentent respectivement la phase et I'amplitude des signaux Sy et Sp(f).

3.1.2.2 Exploitation de la phase normalisée

La variation de la phase normalisée en fonction de la fréquence représentée par la
figure(3.5) est obtenue en effectuant la différence des phases de la figure (3.3). L'évolution
de la phase normalisée est conforme a la théorie (figure [2.10), elle décroit pour s’annuler
a une fréquence fy.

D’apreés la figure la fréquence fy pour laquelle la phase normalisée s’annule est
égale a 13,1 Hz. La relation permet de calculer la diffusivité thermique du carbone

25! pour une épaisseur du matériau de

vitreux ay, que l'on trouve égale a 5,23 x 107" m
177 um. A partir de cette valeur de a,, et de la valeur connue de l'effusivité thermique

de l'éthylene glycol, l'effusivité thermique du matériau e, est obtenue en utilisant les

relations et
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FIGURE 3.3 — Phase du signal photoacoustique obtenu expérimentalement avec un échantillon de carbone
vitreux en utilisant de I'éthylene glycol comme substrat (o) ou de I'air comme substrat(L]).
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FIGURE 3.4 — Amplitude du signal photoacoustique obtenu expérimentalement avec un échantillon de
carbone vitreux en utilisant de I'éthylene glycol comme substrat (o) ou de I'air comme substrat ().
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Phase normalisée (deg)

Fréquences (Hz)

FIGURE 3.5 — Phase normalisée obtenue avec le carbone vitreux (177um) en utilisant de I'éthyléne glycol
comme substrat. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement numérique obtenu a I’aide

de I'équation
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FIGURE 3.6 — Effusivité thermique calculée a partir de la phase pour différentes fréquences.
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La figure représente les valeurs expérimentales de e;, calculées pour différentes
fréquences. La valeur moyenne de 1'effusivité thermique e, du carbone vitreux, calcu-
lée sur un domaine de fréquences dans lequel I'échantillon est thermiquement épais
(L / pm >1) est de 1363 Ws!/2m—2K 1.

3.1.2.3 Exploitation de I'amplitude normalisée

L'amplitude normalisée est représentée par la figure (3.7). Cette derniére est obtenue
en effectuant le rapport des amplitudes représentées par la figure (3.4). L'évolution de
I'amplitude normalisée est conforme a la théorie (figure[2.11), elle croit rapidement pour
prendre la valeur 1 a la fréquence f; puis atteindre un maximum a une fréquence fax

et ensuite décroitre et tendre vers 1 a 'infini.

1.2 —

1.14

o o =
o © o
1 1 ]

Amplitude normalisée

e
3
1

0.6 4 — —rrr
1 f, f 10 100

Fréquences (Hz)

FIGURE 3.7 — Amplitude normalisée obtenue avec le carbone vitreux (L=177um) en utilisant de I'éthyléne
glycol comme substrat. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement numérique obtenu a
I'aide de I'équation 2.36]

D’apres la figure (3.7), les fréquences f; et fyqy sont respectivement 3,23 Hz et 7,4Hz.
En utilisant les équations et donnant la relation entre ces fréquences parti-
culieres et la diffusivité thermique de 1’échantillon, on obtient une valeur de a;, de
5,15 x 1077 m?s~! a partir de f; et une valeur de «,, de 525 x 107’ m?s~! a partir de
fmax- De la méme maniere, l'effusivité thermique ey, est calculée a partir de la relation
et de la moyenne des deux valeurs de &, (figure [3.8). La valeur moyenne e, du
carbone vitreux, calculée sur un domaine de fréquences dans lequel 1’échantillon est

thermiquement épais (L, /ptm >1) est de 1305 Ws!/2m 2K~
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FIGURE 3.8 — Effusivité thermique calculée a partir de I'amplitude pour différentes fréquences.

3.1.2.4 Ajustement numérique des courbes de la phase et de 'amplitude normalisée

Les valeurs expérimentales de la phase et de I'amplitude ont été ajustées numérique-
ment a 1’aide d'un algorithme de type Levenberg-Marquardt. Les courbes obtenues sont
représentées par un trait continu sur les figures et pour la phase et I'amplitude
normalisée, respectivement. L'ajustement de la phase normalisée a 1'aide de 1’'équation
conduit a une valeur de la diffusivité thermique a,, de 5,23 X 107" m?s™ ! et une
effusivité thermique e,, de 1373 Ws'/?m~2K~!. I’ajustement de I’amplitude normalisée
a l’aide de l'équation donne une diffusivité thermique a,, de 5,22 x 10" m2s ! et
une effusivité e,, de 1275 Ws!/2m—2K 1.

3.1.2.5 Utilisation combinée de I’amplitude et de la phase

Les résultats obtenus par l'utilisation combinée de 'amplitude et de la partie, pro-
cédure décrite dans la partie sont représentés sur la figure Comme prévu

théoriquement (Eq [2.48), I'évolution de la quantité In% en fonction de la racine

carré de f est une droite décroissante de pente égale a —pLnv L’ajustement numérique

V&m

de cette droite donne une valeur de la pente de -0.854, ce qui correspond a une valeur de

a, de 54 x 1077 m2s7 1 A partir du calcul du coefficient de réflexion R;;s par 1’équation
on trouve une effusivité thermique e, de 1431 Ws!/?2m—2K~1.

Afin de compléter la validation de la méthode et du banc de mesure, les propriétés
thermiques d"un échantillon de céramique PZT (PXE50) commercialisé par Philips ont
été également déterminées par les procédures décrites dans le chapitre 2. L'ensemble

des résultats trouvés pour cette céramique et pour le carbone vitreux est reporté dans le
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tableau La conductivité thermique a été calculée a partir des valeurs de la diffusivité
et l'effusivité thermique en utilisant la relation k;;, = ey, /ay,.

In|(S,-1)/(S+1)|

-6 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

f1/2(HZ1/2)

FIGURE 3.9 — Evolution de la quantité In igz ;H en fonction de la racine carré de la fréquence pour le
carbone vitreux. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement numérique obtenu a I’aide de
I"équation 2.48]

On constate a partir de ce tableau une bonne cohérence entre les valeurs trouvées
par les différentes procédures et les valeurs trouvées dans la littérature. Pour les deux
types d’échantillons, la détermination des propriétés thermiques a partir des fréquences
particulieres de 'amplitude normalisée ou de I'ajustement numérique de cette derniére,
présente 1’écart le plus important par rapport aux valeurs trouvées dans la littérature.
Cela peut étre expliqué par le fait que 'amplitude est plus sensible aux fluctuations de
la source d’excitation que la phase.

Les valeurs des propriétés thermiques trouvées a partir de la fréquence f; de la phase
normalisée et de l'ajustement numérique de cette derniere, sont trés proches et pré-
sentent une bonne concordance avec les valeurs trouvées dans la littérature pour ces
échantillons.

La troisieme procédure de détermination des propriétés thermiques, basée sur la
combinaison de l'amplitude et de la phase normalisées, présente les résultats les plus
proches de ceux trouvés dans la littérature. Cependant l'utilisation de I’amplitude nor-

malisée par cette procédure la rend tres sensible au bruit.
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Echantillon Méthode Ky en ki,
(mZ s—l) (Wsl/Zm—ZK—l) W m—} K—l)

Phase normalisée (fo) 5,23 x 1077 1363 0,98
Amplitude normalisée (f1) 5,15 x 1077 1305 0,93

Carbone vitreux | Amplitude normalisée (fax) | 5,25 X 107

(177 um) Pente de la droite 5,40 x 10~7 1431 1,05
« Ajustement numérique »
Phase 523 x 107 1372 0,99
Amplitude 5,22 x 1077 1275 0,92
Littérature [128] 5,34 x 1077 1500 1.10
Phase normalisée (f;) 4,82 x 1077 1990 1,38
Amplitude normalisée (f1) 4,74 x 1077 2181 1,49

PZT Amplitude normalisée (fx) | 4,67 X 107

(200 um) Pente de la droite 4,75 x 10~7 1953 1,34
« Ajustement numérique »
Phase 4,80 x 1077 2010 1,39
Amplitude 4,72 x 1077 2237 1,54
Littérature [129] 4,95 x 10~ 1690 1,20

TABLEAU 3.1 — Tableau récapitulatif des valeurs des parametres thermiques du carbone vitreux et du PZT
mesurés par différentes méthodes.

3.1.3 Etude des parametres thermiques des composites KBr/NTC

Les nanotubes de carbone sont souvent utilisés comme inclusions dans des matrices
pour la fabrication des composites avec des propriétés physiques améliorées. Plusieurs
études ont montré que l'utilisation des nanotubes de carbone comme inclusion permet
d’améliorer la conductivité thermique des matériaux de faible conduction thermique,
principalement des matériaux polymeres. Ainsi, Du et al. [130] ont reporté une augmen-
tation de la conductivité thermique de 220% pour une inclusion de 2,3% en masse de
SWNT dans une matrice d’époxy a base de PMMAFP] Biercuk et al. [131] ont mesuré
pour un autre type d’époxy a base de DGEBAP| une augmentation de 125% pour une
inclusion de 1% en volume de SWNT. Des améliorations de la conductivité thermique
ont été aussi reportées pour d’autres types de polymeres comme le PVDF et I'élastomere
de silicone [132] [133].

En application de la méthode photoacoustique présentée au chapitre 2 et du mo-

2. Polyméthacrylate de méthyle
3. Diglycidyléther de bisphénol A
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dele validé a la section on se propose dans cette partie d’étudier 1’évolution des
propriétés thermiques des composites a base d’'une nouvelle matrice, peu étudiée, en
fonction de la charge en nanotubes de carbone introduite. Cette matrice est un sel, le
Bromure de Potassium (KBr), de couleur blanche, utilisé généralement dans l'industrie
pharmaceutique [134], la photographie [135] et dans la préparation des échantillons en
analyse chimique (spectroscopie infrarouge). Le KBr, présente l'avantage d’étre chimi-
quement inerte et facilement compressible ce qui facilite la réalisation de composites
solides, permettant la caractérisation thermique par la technique photoacoustique.

Ce type de composite a été analysé a 'air libre par radiométrie infrarouge dans notre
laboratoire par Depriester et al. [136]. Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé
la technique photoacoustique pour étudier ces composites sous atmosphére controlée.
Cette technique utilisant une cellule hermétiquement fermée est mieux adaptée a ce
genre d’étude. L'évolution des propriétés thermiques de ces composites en interaction

avec différents gaz, fera I'objet du chapitre suivant.

3.1.3.1 Matériaux utilisés

Le KBr utilisé est fourni par la société Aldrich sous forme de grains et d'une pureté
de 99%. La caractérisation morphologique observée par microscopie optique révele un
diametre des grains compris entre 10 et 40 um (figure [3.10).

Deux types de nanotubes de carbone ont été utilisés pour la réalisation des compo-
sites, ils ont été fournis par la société Helix Material Solution Inc (USA) et présentent les
caractéristiques suivantes :

— les nanotubes monofeuillets (SWNT) avec une pureté supérieure a 9o%, un dia-

metre moyen d’environ 2nm et une longueur comprise entre 0,5 et 40 pm.

— les nanotubes de carbone multifeuillets (MWNT) purs a 95% avec un diametre

compris entre 10 et 30 nm et de longueur variant de o,5 a 40 um.

A l'état brut, ces nanotubes sont enchevétrés et forment des amas (figures et[3.12).

3.1.3.2 Préparation de I’échantillon

Les matériaux, décrits précédemment, sont utilisés tels quels, sans traitement chi-
mique pour la réalisation des composites KBr/NTC. L’élaboration de ces derniers se
déroule en trois étapes (figure :

— la premiere étape, consiste a peser a ’aide d"une balance de précision les quantités
de KBr et de nanotubes nécessaires pour la réalisation des fractions massiques
finales souhaitées.

— le mélange ainsi obtenu est broyé manuellement a 1’aide d’un mortier-pillon pen-
dant quelques minutes jusqu’a avoir une poudre fine, d’aspect uniforme en couleur
et en grain.

— finalement, une dizaine de milligramme de cette poudre est prélevée et pressée
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sous 10 kbar par une presse hydraulique (SPECAC 25011) pour obtenir une pastille
cylindrique d'un diametre de 13 mm et d’épaisseur variant de 150 a 300 um en
fonction de la quantité de poudre utilisée . L'épaisseur de ces pastilles est mesurée

avec précision a l'aide d"un pied a coulisse micrométrique.

L3

200nm
Mag =100.00 KX

Université du Littoral Céte d'Opale

FIGURE 3.11 — Image d’amas de nanotubes de carbone monofeuillets, obtenue par microscope électronique
a balayage.
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,
=2

Mag = 10.00 KX }—{

Université du Littoral Céte d'Opale

FIGURE 3.12 — Image d’amas de nanotubes de carbone multifeuillets, obtenue par microscope électronique
a balayage.

—— Broyage
Préparation du mélange mécanique
KBr/NTC

<

Pastille

Compression

FIGURE 3.13 — Les différentes étapes de la préparation des échantillons KBr/NTC.
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3.1.3.3 Mesure des parametres thermiques des composites KBt/SWNT

Le premier type de composite que nous avons étudié est constitué d’un mélange
de KBr et de SWNT. Cette étude, réalisée par la technique photoacoustique, porte sur
I’évolution des parametres thermiques en fonction de la charge en nanotubes introduite.
Ainsi, des pastilles a base de ces composites avec des concentrations massiques entre o
et 10% ont été élaborées.

La limitation a des charges en SWNT < 10% est due a la détérioration des propriétés
mécaniques de ces composites pour des charges supérieures. En effet, 'ajout de nano-
tubes au dela de cette concentration rend les composites de plus en plus friables a cause
d’une mauvaise cohésion entre la matrice et les nanotubes incorporés.

La couleur blanche de la matrice KBr, rend les composites avec de faibles charges en
nanotubes de carbone (de couleur noir) partiellement opaques a l'excitation lumineuse
délivrée par le laser. Pour pouvoir utiliser les procédures de détermination des para-
metres thermiques traitées dans le chapitre 2, qui ne sont applicables que dans le cas
d’un matériau opaque, une fine couche d’Or a été déposée afin de rendre ces composites
opaques. Cela, concerne les échantillons avec des charges en nanotubes < 2%.

Nous avons analysé la phase normalisée du signal photoacoustique pour la déter-
mination des parametres thermiques des composites KBr/SWNT. Celle-ci étant moins
sensible au bruit que I’amplitude.

La normalisation du signal obtenu en présence d"un substrat en contact avec le com-
posite ne peut étre effectuée a I'aide d’un substrat liquide car le KBr interagit avec ce
genre de substrat (absorption du liquide, dissolution...). Afin d’éviter cet inconvénient
un substrat a base de polymeére a longue chaine commercialisé par la société UHU sous
le nom de Patafix a été utilisé. Ce dernier offre 1’avantage d'une bonne adhésion a la
surface des composites, ce qui minimise 1'effet de la résistance d’interface. La mesure de
l'effusivité thermique de ce polymére donne une valeur de 1000 Ws!'/?m~2K 1.

La figure présente 1’évolution de la phase normalisée d"un échantillon KBr/SWNT
pour une charge de 3% en nanotubes et de 300 pm d’épaisseur. Un offset de quelques
degrés a été observé sur la phase normalisée. Cela pourrait étre d@i aux changement des
conditions expérimentales lors de l'incorporation du substrat. Dans ces conditions 1"uti-
lisation d"un ajustement numérique basé sur l'algorithme de Levenberg-Marquardt est
plus appropriée pour la détermination des parametres thermiques a partir des modeles
théoriques décrits au chapitre précédent.

L’ajustement numérique de la phase normalisée donne, pour une charge de 3%, une
valeur de la diffusivité thermique de 2,3 x 107°m?s~! et une effusivité thermique de
1587 Ws!/2m 2K 1. Le calcul de la conductivité thermique a partir de la relation k,, =
em+/®m, conduit a une valeur de la conductivité thermique de 24Wm~ KL

Un traitement analogue a été réalisé pour les signaux de la phase normalisée obtenue

pour les composites ayant des charges massiques en nanotubes comprises entre 1 et 10%.

55



Chapitre 3. Propriétés thermiques et électriques des composites KBr/NTC
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Phase normalisée (deg)
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FIGURE 3.14 — Evolution de la phase normalisée en fonction de la fréquence pour un échantillon
KBr/SWNT & 3% de charge en nanotubes. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement
numérique obtenu a I'aide de I'équation [2.28|
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FIGURE 3.15 — Fvolution de la diffusivité thermique des composites KBr/SWNT en fonction de la charge
en nanotubes.
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FIGURE 3.16 — Fvolution de I'effusivité thermique des composites KBr/SWNT en fonction de la charge en
nanotubes.
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FIGURE 3.17 — Evolution de la conductivité thermique des composites KBr/SWNT en fonction de la
charge en nanotubes.
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Les figures [3.15} 3.16, [3.17} représentent, respectivement, I'évolution de la diffusivité

&y, 1effusivité e, et la conductivité thermique k;, en fonction de la charge massique
en nanotubes de carbone monofeuillets (SWNT) introduite. Ces courbes montrent une
méme évolution pour les trois parametres thermiques. Deux différents comportements
peuvent étre notés : une augmentation entre o et 2% suivi d"une diminution. L'explication
et la modélisation de ce comportement seront traités a la section

3.1.3.4 Mesure des parametres thermiques des composites KBty MWNT

Le deuxiéme type de composite KBr/NTC étudié, est a base de nanotubes de carbone
multifeuillets (MWNT). De la méme maniere que les composites KBr/SWNT, 1'étude
des composites KBR/MWNT a été effectuée pour des charges en MWNT < 8% pour
les mémes raisons avancées dans la section a savoir, la mauvaise cohésion de la
matrice et les inclusions a base de MWNT. Les échantillons a faible charge en MWNT
(< 2%), ont été également recouverts d'une couche d’Or pour assurer leur opacité.

De maniére identique a 1'étude des échantillons a base de KBr/SWNT, la détermina-
tion des parametres thermiques des composites KBr/MWNT a été effectuée en utilisant

un ajustement numérique de la phase normalisée.

2.6x10° —r 77—
2.4x10° T ]
2.2x10° T ]
2.010° ]
1.8x1076—: } ° ® } —:
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1.4x10° .

1.2x10° 1 .
1.0x10° } .

8.0x107
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Charge en MWNT (wt%)

FIGURE 3.18 — Fvolution de la diffusivité thermique des composites KBr/MWNT en fonction de la charge
en nanotubes.

L’évolution en fonction de la charge de la diffusivité a,,, 1'effusivité e, et la conduc-

tivité thermique k;,, est représentée respectivement sur les figures (3.18} [3.19) [3.20).

A l'instar des composites KBr/SWNT, on observe une augmentation des parametres
thermiques en fonction de la charge massique en MWNT entre o et 3% (sauf pour la
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diffusivité qui reste relativement constante), suivie d'une diminution pour des concen-
trations au-dela de 3% .
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FIGURE 3.19 — Evolution de I'effusivité thermique des composites KBr/MWNT en fonction de la charge en
nanotubes.
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FIGURE 3.20 — Evolution de la conductivité thermique des composites KBr/MWNT en fonction de la
charge en nanotubes.
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3.1.3.5 Discussion du comportement thermique

L’évolution de la conductivité thermique des composites KBr/NTC en fonction de
la charge en nanotubes, présentée dans les figures et montre un comporte-
ment atypique de celle-ci. Une augmentation de la conductivité thermique jusqu’a une
charge d’environ 2% suivi d’une diminution. Ce comportement a été aussi observé par
Depriester et al. [136] en utilisant la radiométrie infrarouge. Les auteurs ont attribué ce
changement de comportement de la conductivité thermique a une transition morpholo-
gique dans la structure des composites KBr/NTC. Pour les faibles charges en NTC, les
composites sont constitués principalement de KBr et d’air avec des amas de nanotubes de
carbone isolés. Dans cette phase, les nanotubes de carbone ont une grande conductivité
thermique et I’ajout de ces derniers augmente la conductivité thermique des composites
jusqu’a un certain seuil au-dela duquel les nanotubes de carbone se trouvent conden-
sés. Dans cette nouvelle phase, la densification des nanotubes diminue la conductivité
thermique du réseau d’amas et par conséquent celui des composites.

Dans les paragraphes suivants nous allons présenter une nouvelle approche pour
expliquer ce phénomeéne et proposer un modele physique pour décrire I'évolution de la
conductivité thermique.

Dans cette nouvelle approche, nous considérons que la conductivité thermique des
inclusions en nanotubes de carbone reste constante et ne change pas en fonction de leur
charge dans le composite. Ainsi, nous attribuons le changement du comportement de la
conductivité thermique des composites KBr/NTC a un changement dans leur compo-
sition, c’est a dire un passage d'un composite a trois éléments (KBr, air, NTC) vers un
composite a deux éléments (KBr, NTC).

Avant l'inclusion des nanotubes de carbone (pastilles a 100% de KBr), I’échantillon
peut étre considéré comme un milieu granulaire poreux constitué principalement de KBr
et d’une fraction volumique initiale d’air (figure[3.21). Au fur et & mesure qu’on ajoute les
amas de nanotubes de carbone, le volume d’air initiale se remplit. La conductivité ther-
mique des amas de nanotubes étant supérieure a celle de l’air (0,026 Wm~1 K~ [103]),
on observe une augmentation de la conductivité thermique des composites. Lorsque le
volume d’air est comblé, on passe a un composite constitué de deux éléments, le KBr
et les amas de nanotubes de carbone. Dans cette nouvelle phase, I'ajout d’amas de na-
notubes de carbone dégrade la conductivité thermique des composites, car ces derniers
possédent une conductivité thermique inférieure a celle du KBr (4,8 Wm~1 K~! [137]).

En effet, plusieurs études ont montré que les nanotubes de carbone sous forme
d’amas dense (massif ou buckypaper) possédent une faible conductivité thermique.
Hone et al. [138] ont mesuré une conductivité thermique de 0,7Wm~1K~! pour des
massifs de SWNT. Hong et al. [139] ont aussi reporté des conductivités thermiques de
224Wm 1K ! et de 0,34 Wm~! K~! pour des massifs de SWNT et de MWNT respec-
tivement. Cette valeur de la conductivité thermique trés faible par rapport a celle d’'un
nanotube de carbone isolé (3600 W m~—' K1 [26]), a été attribuée a la résistance ther-
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mique d’interfaces existant entre les nanotubes de carbone [36| [140]. En prenant compte
de cette résistance thermique d’interfaces, Chalopin et al. [141] ont montré a partir des si-
mulations qu'il existe une limite supérieure de la conductivité thermique des nanotubes

de carbone massif. Ces auteurs ont évalué cette limite a 5Wm 1K1,

KBr air amas de nanotubes

QPRI
RO <
SNE

00000

Premiére phase Deuxiéme phase

FIGURE 3.21 — Représentation schématique des composites KBr/NTC pour différentes concentrations en
nanotubes.

3.1.3.6 Modélisation du comportement thermique

La modélisation du comportement thermique des matériaux composites a base des
nanotubes de carbone a fait I'objet de plusieurs études. Toutefois, les modeles propo-
sés dans la littérature concernent principalement des composites polymere/NTC ou
fluide/NTC. Le modele le plus utilisé pour ces types de composites est celui proposé
par Nan et al. [140], il s’agit d’'un modele simple et complet, basé sur I'approximation
du milieu effectif, qui tient compte du grand rapport d’aspect des nanotubes ainsi que
des résistances thermiques d’interfaces. Cependant, ce modele reste limité aux compo-
sites qui présentent une faible charge et une tres bonne dispersion des nanotubes de
carbone dans la matrice. Dans cette configuration, il n’est pas tenu compte des résis-
tances thermiques d’interfaces entre nanotubes, ils sont considérés comme étant isolés
avec une conductivité thermique tres élevée (3000 W m~'K™1). Des tentatives pour appli-
quer ce modele a des composites céramiques/NTC a base titanate de baryum (BaTiO,)
et d’aluminoborosilicate (ABS) ont été effectuées respectivement par Huang et al. [142]
et Mukhopadhyay et al. [143]. Ces études ont montré que le modele de Nan surestime
la conductivité thermique pour ce type de composite (solide/solide) car dans ces sys-
temes les nanotubes de carbone ne sont pas isolés mais se présente sous forme d’amas
ot les résistances thermiques d’interfaces entre nanotubes jouent un role important dans
la dégradation de la conductivité thermique effective des composites.

Dans le cadre de notre étude, la nature de la matrice KBr utilisée (sous forme de
grains), se rapproche plus a celles des céramiques que celle des polymeres. Ainsi, pour la
modélisation du comportement thermique des composites KBr/NTC, nous avons adapté
les modeéles utilisés dans le domaine de la géologie pour 'étude du comportement ther-
mique des roches et de sables en fonction de différents saturants (air, eau, etc...). Ce type
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de matériaux granulaire et poreux présente une structure semblable a celle de notre
composite KBr/NTC. Un des modeles utilisés pour ce type de matériaux a été proposé
par Asaad [144]. Ce modéle empirique a déja été utilisé pour la modélisation du com-
portement thermique de différentes types de roches et a permis d’obtenir de trés bonnes
estimations sur la conductivité thermique [145| [146]. Le modéle d’Asaad basé sur une

loi de mélange de type moyenne géométrique est donné par :

ki \
ke = ki (k—) (3.1)

ou k., k; et k; sont respectivement la conductivité thermique effective du composite,
la conductivité thermique de la matrice et la conductivité thermique de l'inclusion. ¢
représente la fraction volumique de 'inclusion et ¢ est un facteur qui tient compte de la
structure géométrique de la matrice et des inclusions. Ce dernier est proche de 1 pour
des composites non-consolidés et supérieur a 1 pour des composites consolidés [144].

Comme discuté dans la section précédente, nous avons attribué ’augmentation de la
conductivité thermique dans l'intervalle o et 2% a un remplissage des pores d’air par
des nanotubes de carbone présentant une conductivité thermique supérieure a celle de
I'air (figure [3.21). Nous avons considéré que le volume de air+NTC est constant et égale
au volume des pores qui existe initialement dans le composite avant 'incorporation des

nanotubes de carbone :
¢ = Pair + PNTC (3.2)

avec ¢ la fraction volumique des pores dans le composite (fraction d’air initiale)
qui reste constante, ¢,;, la fraction volumique d’air dans les pores et ¢n7c la fraction
volumique de nanotubes de carbone dans les pores.

Dans le modele d’Asaad (Eq que nous avons utilisé pour 'étude de notre sys-
teme, k; représente la conductivité thermique du mélange air+NTC dans les pores. Pour
prendre en considération 1'effet de I'anisotropie de la conductivité thermique dans ce
mélange nous avons utilisé I’expression suivante, donnée par Singh et al. [147] :

ki = kFk(F) (33)

avec k| et k| sont respectivement la limite inférieure et supérieure de la conductivité
thermique du mélange, correspondant respectivement a une disposition du mélange en
couches perpendiculaires et paralléles au flux de chaleur. F est la fraction volumique du
mélange aligné dans la direction du flux de chaleur et (1 — F) la fraction volumique du

mélange aligné perpendiculairement au flux de chaleur. k| et k| sont données par :

k= (¢ntcknre + (1 — ¢nTC)Kkair )¢ (3.4)

kNTCkair(P
(1 — ¢nT)knTC + dnTCkAir

k, = (3-5)
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avec kntc et k;i, les conductivités thermiques des nanotubes de carbone et de l'air,
respectivement.

L’étude du comportement thermique des composites KBr/NTC a été effectuée en
fonction de la charge massique en nanotubes de carbone X}~ (figures et[3.17), or
dans notre cas le modele d’Asaad implique 1'utilisation de la fraction volumique des
nanotubes de carbone a l'intérieur des pores (¢nrc). Pour trouver le lien entre XY et
¢nTC nous avons procédé de la maniére suivante :

On définit la fraction volumique des nanotubes de carbone dans le composite (XR;)
par:

v VnTC
NTC ™ Viyre + Vair + Viar

= Vo (3-6)

avec Vyrc et V,;, et Vkp, les volumes des nanotubes de carbone, d’air et du KBr
respectivement.

On définit la fraction massique des nanotubes de carbone dans le composite (Xjc)

par :

s MnTtc
NTC ™ Myrc + Mks,

= 7 Mg (3-7)

avec Mtc et Mgg, les masses respectives des nanotubes de carbone et du KBr.
Sachant que la masse peut étre calculée a partir de la masse volumique p par M = pV

I’équation [3.7]devient :

1

1 PKBr VKBr
onTCVNTC

XNt = (3.8)

avec pnTc et pxpr les masses volumiques de nanotubes de carbone et du KBr respec-
tivement. A partir de cette équation on peut déduire que :

Vksr _ PNTC (1— X%rc)
VNte  PkBr  X7c

(3-9)

La fraction volumique des nanotubes de carbone dans les pores (¢n71c) est définie

par :

VNTC
Vnte + Viir
1
= — (3.10)
1 + VVazr

NTC

PNTC =
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d’ou :
Vair _ (1 B (PNTC)
VNTC dNTC

(3.11)

En remplagant les quantités % et ”" dans l'équation 3.6 par leur expressions
données ci-dessus (Eq[3.9]et Eq[3.11), nous obtenons :

1
Xre = .
NTC 1+ (1=¢n1c) | entc 1=XNrc) (3.12)
$NTC PKBr XNTC
D’autre part, nous avons :
VnTC
NTC = o v (3.13)
¢ VntC + Vair
\% Vai
_ NTC + Vair (3.14)
Vntc + Vair + Vi
ce qui nous permet d’écrire :
onTC = 1 VNTC
¢ Vnre + Vair + Viar
XNrc
= (3.15)
¢
par suite, X{;;- = ¢nTC P. En reportant cette expression dans 1'équation on
obtient : )
XSre = = .16
NTC = PNTCP 14 (=¢ntc) | pnrc (1-X¥rc) (3.16)
$NTC PKBr XNTC

Finalement, a partir de 1’équation on obtient la relation qui lie ¢n7c et XJj e :

PKBrXT]Tc(l —¢)
penT ¢(1 — in\}Tc)

PnTC = (3.17)
Nous avons reporté cette expression dans les équations et cela nous a permis
d’obtenir I'expression de k; en fonction de Xy et par suite celle de k., en fonction X} .
Les résultats expérimentaux obtenus (figures [3.20/et[3.17) ont été ajustés a 1’aide de cette
derniere expression (k. = f(X{7c))-
Pour l'analyse du comportement thermique au deld de 2%, nous avons utilisé le
méme modele (modele d’Asaad). Cependant, nous considérons que tous les pores d’air
sont comblés par les nanotubes. Dans ce cas la fraction volumique des nanotubes de
carbone dans les pores est égale a 1 (nrc = 1) et X¢yr = ¢ (voir Eq[3.15). En remplagant
la valeur de ¢nT1c dans I'équation [3.12] par 1, nous obtenons :

1
(4 —
XNTC = ¢ = | e 0= Xiz) (3.18)

PKBr XNTC
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Dans ce cas I'équation [3.1]devient :

knte \ ¢
ke = kiar (22 G.19)
KBr

ke, kn et k; sont respectivement la conductivité thermique effective du mélange, la
conductivité thermique de la matrice KBr et la conductivité thermique des nanotubes de

carbone, ¢ la fraction volumique des nanotubes de carbone donnée par I'équation
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FIGURE 3.22 — Ajustement numérique de I’évolution de la conductivité thermique des composites
KBr/SWNT a l'aide de I'équation [3.1| (trait continu) et I'équation (trait discontinu).

La figure représente 1’ajustement numérique de 1’évolution de la conductivité
thermique des composites KBr/SWNT. Nous avons utilisé 1'équation pour ajuster
les données expérimentales obtenues pour des charges en nanotubes inférieures a 2% et
I’équation pour l'ajustement des données au dela de 2%.

Les parametres que nous avons ajustés sont la masse volumique des nanotubes de
carbone pswnT, ¢ et le facteur c lorsque I'équation 3.1| est utilisée. Au dela de 2%, nous
avons pris comme variables d’ajustement les parametres pswy7 et ¢ dans 1’équation [3.19|
Les parametres fixes utilisés pour réaliser les ajustements numériques sont présentés
dans le tableau Nous avons fixé la valeur de la conductivité thermique des amas de
nanotubes de carbone a 0,7 W m~! K~1. Cette valeur correspond a la valeur asymptotique
vers laquelle tend la conductivité thermique effective du composite KBr/SWNT lorsque
la charge en SWNT est de plus en plus élevée.
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Les résultats de I'ajustement numérique réalisé a 1'aide 1'équation donnent une
valeur de pswnT égale a 483 kg m~3, une porosité initiale de 10 % et un facteur c de 2,5.

Pour les charges au dela de 2%, 'ajustement numérique a 1’aide de 1’'équation
donne une valeur de la masse volumique des nanotubes de carbone monofeuillets pswnT
de 494 kgm 3 et un facteur c égale a 2,6.

1.4

1.2 =
\
\
\

o) 1+ -
< \
S
2 \
N—r
o 08 N - b
g N
% \
0 o6 X -
=
\q) \
2 N
T 04r A -
_g 1 AN
c ~
3 .

0.2 1 ~1 N

— ~—
0 | —
L L L L L L L L L
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

Concentration massique en MWNT

FIGURE 3.23 — Ajustement numeérique de I'évolution de la conductivité thermique des composites
KBr/MWNT a 'aide de I'équation [3.1| (trait continu) et I'équation (trait discontinu).

L’ajustement numérique de la conductivité thermique des composites KBr/MWNT
par les équations 3.1|et est présenté sur la figure De la méme maniere que pour
les composites KBr/SWNT, nous avons fixé la valeur de la conductivité thermique des
MWNT a 0,3Wm~! K~! - la valeur asymptotique de la conductivité thermique effective
des composites KBr/WNT. Nous avons utilisé la méme valeur de la porosité initiale trou-
vée par l'ajustement numérique des composites NTC/SWNT (¢=10%). Nous obtenons
ainsi dans la premiére phase d’évolution de la conductivité thermique (augmentation de
k.), une valeur de la masse volumique des nanotubes de carbone multifeuillets ppwnT
= 540 kg m 3 et un facteur c égale a 3,3.

Concernant la deuxieme phase (diminution de k), I’ajustement numérique a l'aide
de I’équation donne une masse volumique des nanotubes de carbone multifeuillets
pmwnT de 557 kgm ™ et un facteur c de 4,4.

Une synthése des résultats obtenus par I'ajustement numérique de 1’évolution de la
conductivité thermique des composites KBr/SWNT et KBr/MWNT est présentée dans la
tableau Ces résultats valident ’hypothése initiale d'une matrice KBr ou se trouvent
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dispersés des pores d’air dans laquelle I'ajout des nanotubes de carbone vient combler
ces pores augmentant ainsi la conductivité thermique effective du composite. Ensuite,
une fois le comblement des pores achevé, la conductivité thermique effective diminue
lorsqu’on augmente la charge en amas de nanotubes de carbone, car ces derniers pré-
sentent une conductivité thermique inférieure a celle de la matrice KBr. Par ailleurs, les
valeurs de la masse volumique des amas de nanotubes de carbone trouvées par ajuste-
ment numérique sont les mémes pour les deux phases du comportement thermique des
composites a base des SWNT ou des MWNT. Ces valeurs sont proches de celles trouvées
dans la littérature pour les amas de nanotubes de carbone [139,|148]. Tout cela valide une
seconde hypothése qui consistait a considérer que les propriétés thermiques des amas
des nanotubes de carbone incorporés dans la matrice restent inchangées quelque soit la
charge en nanotubes de carbone.

Les valeurs du facteur ¢ trouvées pour les deux types de composites, sont supérieures

a 1, ce qui atteste de la nature consolidée des composites KBr/NTC [144].

Résultats de 1'ajustement
Matériau | Grandeurs Parameétres fixes
SZO/O 220/0
Matrice | Masse volumique du KBr 2800kgm - -
Conductivité thermique du KBr 48Wm 1K} - -
Conductivité thermique de l'air | 0,026 Wm~!K~! - -
Amas Conductivité thermique (kswnT) 0,7Wm~ 1K1 - -
de SWNT | Masse volumique (0swnT) - 483kgm—> | 494kgm~3
Porosité initiale (¢) - 10% -
facteur ¢ - 2,5 2,6
Conductivité thermique (kpywnt) | 0,3W m 1K1 - -
Amas Masse volumique (opwnT) - 540kgm~3 | 557kgm 3
de MWNT | Porosité initiale (¢) 10% - -
facteur c - 3,3 4,4

TABLEAU 3.2 — Récapitulatif des résultats de I'ajustement numérique des composites KBr/NTC.
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3.2 Ftude du comportement électrique

Apres la caractérisation thermique des composites Kbr/NTC, on propose dans cette
deuxieme partie une étude de 1’évolution de la conductivité électrique de ces composites
en fonction de la charge en nanotubes introduite. L'utilisation des nanotubes de carbone
comme renfort pour améliorer les propriétés de conduction électrique des matériaux iso-
lants comme les polymeéres ou les céramiques a fait 1’objet de plusieurs études [149-151].
Ces travaux montrent 1’existence d’un seuil, appelé seuil de percolation, au dela duquel
on observe une augmentation brutale de la conductivité électrique due a la création
d'un chemin conducteur a travers la matrice isolante. Le seuil de percolation dépend
fortement des caractéristiques géométriques et physiques des inclusions (taille, forme,
rapport d’aspect et conductivité électrique). En effet la faible masse volumique des na-
notubes de carbone, leur grand rapport d’aspect (> 1000) et une conductivité électrique
élevée, ont permis de rendre conducteur des matériaux isolants avec l'incorporation de
tres faibles quantités de nanotubes tout en conservant les propriétés mécaniques de la

matrice.
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3.2.1 Dispositif expérimental

®

“rarer
S Ss

e

FIGURE 3.24 — Schéma de principe de la méthode quatre pointes.

La mesure des propriétés de conduction électrique des composites KBr/NTC a été
réalisée par la méthode standard des quatre pointes. La cellule de mesure (figure [3.24),
que nous avons construite, est composée de quatre pointes en cuivre espacées de 1 mm.
Un courant continu est appliqué entre les deux pointes extérieures par une alimenta-
tion continue programmable (Agilent E3631A) et mesuré avec précision a 1’aide d'un
multimeétre numérique (Keithley 2700). La différence de potentiel entre les deux pointes
centrales est mesurée a I'aide d’'un multimetre numérique (Agilent 34401A). L'alimen-
tation programmable et les appareils de mesure sont reliés a un ordinateur et pilotés a

I'aide d"un programme LabVIEW qui assure aussi I'acquisition des données.

3.2.2 Analyse des résultats

Pour chaque charge en nanotubes de carbone, la conductivité électrique a été mesu-
rée par la méthode quatre pointes. Cette derniere repose sur l'application d'un courant
électrique entre les pointes extérieures et ensuite la mesure de la tension engendrée entre
les deux pointes intérieures. Ces deux grandeurs sont liées a la résistivité électrique par
[152] :

1 1%
P = 0—_ = 27'[SF7 (3.20)

avec p la résistivité électrique, s I'espacement entre deux pointes adjacentes, V la
tension mesurée entre les deux pointes intérieures, I le courant appliqué entre les deux
pointes extérieures et F un facteur géométrique.

Dans le cas d"un échantillon circulaire de diametre D et d’épaisseur L telle que L <<

s, le facteur géométrique F est donné par [152] :

In(2)

(3.21)
5)2
In(2) + In({575+3)

F—
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FIGURE 3.25 — Caractérisation courant-tension de deux composites, KBr/MWNT (o) et KBr/SWNT (e)
avec des charges respectives de 3,5 et 5% en nanotubes de carbone. Les traits continus, représentent les
meilleurs ajustements numériques des deux évolutions de la tension.

En introduisant cette expression dans l'équation la conductivité électrique V

devient :

D/s)?+3
L, _ 1@ +In({g753)

o 27s1In(2)

(3-22)

La figure montre une évolution linéaire de la tension mesurée en fonction du
courant appliqué. Cette évolution indique un comportement typique d'un conducteur
ohmique. La coefficient directeur p de la droite obtenue nous permet de calculer la
conductivité électrique en utilisant la relation suivante :

D/s)?+3
__1h® +In({p75e3)

p 27tsIn(2)

Les figures et représentent I’évolution de la conductivité électrique obtenue

pour les différentes charges en nanotubes de carbone pour les composites KBr/SWNT
et KBr/MWNT respectivement.

Dans la section suivante nous avons modélisé ce comportement a 1’aide d’une loi de

(3-23)

puissance afin de déterminer le seuil de percolation.
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FIGURE 3.26 — Evolution de la conductivité électrique des composites KBr/SWNT en fonction de la charge
en nanotubes.
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FIGURE 3.27 — Evolution de la conductivité électrique des composites KBr/MWNT en fonction de la
charge en nanotubes.
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3.2.3 Modélisation du comportement électrique

Au dela du seuil de percolation I'évolution de la conductivité électrique peut étre
modélisée par une loi de puissance [153] :

o= oo(fe — fp)" (3.24)

avec 0y la conductivité électrique de l'inclusion, f. la fraction massique en nanotubes,
fp le seuil de percolation et & un coefficient critique qui définit la nature de conduction
au sein du composite. Une valeur de a proche de 1 indique une conduction électrique
en deux dimensions alors que pour a proche de 2, la conduction électrique est en trois
dimensions.

Les valeurs de f, et « sont obtenues a partir de 1’ajustement numérique des points
expérimentaux représentés sur les courbes et

Un coefficient critique a = 2,15, un seuil de percolation f, = 0,15% et une conduc-
tivité électrique des amas de nanotubes SWNT de 1,4 x 10°Sm~!, permettent de dé-
crire correctement I'évolution de la conductivité électrique des composites KBr/SWNT.
De la méme maniere, on trouve un coefficient critique a# = 1,7, un seuil de perco-
lation f, = 0,55% et une conductivité électrique des amas de nanotubes MWNT de
8,2 x 103 Sm~!dans le cas des composites KBr/MWNT.
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FIGURE 3.28 — Conductivité électrique des composites SWNT/KBr en fonction de la charge en nanotubes.

Ces résultats traduisent donc un phénomeéne de percolation et la formation d'un ré-

seau de nanotubes de carbone facilitant le transport de charges. Les valeurs de a proches
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FIGURE 3.29 — Conductivité électrique des composites MWNT/KBr en fonction de la charge en nanotubes.

de 2, indiquent un phénomene de conduction électrique a trois dimensions. La conducti-
vité électrique des amas de nanotubes SWNT est environ vingt fois supérieure a celle des
amas de nanotubes MWWNT. Par ailleurs, les valeurs des seuils de percolation trouvées
sont du méme ordre de grandeur que celles trouvées dans la littérature concernant des

composites polymeres/NTC [91].

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la mise au point d’un banc de mesure photoa-
coustique qui nous a permis de valider les différentes procédures de détermination des
parametres thermiques par I'analyse de deux matériaux, le carbone vitreux et une cé-
ramique PZT. Pour les deux matériaux étudiés, les résultats obtenus par les différentes
procédures montrent d’une maniere générale une bonne cohérence entre elles, d"une
part, et avec les valeurs de la littérature, d’autre part.

Concernant I'étude des propriétés thermiques des composites KBr/NTC en fonction
de la charge en nanotubes, nous avons observé une évolution atypique de la conductivité
thermique. Une augmentation de cette derniére pour les charges en nanotubes < 2% et
une diminution au dela de 2%.

En s’appuyant sur le modele d’Assad, un modele utilisé pour I'étude des milieux
granulaires et les roches, nous avons proposé un modele physique qui permet de décrire
I’évolution de la conductivité thermique des composites.
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Les résultats obtenus par notre modele montrent une faible valeur de la conductivité
thermique des amas de nanotubes (0,7 W m 1K! pour les SWNT et 0,3 W m 1K! pour
les MWNT).

L’étude du comportement électrique des composites KBr/NTC en fonction de la
charge en nanotubes a mis en évidence un phénomene de percolation de la conductivité
électrique. La modélisation du comportement électrique par un modele de percolation
a montré, d"une part, des seuils de percolation de 0,15% et 0,55% pour les composites
KBr/SWNT et KBr/MWNT, respectivement, et d’autre part, une conduction électrique
tridimensionnelle.

A la différence du comportement électrique, I’évolution de la conductivité thermique
(figures et3.17) ne présente pas un comportement de type percolation. Ce constat a
déja été reporté par d’autres études concernant des composites a base de polymeres/NTC
ou des céramiques [131) 154, [155]. Moisala et al. [154] ont attribué cette différence de
comportement a différentes raisons :

— le rapport entre la conductivité électrique des nanotubes et celle de la matrice iso-
lante est trés élevé (environ 102 a 10 ). En revanche le rapport entre la conduc-
tivité thermique des nanotubes et celle de la matrice isolante n’est que d’environ
10* dans le meilleur des cas.

— la conduction électrique dans le composite est seulement liée aux nanotubes de
carbone, alors la conductivité thermique fait intervenir aussi la matrice isolante.

— la présence des résistances aux interfaces NTC/NTC et NTC/matrice dégrade la
propagation des phonons a l'origine de la conduction de chaleur, alors qu’elle
n’a pas d’influence sur le mouvement des électrons libres qui créent le courant

électrique.
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des composites KBr/NTC sous gaz

Dans ce chapitre nous avons souhaité étudier I'influence du gaz environnant sur
les propriétés thermiques et électriques des composites KBr/NTC. Cette étude concer-
nera dune part 'analyse fondamentale des processus et mécanismes intervenant lors
de l'interaction entre les gaz et les composites et induisant une variation des propriétés
thermiques et électriques de ces derniers. D’autre part, 'étude portera sur I'éventuelle

utilisation de ces systémes comme capteurs de gaz.

4.1 Comportement thermique

Introduction

L’analyse de la composition d'un gaz par la simple mesure de ses propriétés ther-
miques est une méthode connue depuis plus d’un siecle. Ainsi, plusieurs techniques
utilisant ce principe ont été élaborées. Ces dernieres peuvent étre classées en deux caté-
gories :

— les méthodes stationnaires : Dans cette catégorie, la détermination des propriétés
thermiques du gaz étudié s’effectue sous un flux de chaleur constant. La technique
la plus connue est la détection par conductivité thermique. Cette technique est lar-
gement utilisée dans 1’analyse des gaz en chromatographie en phase gazeuse [156].
Les détecteurs a base de cette technique sont composés d'une source chaude (fi-
lament) et d’une source froide (paroi) séparées par le gaz a analyser (figure [4.1).
La loi de Fourier donnée par ¢ = —kAT, stipule que le flux de chaleur ¢ trans-
téré de la source chaude vers la source froide est proportionnel a la différence de
température AT et a la conductivité thermique k du gaz qui les sépare. Ainsi, sous
un flux de chaleur constant, la variation de la composition du gaz (changement de
conductivité thermique) induit une variation de la température de I'élément chauf-
fant (filament a base de Platine ou Nickel), donc de sa résistance électrique. Cette

variation de la résistance est liée a la variation de la conductivité thermique du gaz

par [156] :

—(XR()Ak(Tl — Tz)
k

AR = (4.1)
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avec, AR la variation de la résistance électrique du filament, « le coefficient de tem-

pérature du filament, Ry la résistance électrique du filament a 0°C, Ak la variation

de la conductivité thermique, T et T, la température du filament et de la paroi,

respectivement.

Pour pouvoir mesurer de faibles changements de flux de chaleur avec cette tech-

nique, le gaz a étudier est dilué dans un autre gaz présentant une grande conduc-

tivité thermique, généralement de I’hydrogene ou de I’hélium.

Le principe physique simple de cette méthode permet de détecter pratiquement

tout type de gaz et avec de faibles volumes. Cependant, cette méthode souffre de

plusieurs inconvénients :

— une température de fonctionnement élevée ( > 100°C), ce qui engendre une
grande consommation d’énergie, dissipée principalement par effet joule.

— la présence d’oxygene dans le gaz a analyser induit une détérioration rapide de
I’élément chauffant par oxydation.

— l'analyse par cette technique des gaz inflammables au dela de leur seuil d’explo-
sion, présente un danger potentiel.

Résistance
chauffante

Entrée de gaz
‘—

Sortie de gaz

FIGURE 4.1 — Schéma de principe d'un détecteur thermique de gaz.

— les méthodes non-stationnaires : Cette catégorie concerne principalement les tech-
niques photothermiques ot1 le gradient de température est engendré par une source
lumineuse modulée ou pulsée. Dans cette catégorie, on peut distinguer deux prin-
cipales méthodes d’analyse :

— dans la premiere méthode qui englobe les méthodes de spectroscopie, 1'effet
photothermique se produit au sein du gaz étudié. Lorsque la longueur d’onde du
faisceau lumineux coincide avec la bande d’absorption du gaz, une partie de la
lumiere est absorbée par le gaz. Plus la concentration du gaz est importante, plus
la lumiere est absorbée. Cette absorption qui correspond a une forte vibration des
atomes du gaz engendre de la chaleur, qui a son tour engendre une variation de
pression et un changement d’indice de réfraction dans le gaz.

La variation de la pression est exploitée par la technique de spectroscopie pho-
toacoustique qui est la technique la plus ancienne. Dans cette derniere, I'étude

des propriétés du gaz s’effectue en fonction de la longueur d’onde.
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Le gaz a étudier est introduit a l'intérieur d"une cellule acoustique fermée par
deux fenétres laissant passer le faisceau lumineux. Il existe deux types de cel-
lules, la cellule non-résonante et la cellule résonante. Cette derniére offre I’avan-
tage d"une meilleure performance a basses fréquences, un faible volume et une
large bande de fréquences de mesure avec un grand rapport signal sur bruit.
La variation de pression est mesurée par un microphone introduit a l'intérieur
de la cellule. Chaque gaz possede une bande d’absorption différente liée a la
nature des molécules qui le constituent. Ainsi, a partir du spectre d’absorption
du gaz on peut déterminer sa composition. La variation de I'indice de réfraction
est exploitée par d’autres techniques comme l'effet mirage ou la lentille ther-
mique. Dans ces techniques, on utilise deux faisceaux lumineux, le premier, ap-
pelé faisceau pompe, qui sert a créer un gradient de température dans le gaz. Le
deuxieme appelé faisceau sonde, en traversant ce gradient de température subit
une déviation et une atténuation qui sont liées aux propriétés optiques et ther-
miques du gaz étudié. La mesure de cette atténuation et cette déviation permet
ainsi la détermination des propriétés thermiques du gaz étudié. Les avantages de
cette premiere méthode réside dans son temps de réponse court, une trés bonne
sensibilité avec un seuil de détection de I'ordre de quelques dizaines de ppb pour
des gaz comme l'ammoniac ou I’éthylene [157-159].

— dans la deuxieme méthode, le faisceau lumineux est absorbé a la surface d’un
matériau solide de propriétés thermiques connues. Cette variation de tempéra-
ture de surface dépend des propriétés thermiques du gaz qui 1’'entoure. Ainsi,
la mesure de cette variation de température permet de calculer les propriétés
thermiques du gaz a analyser. Dans cette méthode d’analyse, la mesure de la va-
riation de température s’effectue particulierement par deux techniques, la pho-
toacoustique et la photopyroélectricité.

Bonno et al. [93] ont montré par la technique photoacoustique la possibilité de
mesurer des concentrations de CO,, (entre 20 et 100% en volume) dans l'air par
la mesure du changement de la diffusivité thermique du mélange gazeux.

Les premieres études sur la détection de gaz par la technique photopyroélectri-
cité ont été reportées par Christofides et Mandelis. Ces études concernent prin-
cipalement la détection de I’hydrogeéne.

La premiére méthode proposée par Christofides et Mandelis, consiste en un dé-
pot d’une couche de Palladium sur un capteur pyroélectrique a base d’un film de
PVDE[| de 28 um d’épaisseur. Cette couche de Palladium sert comme un cataly-
seur pour l’adsorption des molécules d’hydrogene présentes dans le mélange ga-
zeux sur le capteur pyroélectrique. L’adsorption de I'hydrogene sur le film PVDF
produit une variation du signal pyroélectrique proportionnelle a la concentration

d’hydrogene adsorbé.

1. PolyVinyliDene Fluoride
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Le signal photopyroélectrique mesuré est normalisé par un autre signal photo-
pyroélectrique provenant d’un autre capteur pyroélectrique insensible a ’hydro-
gene. Ainsi, le signal normalisé permet de mesurer la concentration d’hydro-
gene présente dans le mélange gazeux. Cette méthode a permis de mesurer des
concentrations de 40 et 1000 ppm d’hydrogéne dans du diazote (N,) et dans de
'oxygene pur, respectivement [160, [161]. Cependant, ce type de capteur présente
une perte de sensibilité apres plusieurs cycles d’exposition a I’hydrogeéne.

Pour remédier a ce probléme, Munidasa et al. ont présenté une deuxieme mé-
thode purement thermique, basée sur le changement du coefficient de réflexion
de I'onde thermique a l'interface gaz-capteur pyroélectrique apres le changement
de la nature du gaz. La simulation du modele théorique proposé montre que le
remplacement de l'air par de I'hydrogene donne une variation maximale de la
phase d’environ 1,5° et un rapport des amplitudes d’environ 0,98 a basses fré-
quences. Expérimentalement, une concentration de 12% en volume d’hydrogene
dans l'air a pu étre détectée [162].

Munidasa et al. [163] ont proposé une amélioration de cette méthode basée sur
la diminution 1’épaisseur de la couche d’air en contact avec la face arriere du
capteur pyroélectrique par l'introduction d"un matériau solide. Ces auteurs ont
montré que pour une épaisseur de la couche d’air inférieure a la longueur de
diffusion thermique du gaz étudié, la différence des phases est augmentée de
350%. Ainsi, cette amélioration a permet de détecter une concentration de 1%
d’hydrogene dans 1'air.

L'un des objectifs de ce travail de thése concerne 1’exploitation des propriétés ther-

miques des composites KBr/NTC pour la réalisation de capteurs de gaz. Plusieurs rai-

— le rapport surface sur volume trés important des nanotubes de carbone permet
d’avoir une grande surface d’adsorption des gaz avec de tres faibles charges.

— la plus grande partie des capteurs mis au point ces derniéres années sont élaborés
a partir de matrices polymeres ([164-166]). Dans ce travail nous avons souhaité
étudier la sensibilité au gaz de capteurs élaborés a partir de matrice granulaire
consolidée poreuse permettant a priori une plus grande interaction entre le gaz et
les nanotubes de carbone.

— a notre connaissance 1’ensemble des études réalisées ces dernieres années sur les
composites a base de nanotubes de carbone en vue de leur utilisation comme cap-
teur de gaz concerne 'exploitation des variations des propriétés électriques de ces
systemes en présence d'un gaz.

Dans ce travail nous avons souhaité étudier l'effet de I'adsorption de gaz sur les pro-

priétés thermiques des composites KBr/NTC. Dans un premier temps I'étude a concerné

'effet de I'adsorption de 1'éthanol sur ces composites.
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Afin de réaliser cette étude nous avons utilisé la technique photoacoustique présentée
au chapitre 2. Un montage expérimental permettant d’introduire différents gaz et d’en

controdler la concentration a été mis au point.

4.1.1 Dispositif expérimental

L’étude des propriétés thermiques des composites KBr/NTC sous différentes atmo-
sphéres a nécessité la réalisation d’'un nouveau banc de mesure. Ce dispositif (figure

est composé de trois parties :

Pousseeln ue Analyseur d’hydrocarbures

Ballon

Bouteille d’Azote Cellule

photoacoustique
Cellule de

mesure

oooo

Ordinateur

Détecteur synchrone

FIGURE 4.2 — Dispositif expérimental utilisé pour la détection des gaz.

— la premiere permet de réaliser le mélange gazeux éthanol/diazote (N,). Elle est
constituée d’une bouteille de diazote qui permet de délivrer le gaz vecteur et un
pousse-seringue programmable qui permet l'injection progressif de I'éthanol (SDS :
pureté 99%). La concentration en éthanol est contrdolée par la vitesse d’injection.
Le mélange gazeux est ensuite envoyé vers un ballon en verre pour assurer une
bonne homogénéisation du mélange. Apres homogénéisation, le mélange gazeux
est dirigé, a 1'aide d"un by-pass, soit vers la cellule de mesure ou vers l'analyseur
d’hydrocarbure (COSMA- Graphite 655).

— la deuxieme partie est constituée d'une enceinte de mesure fermée hermétique-
ment dans laquelle est intégrée une cellule photoacoustique pour la mesure des
propriétés thermiques des composites KBr/NTC. Cette enceinte possede une en-

trée et une sortie qui permet la circulation du mélange gazeux et une fenétre en
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quartz qui permet a l'excitation lumineuse d’atteindre le composite sous test. Le
signal photoacoustique est mesuré a 'aide d'un détecteur synchrone relié a un
ordinateur.

— la troisieme partie est constituée d’un analyseur d’hydrocarbure qui permet la me-
sure de la concentration d’éthanol dans le mélange gazeux.
L’acquisition des données s’effectue automatiquement au cours du temps a l'aide
d’un ordinateur et du logiciel LabVIEW, via un bus GPIB.

4.1.2 Résultats et discussion

4.1.2.1 Etude de la sensibilité du signal photoacoustique aux variations des proprié-

tés thermiques de 1’échantillon

Afin d’étudier 'effet de gaz sur les propriétés thermiques des composites KBr/NTC
par la technique photoacoustique, nous avons utilisé la configuration arriere. Dans cette
configuration, le signal photoacoustique est proportionnel a la variation de pression

engendrée par l'échauffement de la face arriére de 1’échantillon (figure :

S(f) = K(A)T(L, f) (4-2)

K(f) dépend des propriétés physiques de la couche avant, de la pression, de la tem-
pérature ambiante et des caractéristiques électroniques du banc de mesure. T(L, f) est
la température de la face arriere de 1’échantillon. Lorsque 'échantillon est opaque et
d’épaisseur tres faible devant le diametre du faisceau lumineux, nous pouvons considé-
rer que la propagation de la chaleur est unidimensionnelle et dans ce cas la température
de la face arriere de ’échantillon est donnée par :

In(1+4 Ryg) exp(—omLm)

(L f) = 4o (1 + e%) 14+ RmgRsm exp(—20mLm) +

avec Ip l'intensité de la source lumineuse, R;; le coefficient de réflexion thermique
(défini par I’équation a l'interface des milieux i et j (figure [2.7). Ly, ki et o7, sont
respectivement 1'épaisseur, la conductivité thermique et le nombre d’onde complexe de
I’échantillon ( o est défini par 1'équation [2.7), ¢; I'effusivité thermique du milieu i.

L’équation montre que le signal photoacoustique dépend des propriétés ther-
miques de 1’échantillon. Afin d’avoir une estimation de la variation de la phase et de
I’'amplitude du signal photoacoutique engendrée par une variation des propriétés ther-
miques de 1"échantillon, nous avons effectué des simulations numériques a l'aide d'un
programme MATLAB.

La figure [4.3lmontre "évolution de A¢, la variation de la phase engendrée par une va-
riation de la conductivité thermique k,, en fonction du rapport sans dimension Ly, / p,.
A partir de ces données nous avons calculé la sensibilité de la phase s¢ du signal pho-

toacoustique aux variations de la conductivité thermique. Cette sensibilité est définie
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FIGURE 4.3 — Evolution théorique de A en fonction de Ly, / iy, obtenue pour différents taux de variation
de la conductivité thermique.
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FIGURE 4.4 — Evolution théorique de s¢ en fonction de Ly, / pty, obtenue pour différents taux de variation
de la conductivité thermique.

La figure 4.4/ montre évolution de sy en fonction du rapport sans dimension Ly, / py;.
On observe que la sensibilité de la phase augmente lorsque I’échantillon devient de plus
en plus thermiquement épais (L, / pm >> 1), c’est a dire pour des fréquences de plus en
plus élevées.

Nous avons effectué la méme démarche pour évaluer la sensibilité de I’amplitude. La

tigure 4.5\ montre "évolution du taux de variation de 'amplitude (AA/A) engendrée par
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une variation de la conductivité thermique k;, en fonction du rapport sans dimension
Ly /pm. De la méme maniere que pour la phase nous avons calculé la sensibilité de

I'amplitude aux variations de la conductivité thermique. Cette sensibilité est définie par
AA

SA — ﬁ.

La kfniqgure montre une évolution semblable a celle de la sensibilité de la phase, a
savoir une augmentation de la sensibilité en fonction du rapport Ly, / pip,.

L’ensemble de ces résultats montrent que pour obtenir une bonne sensibilité il est ju-
dicieux d’utiliser une fréquence de modulation élevée de telle maniere a ce que le rapport
L/ um soit le plus élevé possible. Cependant, il faut tenir compte de deux phénomenes
qui apparaissent a hautes fréquences :

— le premier est la diminution du signal photoacoustique lorsque la fréquence aug-

mente, cela se traduit par une dégradation du rapport signal sur bruit.

— le second phénomene, spécifique a la détection photoacoustique, concerne 1’appa-
rition d"une contribution mécanique au signal photoacoustique (due a la dilatation
de I’échantillon sous l'effet de la température) qui vient se superposer a la contri-
bution thermique [167]. Cela rend plus complexe 1’analyse du signal.

Afin d’obtenir une grande sensibilité du signal photoacoustique dans I'étude des pro-

priétés thermiques des composites KBr/NTC en contact avec un gaz, nous avons choisi,
en tenant compte des considérations ci-dessus, une fréquence de modulation adéquate

pour nos échantillons (autour de 200 Hz).

Ak [k = 0%
______ Ak fk = 1%
........... Akm/km =2%
_______ Ak fk = 3%

Taux de variation de I'amplitude (%)

Ak k= 4%

Ak k= 5%

-8 I I I I I I I
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

m

FIGURE 4.5 — Evolution théorique du AA/ A en fonction de Ly, / iy, obtenue pour différents taux de
variation de la conductivité thermique.
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FIGURE 4.6 — Evolution théorique de s 4 en fonction de Ly, / iy, obtenue pour différents taux de variation
de la conductivité thermique.

4.1.2.2 Résultats expérimentaux

Afin d’étudier I’évolution du signal photoacoustique en fonction de la concentra-
tion de gaz en contact avec I"échantillon, nous avons choisi comme signal de référence,
le signal obtenu lorsque 'environnement gazeux est constitué uniquement du N,. Ce
gaz a été choisi car il est inerte et sec contrairement a 1’air ambiant. Nous avons me-
suré 1’évolution des parametres thermiques des composites KBr/NTC en fonction de
la concentration en éthanol dans le N,. Ces mesures ont été effectuées de la maniere
suivante : Au départ, I’enceinte est purgée par du diazote pur pendant une dizaine de
minutes afin d’en évacuer 1'air présent. La concentration en éthanol est contrdlée par
la vitesse d’injection de ce gaz dans le flux de diazote. Dans un premier temps, le mé-
lange est dirigé, a ’aide d"un by-pass, vers 1’analyseur d’hydrocarbure pour en mesurer
la concentration en éthanol. Apres la stabilisation de cette concentration, le mélange ga-
zeux est redirigé vers 1’enceinte de mesure pendant deux minutes, le temps nécessaire
pour I'évacuation complete du gaz préexistant dans la cellule. Aprés la stabilisation du
signal, le cycle de mesure se termine par une nouvelle purge de I'enceinte par du N,. Le
signal photoacoustique est mesuré tout au long de ce cycle.

Les figures (4.7 et présentent I’évolution respective de I'amplitude et de la phase
du signal photoacoustique en fonction du temps d'un composite KBr/SWNT a 3% de
charge en nanotubes, exposé a de 1'éthanol dilué dans du diazote. Nous observons que
la purge de l'air de la cellule par du N, diminue 'amplitude du signal photoacous-
tique sans influencer d’une maniere significative la phase. Cette derniere présente des
fluctuations aléatoires d’environ 4° durant tout le cycle de mesure. Cette présence de

bruit constitue un obstacle a la détection d’éventuelles variations de la phase du signal
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photoacoustique suite a I'interaction de 1’éthanol avec le composite.

Concernant I'amplitude du signal photoacoustique, nous notons une légére augmen-
tation de celle-ci apres l'injection de 1’éthanol. Cependant, apres la nouvelle purge de
I'enceinte par le diazote, nous observons une fluctuation aléatoire de 1'amplitude de
méme ordre de grandeur que la variation engendrée par l'injection de 1’éthanol, d’en-
viron 10%. Ce bruit sur I'amplitude et la phase a été observé pour les deux types de
composites KBr/NTC.

Notant que dans le cas de notre échantillon (L;;, =150 pm, a;;, =1,9 mzs_l) le rapport
L/ pm est d’environ 3 pour une fréquence de mesure de 200 Hz, d’apres la simulation
effectuée, et en tenant compte des bruits observés sur 'amplitude et la phase, nous ne
pouvons observer des variations nettes dans le signal photoacoustique que pour des
variations de conductivité thermique supérieures a environ 10%.

D’apres ces résultats, nous constatons I’absence d'un changement significatif des pro-
priétés thermiques des composites KBr/NTC en contact avec de 1’éthanol. Cette insensi-
bilité a 1’éthanol peut avoir plusieurs origines :

— la concentration d’éthanol est insuffisante pour induire une variation de propriétés
thermiques. Il est a noter que nous avons utilisé la plus grande concentration en
éthanol que l'appareillage peut fournir.

— un rapport signal/bruit faible qui empéche la détection du gaz.

— l'interaction entre 1’éthanol et les composites KBr/NTC n’engendre aucun change-
ment des propriétés thermiques.
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FIGURE 4.7 — Evolution en fonction du temps de I'amplitude du signal photoacoustique mesuré pour un
composite a base de KBR/SWNT a 3% de charge et d"une épaisseur de 150 um.
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FIGURE 4.8 — Evolution en fonction du temps de la phase du signal photoacoustique mesuré pour un
composite a base de KBR/SWNT a 3% de charge et d'une épaisseur de 150 um.

4.2 Comportement électrique

Introduction

Dans la section précédente, nous avons souhaité étudier l'influence du gaz envi-
ronnant sur les propriétés thermiques des composites KBr/NTC. Cette premiére ap-
proche n’a pas permis de mettre en évidence des variations notables de ces proprié-
tés de conduction thermique dans une atmosphere d’éthanol. Dans cette section, nous
proposons l'étude des propriétés de conduction électrique en fonction de la nature de
I'atmosphere dans lequel est plongé le composite.

En effet, comme nous 1’avons précisé dans les chapitres précédents, les propriétés
électriques et structurelles remarquables des nanotubes de carbone conferent a ces der-
niers un potentiel important en terme d’application dans le domaine de la détection de
gaz, dii en particulier a leur grand rapport d’aspect et leur structure creuse offrant une
grande surface d’adsorption pour les molécules de gaz.

S’agissant des propriétés électriques, 1'effet d’adsorption des gaz a température am-
biante sur la conduction électrique des nanotubes de carbone a été mis en évidence pour
la premiere fois en I'an 2000 par Collins et al. [168] et Kong et al. [169]. Collins et al. ont
observé une augmentation de 15 a 20% de la conductivité électrique d’un film mince de
SWNT lorsque ce dernier a été exposé a du dioxygene pur (O,). Kong et al. [169] ont
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étudié quant a eux l'influence de dioxyde d’azote (NO,) et de 'ammoniac (NH;) sur
la conductivité électrique d"un nanotube de carbone monofeuillet isolé. Ces auteurs ont
constaté deux comportements différents de la conductivité électrique vis-a -vis de ces
deux gaz, une augmentation de la conductivité électrique en présence de (NO,) d'une
part, de plus de 100 fois pour une concentration de 200 ppm de NO, dans l’argon (Ar)
et une diminution de la conductivité électrique d’environ 100 fois lorsque ce nanotube
de carbone est exposé a une concentration de 1% en NH, dans l'argon (Ar) d’autre part.

Ces travaux parmi de nombreuses autres études ont mis en évidence 'avantage des
nanotubes de carbone sur d’autres types de matériaux utilisés dans le domaine de la
détection de gaz comme notamment les oxydes métalliques, qui nécessitent une tempé-
rature de fonctionnement élevée, supérieure en général a 200°C [170] ou les polymeres
conducteurs qui présentent 1'inconvénient d’étre fortement sensibles a la température
avec un comportement faiblement réversible [171].

Afin de tirer profit de cette sensibilité aux gaz des nanotubes de carbone, plusieurs
méthodes de détection de gaz ont été élaborées. On distingue principalement trois mé-
thodes : la premiere est basée sur la mesure de la variation de la capacité électrique
[172, 173, la seconde est basée sur 1'utilisation de transistors a effet de champ fabri-
qués a partir de nanotubes de carbone [177), [175] et enfin la détection des gaz basée sur
la mesure de la variation de la conductivité ou la résistance électrique. La simplicité de
cette derniére méthode conduit a son utilisation privilégiée dans les techniques de détec-
tion de gaz. Cette méthode sera utilisée par la suite dans notre étude du comportement
électrique des composites KBr/NTC exposés aux différents gaz.

L'utilisation des nanotubes de carbone pour la détection des gaz peut s’effectuer avec
des nanotubes de carbone seuls ou mélangés avec d’autres matériaux. Dans le premier
cas, des études ont montré que le changement des propriétés électriques des nanotubes
de carbone exposés a des gaz est di a la présence de défauts dans leur structure, ces
défauts apparaissant lors de leur synthése, par contamination par les particules cata-
lytiques utilisées lors de la synthése ou durant leur purification en utilisant des acides
forts [176} [177]. Les propriétés électriques de ces nanotubes de carbone peuvent ainsi étre
modifiées par la présence de différents types de gaz comme "ammoniac (NH,) [169], le
dioxyde d’azote (NO,) [169, [176], le dioxyde de soufre (SO,) [178].

Dans le second cas, deux types de matériaux sont utilisés avec les nanotubes afin
d’améliorer la sensibilité et la sélectivité. Le premier type correspond a l'utilisation des
particules métalliques (palladium, rhodium, argent, etc ...). Le dépot des particules de
palladium sur la surface des SWNT permet par exemple d’obtenir un matériau avec une
grande sensibilité a I'’hydrogéne a température ambiante avec un temps réponse court
entre 5 et 10 secondes [179]. D’autre part, le rhodium (Rh) améliore la détection du
dioxyde d’azote (NO,) [180].

Les matériaux polymeres représentent le deuxieme type de matériau couramment

utilisé. Ces derniers permettent une dispersion des nanotubes en jouant le role de ma-
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trice et contribuent a I’amélioration de la sensibilité. Abraham et al. [164] ont développé
un capteur de gaz a base d'un composite MWNT/PMMAP]| sensible aux vapeurs de
dichloromethane, chloroforme et I’acétone, avec une augmentation de la résistance élec-
trique de 100 a 1000 fois. En fait, ce capteur exploite I’expansion du volume du polymere
lorsqu’il est en contact avec ces gaz. Cette expansion modifie la concentration volumique
des nanotubes au sein du composite et par conséquent provoque un changement de la
conductivité électrique d’autant plus important que la concentration volumique initiale
en nanotubes de carbone est proche du seuil de percolation. D’autres capteurs poly-
mere/NTC utilisent des polymeres conducteurs comme le polypyrrole ou polyaniline
pour améliorer la sensibilité, en exploitant la modification des propriétés électriques de
ces polymeres conducteurs et des nanotubes de carbone au contact avec certains gaz
[165) [166].

Dans cette section, nous présentons les résultats de 1'étude des modifications des
propriétés de conduction électrique des composites KBr/NTC en fonction de la charge
en nanotubes de carbone dans le composite et de leur nature (monofeuillet ou multi-
feuillet). Dans un premier temps une étude de la réponse des composites en fonction
de la concentration en éthanol est présentée puis la réponse a quelques autres gaz est
proposée. A la fin du chapitre nous proposons une modélisation de la réponse électrique

en fonction la concentration du gaz injecté.

4.2.1 Dispositif expérimental

Les deux types de composites étudiés dans cette section, a savoir le KBr/SWNT et le
KBr/MWNT, ont été élaborés sous forme de pastilles comme présentés dans la section
Pour la réalisation de cette étude, nous avons adapté le dispositif expérimental
développé pour 1'étude des propriétés thermiques sous atmosphére controlée, présenté
dans le chapitre précédent (figure [4.2), afin de mesurer la variation des propriétés élec-
triques de ces composites KBr/NTC. Pour cela, nous avons 6té du dispositif précédent
le détecteur synchrone et la source lumineuse et remplacé la cellule photoacoustique
par un porte échantillon (figure [4.9). Ce dernier a pour fonction d’assurer d’une part le
maintien de I'échantillon a l'intérieur de la cellule de mesure et d’autre part d’assurer
un contact électrique pour la mesure de la résistance électrique. Cette derniére a été me-
surée a l'aide d’'un multimetre numérique (Agilent 34401A) piloté par un programme
LabVIEW réalisé spécifiquement pour cette étude.

Par rapport au dispositif utilisé pour la caractérisation électrique des composites pré-
senté dans le chapitre 3, nous avons simplifié le montage en mesurant directement la
résistance électrique en n’utilisant que deux contacts et la fonction "ohmmetre" du mul-
timétre numérique. En effet, outre le fait que la mesure est ainsi simplifiée et le dispositif

facilement adaptable a la cellule de mesure, la mesure directe de la résistance suffit pour

2. Polyméthacrylate de méthyle
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permettre de rendre compte de la variation de la résistivité électrique liée au changement

d’atmosphere.

Couvercle en plastique

Attaches métalliques

Porte échantillon

en Téflon \ ; : \
\ @ j
\ - /

= I i —

Echantillon sous forme
de pastille

Contacts électriques
(fils en cuivre)

Ouverture pour le passage du gaz

FIGURE 4.9 — Schéma de principe du porte échantillon.

Le porte échantillon que nous avons réalisé est composé de deux pieces rectangulaires
servant de support, la premiere en Téflon (2cm x 3cm) d’environ 1 mm d’épaisseur et
une deuxiéme lamelle en plastique plus souple (1,5cm x 2cm). L'échantillon a analyser,
sous forme de pastille, est maintenu entre ces deux piéces rectangulaires. Deux ouver-
tures circulaires d’un diametre d’environ 1 cm (inférieur a celui de nos pastilles) ont été
réalisées sur les deux supports afin d’assurer une surface de contact entre ’échantillon
et le gaz environnant. La mesure de la résistance électrique s’effectue a 1'aide de deux
tils en cuivre collés de chaque coté de I'ouverture réalisée sur le Téflon. Le contact élec-
trique entre 1’échantillon et les fils en cuivre est assuré par la pression des deux pieces

rectangulaires a l'aide de deux attaches métalliques.

4.2.2 Caractéristiques expérimentales des composites KBr/NTC dans

une atmosphere d’éthanol

Comme nous "avons présenté dans les chapitres précédents, il est possible de réaliser
différents composites en fonction de la quantité (charge) en nanotubes de carbone dans
le composite final et en fonction du type de nanotube utilisé, a savoir des nanotubes
de carbone multi ou monofeuillets. Dans cette partie, nous présentons I'évolution de la
résistance de composites en fonction de la charge et du type des nanotubes de carbone
dans le composite (NTC multifeuillets dans un premier temps puis monofeuillets) et cela

pour différentes concentrations en éthanol dans un mélange éthanol/N,.
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4.2.2.1 Caractéristiques des composites KBt/MWNT dans une atmosphere d’éthanol

La figure montre I’évolution de la résistance électrique d"un composite KBr/MWCNT
d’une charge en nanotubes de 3,5%, enregistré en fonction du temps et en faisant varier
la composition en éthanol dans I’atmosphere de la cellule en adoptant le méme protocole

que pour la caractérisation thermique.
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FIGURE 4.10 — Fvolution de la résistance électrique d'un composite KBr/MWNT (3,5% en masse de
MWNT) sous différentes concentrations en éthanol.

On observe une variation nette de la résistance du composite consécutive de l'injec-
tion du mélange éthanol/N,ou a la suite de la purge de la cellule avec du N, pur. Les
propriétés électriques du composite semblent donc étre sensible a la présence d’éthanol.
Nous avons ensuite réalisé le méme type de mesure pour différentes concentrations en
éthanol dans I'atmospheére de la cellule et pour des composites a différentes charges en
nanotubes de carbone.

La figure montre par exemple 1’évolution en fonction du temps de la résistance
d’un composite a 6,5% de MWNT pour des concentrations en éthanol variant typique-
ment entre 100 a 8000 ppm. D’une maniére générale, le méme type de comportement
est observé pour les différentes charges en nanotubes de carbone : a l'injection d’étha-
nol dans la cellule, la résistance du composite augmente pour se stabiliser au bout de
quelques minutes, puis revient vers la valeur initiale suite a la purge de la cellule avec du
N, pur. Le phénomene est donc globalement réversible. Pour des concentrations en étha-
nol inférieures a 100 ppm, les variations de résistance des composites ne sont en général
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pas suffisamment perceptibles pour étre exploitées. Par ailleurs la variation relative de la
résistance est d’autant plus conséquente que la concentration en éthanol est importante.
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FIGURE 4.11 — Foolution de la résistance électrique d'un composite KBr/MWNT (6,5% en masse de
MWNT) sous différentes concentrations en éthanol.

Afin de caractériser l'influence de la charge sur la réponse a une variation de la
concentration d’éthanol dans 'atmosphere, nous relevons la variation de la résistance
en fonction de la concentration. Toutefois, la résistance du composite varie en fonction
de la charge en nanotubes comme montré dans le chapitre 3, et par conséquent il faut
apprécier cette variation de résistance par rapport a la résistance électrique initiale du
composite. Nous introduisons donc la réponse Rep du composite a la présence d’éthanol

dans I’atmospheére :

_ |Retn — R, |
Rn,

2

Rep (4-4)

avec R,y la résistance du composite a 1’équilibre dans une atmosphere contenant de
I’éthanol et Ry, la résistance dans une atmosphere constituée uniquement de N, (figure
413).

A partir des courbes de 1’évolution temporelle de la résistance des composites (diffé-
rentes charges) et pour chaque concentration différente d’éthanol, nous avons calculé la
réponse correspondante. Les résultats sont reportés dans la figure Nous constatons
d’une part que comme pouvaient le laisser penser les premieres mesures, la réponse
augmente régulierement quand la concentration en éthanol augmente et d’autre part,

cette augmentation est quasiment linéaire avec la concentration au dela de 1000 ppm.
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FIGURE 4.12 — Grandeurs caractéristiques de la réponse électrique d’un composite KBr/NTC.
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91



Chapitre 4. Comportements thermique et électrique des composites KBr/NTC sous gaz

Pour mettre en évidence le role de la charge en nanotubes de carbone sur la réponse
du composite, nous avons calculé le coefficient directeur de la réponse en fonction de
la concentration en éthanol a partir d'un ajustement numérique de la partie linéaire des
différentes courbes. Ce coefficient directeur nous renseigne sur la sensibilité. Le résultat
de ce calcul est représenté sur la figure Pour faciliter la comparaison, les sensibilités
obtenues a partir des courbes de la figure ont été normalisées par la plus faible
valeur, on obtient ainsi une évolution relative de la sensibilité.

On observe alors une augmentation de cette sensibilité avec la charge en nanotubes
de carbone jusqu’une concentration voisine de 4% en MWNT puis une stabilisation de la
sensibilité a une valeur d’environ le double de la sensibilité la plus faible. L'augmenta-
tion de la quantité de nanotubes de carbone dans le composite au-dela de 4% en masse
ne permet pas d’augmenter la sensibilité du capteur. Il semble donc que I'ajout de na-
notubes de carbone au-dela de cette concentration ne contribue pas au phénomene lié a
I'augmentation de la résistance.

D’autres parametres importants pour caractériser la réponse d'un capteur sont le
temps de réponse et le temps de recouvrement . Pour mettre en évidence 1'effet éventuel
de la charge en nanotube de carbone sur ces deux temps caractéristiques, nous avons
mesuré les temps de réponse et les temps de recouvrement (adsorption et désorption)
correspondant au temps mis pour atteindre 9o% de la variation totale de résistance (fi-

gure .

On constate que 1"évolution du temps de réponse ou celle du temps de recouvrement
est globalement indépendante de la concentration en éthanol (figures l4.16).

Nous avons comparé les temps de réponse moyens (différentes concentrations en
éthanol) des composites pour différentes charges en MWNT. Le résultat est représenté
sur la figure On constate que le temps de réponse moyen est de I'ordre de 8 minutes
pour des charges en nanotubes de carbone inférieures a 3% tant pour le temps d’adsorp-
tion que de désorption tandis que pour des charges supérieures le temps d’adsorption
est de 'ordre de 3 minutes et sensiblement supérieur pour le temps de désorption.

92



Chapitre 4. Comportements thermique et électrique des composites KBr/NTC sous gaz

84— ¥

. % ?:
227 . % ! )

2.0+ -

18- E i
16- . i

1.4 -

Sensibilité relative

1.2+ -

104 m ® i

84+
1 2 3 4 5 6 71 8 9

Charge en MWNT (% en masse)

FIGURE 4.14 — Evolution de la sensibilité relative en fonction de la charge massique en MWNT.
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4.2.2.2 Caractéristiques des composites KBt/SWNT dans une atmosphere d’éthanol

De la méme maniere que les composites KBr/MWNT, nous avons effectué une étude
systématique sur les composites KBr/SWNT exposés a une atmosphere d’éthanol. Les
figures et montrent 1’évolution de la résistance électrique en fonction du temps
pour différentes concentrations en éthanol et pour des charges respectives de 4 et 8%
en masse de SWNT. Pour les différents composites avec une charge de nanotubes de

carbone variant de 1 a 8% en masse le méme type de courbe a été obtenu.
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FIGURE 4.18 — Evolution de la résistance électrique d'un composite KBr/SWNT (4% en masse de SWNT)
sous différentes concentrations en éthanol.

De maniére similaire aux comportements obtenus pour les composites KBr/MWNT,
nous observons une variation de la résistance électrique lors de l'injection de 1’éthanol
et dans la phase de purge de la cellule par le diazote. Cependant, et contrairement
aux composites KBr/MWNT, I'exposition des composites KBr/SWNT a I’éthanol induit
une diminution de la résistance électrique tandis que la purge par le diazote augmente
la résistance pour revenir a la valeur initiale. Ce type de comportement a été observé
pour toutes les charges en SWNT étudiées. Cette différence de comportement fera 1’objet
d’une discussion dans la section suivante. On note également que pour des charges en
SWNT inférieures a 2% les variations de la résistance n’ont pu étre détectées qu’a partir
d"une concentration en éthanol supérieure a 2000 ppm.

Les résultats obtenus apres le calcul de la réponse a la présence d’éthanol définie
par la relation |4.4] sont présentés dans la figure Ces résultats montrent un compor-
tement quasi-linéaire de la réponse en fonction de la concentration en éthanol injectée

sur tout 'intervalle de mesure. La encore 1'évolution de la réponse est donc comparable
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FIGURE 4.19 — Fvolution de la résistance électrique d'un composite KBr/SWNT (8% en masse de SWNT)
sous différentes concentrations en éthanol.

avec celle obtenue pour des composites a base de nanotubes multifeuillets (figure [4.13).
Nous pouvons par conséquent définir la sensibilité de la réponse électrique des compo-
sites a base de nanotubes monofeuillets de la méme maniere que pour les composites
KBr/MWNT, a partir de la pente de la réponse du composite en fonction de la concen-
tration en éthanol.

Sur la figure sont représentées les sensibilités a 1’éthanol de la réponse élec-
trique des composites KBr/SWNT. Nous observons que cette sensibilité augmente avec
la teneur en nanotubes de carbone du composite, mais au dela d"une charge de 6% en
nanotubes de carbone, la sensibilité n"augmente plus. Ce comportement est identique a
celui observé pour les composites a base de nanotubes multifeuillets, la concentration
optimale dans ce dernier cas étant d’environ 4%.

Comme pour les composites KBr/MWNT, nous avons évalué la temps de réponse et
de recouvrement observé avec les composites KBr/SWNT en fonction de la concentration
en éthanol et le temps de réponse moyen pour les différentes charges en nanotubes. Les
résultats sont reportés dans les figures |4.22} |4.23| et [4.24| . Pour des concentrations en
éthanol supérieures a 3000 ppm le temps de réponse ne semble pas dépendre de la
concentration, en revanche il augmente sensiblement pour des concentrations moindres.

Le temps moyen de réponse est de 1'ordre de 5 minutes et celui de recouvrement et de
I'ordre de 7 minutes. Les deux temps ne dépendent pas de la charge en nanotubes de

carbone, le temps de réponse étant légerement plus faible que le temps de recouvrement.
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FIGURE 4.24 — Temps moyen d’adsorption (B) et de désorption (o) mesuré pour différentes charges
massiques en SWNT.

4.2.3 Discussion sur le comportement électrique des composites KBr/NTC

dans une atmosphere d’éthanol

4.2.3.1 Mécanisme a l'origine de la variation de la résistance

Les mesures présentées ont montré que les deux types de composites (KBr/MWNT et
KBr/SWNT) réagissent a la présence d’éthanol par une modification de la conductivité
électrique, mise en évidence par une mesure de la variation de résistance. Cependant, les
deux comportements différent par le sens de variation de la résistance lors de l'introduc-
tion d’éthanol dans I'atmospheére : la résistance électrique augmente dans les composites
KBr/MWNT tandis qu’elle diminue pour les composites KBr/SWNT.

S’agissant des composites a base de nanotubes multifeuillets, ce comportement s’ex-
plique par la nature semi-conductrice des nanotubes de carbone. En effet, les travaux
publiés dans le domaine montrent que les nanotubes non métalliques se comportent gé-
néralement comme des semi-conducteurs de type p. Dans ce cas, la conduction électrique
est assurée par la mobilité des trous [58, [169]]. Or, I’éthanol est une espece chimique ré-
ductrice, c’est a dire que les molécules peuvent céder plus facilement un électron lors
d’une réaction d’oxydo-réduction. Ainsi, en s’adsorbant sur la surface d'un nanotube, la
molécule cede un électron et neutralise un trou [169| [181]]. La neutralisation d’un trou

diminue le nombre de porteurs de charge et conduit a une augmentation de la résistance
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macroscopique du composite. L'augmentation de la résistance des composites que nous
avons observée peut donc étre décrite par ce mécanisme.

Concernant 'explication du comportement des composites a base de nanotubes mo-
nofeuillets, ce mécanisme ne peut pas étre utilisé. En effet, la diminution du nombre
de porteur de charge ne peut donner lieu qu’a une augmentation de la résistance élec-
trique du composite. Or nous constatons une diminution de la résistance en présence
d’éthanol. Ce type de comportement est atypique et a notre connaissance n’a jamais été
observé au vu des travaux publiés dans le domaine. En effet, en présence d’éthanol, le
comportement électrique des nanotubes de carbone correspond & une augmentation de
la résistance [182H184]. Une diminution de la résistance n’est observée que dans le cas
ou le gaz est oxydant [169, 181]. Une explication probable serait donc que les nanotubes
de carbone soient des semi-conducteurs de type n. Cependant, a 1’état pur, les nanotubes
de carbone sont de type p, sauf s’ils sont dopés [58].

Les travaux de Zahab et al. sur des nanotubes monofeuillets ont montré qu’il pouvait
se produire un processus de compensation conduisant les nanotubes de carbone a passer
d’un état semi-conducteur de type p a un état semi-conducteur de type n en présence
d’eau [185].

L'expérience effectuée par zahab et al. sur des amas de nanotubes de carbone consis-
tait dans un premier temps a éliminer toute trace de gaz sur ces nanotubes, cela a été
réalisé par plusieurs cycles de chauffage et de refroidissement sous vide (10~®bar) entre
25 et 220°C. Aprés ce traitement, les auteurs ont procédé a des injections de volumes
d’eau par pas de 5pul tout en mesurant 1’évolution de la résistance électrique. Ces au-
teurs ont observé une diminution de la résistance électrique jusqu’a un cumul en vo-
lume d’eau injectée de 12 pl, caractérisant un comportement semi-conducteur de type p,
puis une augmentation de la résistance électrique au-dela de ce volume, caractérisant un
comportement semi-conducteur de type n.

Zahab et al. ont expliqué ce changement de comportement par un processus de com-
pensation, résultant d"un apport en électrons supérieur au nombre de trous préexistants
dans les nanotubes. Les électrons deviennent alors les porteurs de charges majoritaires,
caractéristique d’un semi-conducteur de type n.

L’éthanol, tout comme l'eau, étant réducteur, ce type de processus (compensation)
pourrait donc expliquer le comportement différent (diminution de la résistance élec-
trique) des composites a base de nanotubes de carbone monofeuillets en présence d’étha-

nol.

4.2.3.2 L’effet de la charge sur les propriétés de détection

Nous avons observé que pour les deux composites la mesure de la résistance permet
la détection d’éthanol a partir d’'une concentration de 100 ppm pour les composites a
base de MWNT et 700 ppm pour les composites SWNT, ce seuil dépendant en particulier
de la charge en nanotubes et de la qualité de la chaine de mesure (qualité des contacts
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électriques, sensibilité de l’appareillage). Ces valeurs restent toutefois comparables a
celles données dans la littérature pour d’autres systemes a base de nanotubes de carbone
[186) [187].

Le calcul de la sensibilité des différents composites a montré une dépendance a la
charge en nanotubes dans le composite, avec une variation plus importante pour les
composites a base de nanotubes de carbone monofeuillets. Pour les deux types de com-
posites, la sensibilité augmente avec la charge puis se stabilise, mettant en évidence une
valeur optimale de la charge qui permet d’obtenir la meilleure sensibilité (de 1’ordre de
4%). Ce comportement de la sensibilité peut étre relié a la disponibilité des nanotubes
de carbone dans le composite pour interagir avec le gaz : dans un premier temps, 1'ajout
de nanotubes de carbone permet d’augmenter le nombre de sites pour permettre 1’ad-
sorption de molécules d’éthanol et donc la modification de la résistance. Puis, au dela
d’une certaine concentration, les nanotubes ajoutés dans le composite ne contribuent
que faiblement a 'augmentation de la sensibilité du fait qu’ils sont moins accessibles
aux molécules d’éthanol, et en particulier les plus éloignées de la surface. Par ailleurs,
pour une charge en nanotubes donnée, et une concentration en éthanol donnée, les com-
posites a base de nanotubes monofeuillets sont a l'origine d"une variation de résistance
plus importante en valeur absolue que pour les composites KBr/MWNT (figure [4.25).
Ceci est 1ié a un surface spécifique plus importante pour les nanotubes monofeuillets
et donc une exposition plus importante. En effet, les données fournies par le fabriquant
indiquent une surface spécifique de 40 a 300 m?g~! pour les nanotubes multifeuillets et
de 300 a 600 m?g~! pour les monofeuillets.
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FIGURE 4.25 — Fvolution de la résistance électrique de composites a 5% de charge en nanotubes,
KBr/SWNT (trait continu) et KBr/MWNT (trait discontinu), pour différents concentrations en éthanol.
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Concernant le temps de réponse et de recouvrement, nous avons constaté que pour

des concentrations faibles en éthanol, le temps de réponse diminue avec la concentration
en éthanol et reste plus ou moins constant ensuite; Ce type de dépendance n’est pas
observé pour le temps de recouvrement. Ce comportement peut s’expliquer par le fait
que la probabilité d’adsorption d"une molécule dépend de la concentration en éthanol et
de la disponibilité (donc de la charge en nanotubes de carbone). La probabilité d’adsorp-
tion sera d’autant plus faible que la concentration en éthanol est faible et que le nombre
de sites d’adsorption est faible. En deca d’une certaine concentration cela devient un
facteur limitant (figures [4-22). En revanche, pour la désorption et donc le temps
de recouvrement, ce facteur n’existe plus et on observe une indépendance du temps de
recouvrement par rapport a la concentration initiale en éthanol (figures [4.16][4.23).
On note que les temps de réponse et de recouvrement mesurés sont du méme ordre de
grandeur (quelques minutes) que ceux de dispositifs comparables au notre, en particu-
lier ceux a base de films de nanotubes de carbone déposés sur un substrat qui présentent
des temps de réponse et de recouvrement de l'ordre de 4 a 5 minutes [184) [188].

4.2.4 Comportement électrique de composites KBr/NTC en présence
de NO, et Toluéne

A la suite de I’étude sur la sensibilité des composites KBr/NTC a la présence d’étha-
nol, nous avons voulu étudier la réponse des différents composites a d’autres gaz, en

particulier un gaz oxydant (NO,) et pour un autre gaz réducteur (le toluene).

4.2.4.1 Comportement des composites KBr/NTC dans une atmosphere de NO,

Dans la section précédente, nous avons réalisé I'étude du comportement électrique
des composites KBr/NTC sous une atmosphere d’éthanol, qui est un gaz réducteur. Pour
caractériser l'influence de la nature du gaz (oxydant ou réducteur) sur le comportement
électrique des composites, nous avons choisi d’étudier le comportement de ces mémes
composites en présence d'un gaz oxydant, le dioxyde d’azote.

Nous avons réalisé le méme type de manipulation que pour I'étude avec l'éthanol en
soumettant un échantillon composite a des atmospheres variables en concentration en
dioxyde d’azote. Pour cette étude, nous avons choisi une charge en nanotubes de carbone
de 3,5% pour les composites a base de MWNT et de 5% pour les composites a base
de SWNT. Cela correspond a des charges voisines de la charge optimale pour avoir la

sensibilité la plus élevée pour chacun des deux types de composites (§|4.2.2.1, § 4.2.2.2).

Cette fois-ci le dioxyde d’azote (Air Liquide : mélange commercial 2000 ppm dans du
diazote) est directement mélangé au N,. La concentration du mélange est ajustée a 1’aide
de débitmetre volumique et controlée avec un analyseur spécifique de NO, (URAS 10P,
Hartmans & Braun). La mesure de la résistance électrique a été effectuée avec le méme
dispositif et selon le méme procédure décrits dans la section
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Les résultats de I'évolution de la résistance électrique de deux composites, un compo-
site KBr/MWNT (charge 3,5%) et un composite KBr/SWNT (charge 5%) sont présentés

sur les figures et
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FIGURE 4.26 — Evolution de la résistance électrique d'un composite KBr/SWNT (5% en masse de SWNT)
sous différentes concentrations en NO5.

On constate que pour les deux types de composites la résistance diminue lorsque
’échantillon est exposé a une atmosphere contenant du NO,. Cela est observable a partir
de tres faibles concentrations (une quinzaine de ppm). Cette diminution de la résistance
est cohérente avec la nature semi-conductrice de type p des nanotubes qui sont en contact
avec gaz oxydant : aprés son adsorption sur un nanotube, une molécule de NO, capte
un électron et crée un porteur de charge positif (trou). Par conséquent le nombre de
trous déja majoritaires dans le semi-conducteur augmente conduisant a une diminution
de la résistance. Le phénomene de compensation attribué a 1’évolution contraire de la
résistance des composites KBr/SWNT en présence d’éthanol n’est pas possible ici : les
nanotubes étant de type p et les charges créées lors de 1’adsorption étant positives (trous).

En revanche, les courbes font clairement apparaitre que le phénomene n’est pas ré-
versible : sous un flux de N,, la résistance ne revient pas a sa valeur initiale, conduisant
ainsi a I’absence d"une ligne de base. Il s’agit d"un résultat qui a déja été observé dans
différents travaux [169, [189], et qui correspond a une désorption incomplete, rendue
difficile par une affinité des molécules de NO, avec les nanotubes de carbone. Ce phéno-
meéne rend tres difficile une étude systématique de la sensibilité. Il faut cependant noter
ici une sensibilité plus importante que pour 1’éthanol. I est difficile d’évaluer le seuil de
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FIGURE 4.27 — Foolution de la résistance électrique d'un composite KBr/MWNT (3,5% en masse de
MWNT) sous différentes concentrations en NO,.

détection car le dispositif expérimentale ne permet pas de controler le mélange de NO,

dans des quantités inférieures a 10 ppm.

4.2.4.2 Comportement des composites KBr/NTC dans une atmosphere de toluene

Pour confirmer le comportement des composites en présence d'un gaz réducteur,
nous avons réalisé une série d’expériences supplémentaires avec du toluene. Le dispositif
et le protocole expérimental utilisés sont les mémes que pour I'étude avec I'éthanol : le
toluene (SDS : pureté 99,5%) est introduit dans un ballon a 'aide d’un pousse-seringue
pour permettre son évaporation et sa dilution dans du N,. la concentration de toluene
dans le mélange est controlée a I'aide d"un analyseur d’hydrocarbure (COSMA- Graphite
655).

La figure représente 1'évolution de la résistance d'un composite KBr/MWNT
avec une charge en nanotubes de 3%. On remarque que la résistance augmente avec la
présence de toluene ce qui est cohérent avec la description des nanotubes de carbone
sous la forme de semi-conducteur de type p et le comportement réducteur du toluene.
Par ailleurs, le probleme de désorption apparu avec le NO, n’est pas présent ici : tout
comme avec 1’éthanol, la résistance électrique revient a sa valeur initiale quand la cellule
de mesure est purgée avec du N,. Le calcul de la réponse pour les différentes valeurs
de la concentration du toluene permet de tracer la courbe de la figure sur laquelle
on remarque un comportement quasi-linéaire a partir de 2000 ppm et un seuil de détec-
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tion de 250 ppm. La réponse des composites KBr/MWNT au toluéne est donc similaire
a celle en présence d’éthanol. Nous avons évalué le temps moyen de réponse et de re-
couvrement a partir de la courbe de la figure pour un composite KBr/MWNT avec
une charge en nanotubes de 3%. On remarque, de la méme maniére qu’en présence de
I’éthanol, un temps de recouvrement supérieur au temps de réponse. Ces deux temps
caractéristiques sont du méme ordre de grandeur que ceux mesurés en présence d’étha-
nol, 8 minutes pour le temps moyen de recouvrement et environ 5 minutes pour le temps
moyen de réponse (figure [4.30).

La méme expérience réalisée sur des composites KBr/SWNT n’a cependant pas per-
mis de mettre en évidence une dépendance notable de la résistance en présence du to-
luéne. Cette différence de comportement semble indiquer une insensibilité de ces com-
posites a la présence de toluéne, ce qui peut paraitre contradictoire avec les résultats
obtenus avec les MWNT. Cette différence de comportement n’a pas été reportée dans
la littérature et reste donc a interpréter. Si ce résultat ne peut étre expliquer pour le
moment, il peut cependant permettre d’envisager son exploitation pour optimiser la sé-

lectivité des détecteurs a base de nanotubes de carbone.

En conclusion de cette section, nous pouvons considérer, d'une part, que le phéno-
mene de dopage des nanotubes de carbone, initialement des semi-conducteurs de type
p, est a l'origine des variations de la résistance électrique observées pour les deux types
de composites étudiés (KBr/SWNT et KBr/MWNT) en présence d'un gaz oxydant ou
réducteur. D’autre part, nous avons observé une forte affinité entre les composites et
le NO,, se traduisant par une faible désorption de ce gaz. En revanche, les composites
KBr/SWNT n’ont pas montré une variation observable de la résistance électrique en
présence du toluene contrairement aux composites KBr/MWNT qui montrent le méme
comportement qu’en présence d’éthanol.
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FIGURE 4.28 — Foolution de la résistance électrique d'un composite KBr/MWNT (3% en masse de
MWNT) sous différentes concentrations en toluéne.
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FIGURE 4.29 — Evolution de la réponse électrique en fonction de la concentration en toluéne pour un
composite KBr/MWNT (3% en masse de MWNT).
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FIGURE 4.30 — Evolution du temps d’adsorption (o) et de désorption (M) en fonction de la concentration
en toluéne pour un un composite KBr/MWNT (3% en masse de MWNT).

4.2.5 Modélisation de la réponse électrique des composites KBr/NTC

Apres avoir étudier 1’évolution de la sensibilité en fonction de la charge et de la
réponse électrique en fonction de la concentration en éthanol des différents composites
KBr/NTC, nous avons souhaité modéliser le comportement de la réponse électrique en
fonction de la concentration de 1’éthanol injecté.

Nous avons observé dans la section précédente que l'interaction entre les composites
KBr/NTC et I’éthanol se traduit par une variation AR de la résistance électrique. Cette
variation de la résistance est due a 1'évolution du nombre de porteurs de charges dans
ces composites. En effet, 'adsorption des molécules de gaz d’éthanol par les nanotubes
de carbone induit une augmentation du nombre d’électrons. Afin de relier 1’évolution
de la résistance électrique a la variation du nombre de porteurs de charges, considérons
I'expression de la résistance électrique d'un matériau donné :

L
R=pg (4.5)

avec L, S, la longueur et la section du matériau, respectivement, et p la résistivité

électrique. Dans le cas d"un semi-conducteur, la résistivité électrique est liée a la densité

107



Chapitre 4. Comportements thermique et électrique des composites KBr/NTC sous gaz

volumique des porteurs de charge par :

1

- 6
neiin ¥ Pty (4.6)

p
avec n et p respectivement la concentration volumique des électrons et des trous,
et jp leur mobilité respective et e la charge électrique élémentaire.
Dans le cas ou les porteurs de charges majoritaires sont des trous (cas des nanotubes
de carbone), la résistance électrique initial (Rg) des composite KBr/NTC, mesurée avant

I'interaction avec le gaz, est :

1 L
Ro = -
pocpp S
k
= (4-7)
po
avec po la concentration volumique initiale des trous et k = ¢ elitp une constante qui

dépend de la géométrie de 1’échantillon et de la mobilité des porteurs de charges (trous).
Lors de l'adsorption des molécules de gaz sur la surface de I’échantillon, la variation
des porteurs de charges ainsi créés est trés inférieure a la concentration des charges
préexistantes (Apg < pp). Nous pouvons donc exprimer la variation de la résistance
électrique engendrée a 1'aide d’un simple calcul différentiel :

In(Ro) = In (%)

dRo _ _dpo
Ry Po
ARO Apo
0 _ 2P0 8
R - (4.8)

D’apres I'équation[4.8} la réponse électrique dépend du nombre de porteurs de charges
(po) qui existe initialement dans le composite (avant 1'interaction avec le gaz) et leur va-
riation (Apg) apres 1’adsorption de molécules de gaz. Ce parameétre (App) est directement
relié au nombre de molécules adsorbées lequel dépend de la concentration en gaz dans
I'environnement du composite.

Plusieurs modeles, traitant 'adsorption des gaz a la surface d"un solide, existent dans
la littérature. Un des modeles d’adsorption le plus simple et le plus utilisé est celui de
Langmuir [190]. Ce modeéle introduit la notion de couverture fractionnelle 6 de la surface

solide (adsorbant) définie par :
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_le nombre de molécules de gaz adsorbées sur la surface solide
~ le nombre de sites d’adsorption disponibles sur la surface solide

et la relie a la concentration C de 'espéce chimique gazeuse adsorbée (adsorbat) par

le biais de I’énergie libre d’adsorption AG; :

_ _BC
9_1+ﬁc

B = exp (_ﬁf ) (4.10)

avec AG;s I'énergie de libre d’adsorption, R et T sont respectivement la constante univer-

(4-9)

avec

selle des gaz parfaits et la température.

Ce modele est utilisé sous les hypotheses suivantes :

— une surface d’adsorption uniforme.

— une seule espece chimique adsorbée.

— absence d’interaction entre les molécules de gaz adsorbées.

— au maximum d’adsorption une seule couche d’adsorbat se forme sur la surface

solide.

Dans ces conditions, nous avons considéré que la variation des porteurs de charges
(Apo) est proportionnelle au nombre de molécules de gaz adsorbées sur la surface de
I’échantillon et que le nombre de site d’adsorption disponible pour un échantillon donné

est constant, nous pouvons donc écrire :

0 =k Apo (4.11)

avec k' une constante de proportionnalité.
Finalement, on reportant 1'équation dans 1’équation on trouve la relation
finale qui lie la réponse électrique de échantillon KBr/NTC a la couverture fractionnelle

de la surface de I’échantillon (6) et par conséquent a la concentration du gaz injecté :

Ry _ 6
RO pok/
_ 1 BC
“ 5t (1) 4

que l'on peut réécrire sous la forme suivante :
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Ry (14 BC
ARy — PO ( BC )
= pok/ﬁ_lC_l + pok/ (4.13)

D’apres l’équation on observe que la variation de f—% en fonction de C~! est une
droite dont le coefficient directeur est relié a . La détermination de B nous permettra

d’estimer 1'énergie libre d’adsorption en utilisant 1’équation

La figure |4.31| présente 1’évolution expérimentale de I'inverse de la réponse (AR—IQO) en

fonction de I'inverse de la concentration (C~!) obtenue pour des composites KBr/MWNT
avec 4 et 8% de charge en nanotubes. Pour des concentrations en éthanol supérieures a

2000 ppm, nous observons pour toutes les charges étudiées, conformément a 1'équa-
tion 4.13, une évolution linéaire de la quantité AR—IQO en fonction de C~!. Le méme type

de courbe a été obtenu pour les autres charges en nanotubes de carbone en présence

d’éthanol. L'étude d'un composite KBr/MWNT a 3% en charge dans une atmosphere de
toluéne a également donné le méme type de comportement (figure [4.32).

L’ajustement numérique de ces courbes par une droite nous permet de déduire la
pente et l'ordonnée a 1’origine et par suite de calculer, a ’aide de 1’équation I"éner-
gie libre d’adsorption d’éthanol et de toluéne correspondante pour chaque échantillon.
L’évolution de cette énergie en fonction de la charge en nanotubes est présentée sur la
tigure D’apres cette derniere, nous pouvons constater, que dans le cas de 1’éthanol,
I'énergie libre d’adsorption reste constante et qu’elle est indépendante de la charge en
nanotubes de carbone. La valeur positif de AG indique qu’il s’agit 1a d’une adsorption
instable de molécule d’éthanol et de toluene par les nanotubes de carbone. Cela pourrait
expliquer la "facile" désorption de ces molécules lors de la phase de purge.

Concernant les composites KBr/SWNT, nous avons observé une évolution différente
de la résistance électrique par rapport a celle des composites KBr/MWNT en présence
d’éthanol. Dans le cas des composites a base de nanotubes monofeuillets, cette résistance
électrique diminue. Cette diminution peut étre expliquée par le passage des nanotubes
d’un état semi-conducteur de type p vers un état semi-conducteur de type 7 suite a un
phénomene de compensation. Dans ce cas 1’évolution de la réponse électrique AR—IZO ne
peut pas étre correctement décrite par I'équation qui ne prend pas en compte ce

changement de la nature semi-conductrice des nanotubes.
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FIGURE 4.31 — Ajustement numérique de I'évolution de I'inverse de la réponse électrique ( AR—ISO) en
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FIGURE 4.32 — Ajustement numérique de I'évolution de I'inverse de la réponse électrique ( ARTQO ) en

fonction de I'inverse de la concentration en toluene (C~1) par le modéle de Langmuir pour un échantillon
KBr/MWNT a 3% en charge de nanaotubes.
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FIGURE 4.33 — Fvolution de I'énergie libre d'adsorption d’éthanol (o) et de toluéne (M) sur les composites
KBr/MWNT en fonction de la charge en nanotubes.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'évolution des propriétés thermiques et élec-
triques des composites KBr/NTC dans différentes atmosphéres gazeuses. Concernant les
propriétés thermiques, I'étude théorique a montré la possibilité de détection par la tech-
nique photoacoustique de variations dans la conductivité thermique des solides, dans le
cas ot la conductivité thermique évolue lors d"un changement de 1’atmosphere gazeuse.
La sensibilité des composites a une variation de la conductivité thermique est d’autant
plus grande que la rapport L,/ u, est grand. Sur le plan expérimental, I’étude de la
variation des propriétés thermiques des composites KBr/NTC en fonction des concen-
trations en éthanol n’a pas permis de mettre en évidence une variation notable du signal
photoacoustique. Plusieurs raisons ont été avancées pour expliquer cette non-variation
du signal photoacoustique.

Concernant I'étude de 1’évolution des propriétés électriques, 1'étude expérimentale
a montré une variation nette de la résistance électrique des composites KBr/NTC en
présence d’éthanol avec un retour a la valeur initiale de la résistance dans la phase de
purge. Cette variation nous a permis d’évaluer la sensibilité électrique qui a montré une
dépendance a la charge en nanotubes introduite. L'évolution de la sensibilité électrique
augmente pour les faibles charges puis se stabilise pour une charges d’environ 4%. La

mesure des temps caractéristiques (temps de réponse et de recouvrement) a montré un
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temps moyen de recouvrement plus faible que le temps moyen de réponse pour les deux
types de composites étudiés.

L’étude de I'influence de dioxyde d’azote sur la réponse électrique a montré une forte
interaction entre ce gaz et les composites étudiés. Cette forte interaction conduit a une
faible désorption des molécules de dioxyde d’azote qui se traduit par un non retour de
la résistance électrique a la valeur initiale apres la phase de purge.

L'influence de toluéne sur les propriétés électriques du composite a été également
étudiée. Les composites KBr/SWNT se sont montrés insensibles a ce gaz, alors que les
KBr/MWNT ont présenté un comportement semblable a celui observé pour l'éthanol.

Afin de modéliser le comportement électrique en présence de ces différentes gaz,
nous avons proposé un modele qui permet a partir de 1’évolution de la réponse élec-
trique la détermination de 1'énergie de Gibbs (énergie d’adsorption). L’évolution de cette
derniére en fonction de la charge a montré une indépendance entre 1’énergie de Gibbs et

la charge en nanotubes introduite.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié, dans un premier temps, I’évolution des propriétés
thermiques et électriques de matériaux composites a base de bromure de potassium et
des nanotubes de carbone mono et multifeuillets en fonction de la charge en nanotubes,
et dans un deuxiéme temps, l'influence de l’environnement gazeux sur les propriétés
thermiques et électriques.

L’étude, en fonction de la charge, des propriétés thermiques des composites KBr/NTC
a été effectuée a I'aide de la technique photoacoustique. Pour cela, nous avons mis au
point un banc de mesure photoacoustique adapté a notre type d’échantillon. Afin de
valider le banc de mesure, nous avons mesuré les propriétés thermiques de deux maté-
riaux (PZT, carbone vitreux) dont les valeurs sont connues. La détermination simulta-
née des propriétés thermiques (effusivité, diffusivité et conductivité thermique) de ces
deux matériaux a été effectuée par différentes méthodes, en utilisant différentes procé-
dures de normalisation permettant de s’affranchir des parametres expérimentaux diffi-
cilement quantifiables. Le calcul de l'erreur systématique introduite par la simplification
des équations décrivant 1’évolution du signal photoacoustique a montré 1'existence d'un
domaine de fréquences de mesure pour lequel l'erreur systématique peut étre négligée.
Les valeurs des propriétés thermiques mesurées, en utilisant différentes procédures, ont
montré, d"une part, une bonne cohérence avec les valeurs trouvées dans la littérature, et
d’autre part, un avantage pour la détermination des parametres thermiques a partir de
la phase normalisée qui présente un meilleur rapport signal/bruit.

Apres la validation du banc de mesure photoacoustique, nous avons étudié 1'évolu-
tion des parametres thermiques, en fonction de la charge en nanotubes, des composites
KBr/NTC en utilisant une procédure de normalisation basée sur un changement de
substrat. Les résultats obtenus ont montré un comportement atypique de la conducti-
vité thermique : une augmentation pour les charges massiques allant jusqu’a environ
2% puis une diminution pour les charges supérieures. Nous avons attribué ce comporte-
ment a un changement dans la morphologie des composites KBr/NTC. Ce changement
de morphologie est di a un remplissage des pores d’air existant dans le composite par
les nanotubes de carbone. Afin d’analyser ce comportement, nous avons proposé un mo-
dele physique s’appuyant sur le modele d’Asaad, utilisé dans le domaine de la géologie
pour l'étude des matériaux poreux, qui permet de modéliser 'évolution de la conducti-

vité thermique en fonction de la charge massique introduite dans le composite.
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Les résultats obtenus a l'aide de ce modéle ont montré une faible conductivité ther-
mique des amas de nanotubes de carbone (environ 07Wm~! K‘l), ce qui est cohérent
avec les résultats trouvés dans la littérature. Cette faible conductivité thermique est prin-
cipalement attribuée aux résistances thermiques d’interfaces entre les nanotubes de car-
bones.

Concernant I'étude de I'évolution des propriétés électriques des composites KBr/NTC
en fonction de la charge en nanotubes, nous avons réalisé un banc de mesure "quatre
pointes"qui nous a permis de mesurer avec precision I'évolution de la conductivité élec-
trique des composites KBr/NTC en fonction de la charge massique en nanotubes in-
troduits. Cette évolution montre I'apparition d'un phénomene de percolation a une treés
taible charge. La modélisation du comportement de la conductivité électrique en fonction
de la charge en nanotubes par une loi de puissance a montré 1’existence d"un phénomene
de conduction électrique a trois dimensions.

Dans la deuxiéme partie de notre étude, nous nous sommes intéressés a 1'influence du
gaz environnant sur les propriétés thermiques et électriques des composites KBr/NTC
pour une éventuelle application dans le domaine de la détection des gaz.

En préalable a 1'étude expérimentale sur l'influence du gaz adsorbé sur les proprié-
tés thermiques des composites KBr/NTC, nous avons évalué, en utilisant ’expression
du signal photoacoustique, I'influence d'un changement de la conductivité thermique
de I’échantillon sur I'amplitude et la phase du signal photoacoustique. Les résultats du
calcul ont montré une bonne sensibilité de la phase et de 'amplitude normalisées a
hautes fréquences. Cependant, les résultats expérimentaux obtenus dans le cas d’ad-
sorption de l'éthanol sur des composites KBr/NTC dans une atmospheére inerte (N,), ne
nous ont pas permis d’observer cette variation sur la phase et I'amplitude normalisées.
Nous avons attribué cela au fait que l'interaction de l’échantillon avec le gaz ne s’est
pas traduite par une variation décelable des parametres thermiques ou bien que cette
interaction n’a pas induit de variation de ces parametres.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous avons présenté une étude sur 1'in-
fluence de I’atmosphere gazeuse sur les propriétés électriques des nanotubes de carbone
pour différentes charges massiques en nanotubes. Contrairement a 1’étude des proprié-
tés thermiques, nous avons observé une nette variation de la résistance électrique des
composites KBr/NTC lors de I'introduction d"un mélange éthanol/N, dans la cellule de
mesure, contenant 1’échantillon étudié. La purge de la cellule par du N, pur permet le
retour de la résistance électrique a sa valeur initiale, indiquant une désorption de I'étha-
nol.

L’étude de la réponse électrique en fonction de la concentration en éthanol a montré une
évolution quasi-linéaire pour les deux types de composites KBr/NTC dont le coefficient
directeur traduit la sensibilité des composites aux gaz. Nous avons observé que cette
sensibilité dépend de la charge en nanotubes et qu’il existe une charge permettant une

sensibilité optimale.
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Afin de confronter les résultats expérimentaux a un modele physique interprétant
l'effet de I’adsorption de I’éthanol sur le changement des propriétés électriques des com-
posites KBr/MWNT, nous nous sommes servi du modéle isotherme de Langmuir pour
établir un lien directe entre la variation de la réponse électrique et la concentration en
gaz. Le modele que nous avons proposé a permis de déterminer 1'énergie libre d’ad-
sorption (AG). Pour les composites que nous avons étudiés, 1’énergie libre d’adsorption
est positive et indépendante de la charge en nanotubes. Le signe positif de cette énergie
indique une adsorption instable des molécules de gaz.

L’adsorption du NO, par les composite KBr/NTC a été aussi étudié. Une forte inter-
action entre les molécules de NO, et ces composites a été observée, se manifestant par
une variation irréversible de la résistance électrique.

L’étude de I’adsorption du toluene a montré, d"une part, une insensibilité des compo-
sites KBr/SWNT a ce type de gaz. D’autre part des résultats semblables a ceux obtenus
avec les composites KBr/MWNT pour I'éthanol, c’est a dire les mémes temps de réponse
et de recouvrement et une méme valeur de I"énergie libre d’adsorption.

Enfin un prolongement de ce travail pourrait étre effectuer autour de deux axes prin-
cipaux :

Le premier concerne l'aspect fondamental :

— une étude de l'influence de la nature et de la géométrie (diametre, longueur) des
nanotubes de carbone sur I'évolution des propriétés thermiques, électrique et les
seuils de percolation des composites KBr/NTC.

— une autre étude intéressante concernerait I’évolution des parametres thermiques et
électriques des composites KBr/NTC en fonction de la température a différentes
charges en nanotubes de carbone.

Le deuxieme axe concerne 'aspect "capteur” de ces composites. Dans cette optique,

plusieurs études pourraient étre envisager :

— une étude de la réponse électrique des capteurs a base de composites KBr/NTC
a d’autres gaz polluants (NH,, CO,, CO, etc...). Cela nous renseignerait sur la
sélectivité de ces capteurs.

— une étude a l'air libre des caractéristiques des capteurs a base de composites
KBr/NTC (réponse électrique, sélectivité, temps caractéristiques) et de I'influence
de 'humidité sur ces caractéristiques.

— une étude des caractéristiques des capteurs en fonction de la température pour une
évaluation de la température de fonctionnement optimale.

— une analyse de l'effet de la fonctionnalisation sur les caractéristiques des capteurs

KBr/NTC (réponse électrique, sélectivité, temps caractéristiques).
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