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Résumé

Le but de cette these était de modéliser la réponse mécanique de nanotubes de
carbone a des champs électriques. Nous avons commencé par utiliser le potentiel
ATIREBO dans des simulations de dynamique moléculaire afin d’étudier 1’élasticité
non-linéaire et la limite de déformation en torsion de divers nanotubes, en fonction de
leur longueur, rayon et chiralité. Nous trouvons notamment que le module d’Young
effectif des tubes décroit d’autant plus vite que la chiralité est faible. D’autre part,
nous montrons que la limite de I’énergie stockable par atome lors de la torsion d’un
tube est d’autant plus grande que le diametre est petit.

Nous modélisons ensuite, de fagon atomistique, la distribution surfacique de charge
électrique sur des nanotubes de carbone possédant une charge nette. Nous retrouvons
notamment ’effet de pointe classique avec un tres bon accord quantitatif avec des
résultats expérimentaux obtenus par microscopie a force électrostatique.

Par combinaison des méthodes utilisées dans les études précédentes, nous simulons
la déflection de nanotubes semi-conducteurs et métalliques par un champ électrique
extérieur, dans une configuration de type interrupteur moléculaire. L’effet des carac-
téristiques géométriques des tubes et du champ sur cette déflection ont été systéma-
tiquement étudiés.

En outre, nous avons vu que des simulations de dynamique moléculaire avec le
potentiel AIREBO permettent de retrouver quantitativement les énergies expérimen-
tales d’adsorption du benzene, du naphtaléne et d’anthracene sur le graphite. Ce type
de simulation nous permet d’avancer sur la voie de la compréhension de la sélectivité
de I'adsorption de certaines molécules surfactantes a plusieurs cycles benzéniques sur
des nanotubes de chiralité donnée.
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Table des abbréviations

AFM : microscopie a force atomique

AIREBO : (“adaptive intermolecular reactive bond order”)
CNT : nanotube de carbone

CVD : dépot chimique en phase vapeur

DDA : Dipole-Dipole Approximation

DFT : théorie de la fonctionnelle densité

DWCNT : nanotubes (de carbone) double-parois

EFM : microscope a balayage a force électrostatique

HOMO : orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie
HR-TEM : microscope électronique par transmission a haute résolution
LUMO : orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie
MC : méthode de Monte-Carlo

MD : dynamique moléculaire

MEMS : systémes microélectromécaniques

MWCNT : nanotubes (de carbone) multi-parois

NEMS : systemes nanoélectromécaniques

NVT : ensemble canonique
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REBO : (“reactive empirical bond order”)

STM : microscopie a effet tunnel

SWCNT : nanotubes (de carbone) mono-parois

TD-DFT : théorie de la fonctionnelle densité dépendante du temps
TEM : microscopie électronique par transmission

UTR : valeur maximale du taux de torsion



Chapitre 1

Introduction

1.1 Questions

Comment les nanotubes de carbone (CNTs) se comportent-ils dans un champ élec-
trique extérieur? Quelle est la relation entre l'intensité de ce champ extérieur et
I’amplitude des déformations du tube ? Quels sont les effets des caractéristiques géo-
métriques des tubes sur leur réponse aux champs électriques? Ces questions encore
ouvertes sont cruciales pour le développement de nouveaux systémes nanoélectromé-
caniques (NEMS) a base de CNTs. Cette these traite tout d’abord des propriétés
mécaniques et électriques des CNTs [1] et du couplage entre ces propriétés. Elle se
termine par une extension vers la description de la physisorption de molécules a plu-
sieurs cycles benzéniques sur des CNTs libres de se déformer, afin de comprendre
ces interactions qui pourraient permettre de sélectionner des CNTs de méme carac-
téristiques géométriques. Cette étape de sélection est d’ailleurs fondamentale pour la
plupart des applications des CNTs.

Il s’agit 1la d’études assez pluridisciplinaires visant a aider a la conception et au
développement de NEMS basé sur des CNTs, tels que de futures générations de mé-
moires informatiques, de capteurs, de transducteurs ou d’actionneurs [2, 3]. D’autres
applications pour l'optimisation de certaines méthodes de fabrication [4, 5, 6], de
séparation [7] ou d’électromanipulation [8] sont également possibles.

1.2 Idées

D’une part, les forces électrostatiques agissant sur un CNT dépendent de ses caracté-
ristiques géométriques et physiques par I'intermédiaire des phénomenes de polarisa-
tion de la matiere, d’autre part la réponse du CNT, c’est-a-dire la déformation induite
par le champ, dépend de la résistance mécanique du CNT. Il sera donc nécessaire de
mélanger électromagnétisme et élasticité pour décrire ces phénomenes dans la ma-
tiere. Le probleme est que ce sont des théories principalement développées dans le
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Figure 1.1 — Polarisation d’'un CNT métallique neutre dans un champ électrique externe E.
Le champ tend a déplacer les distributions de charges de signes opposés en sens inverse. Pour
des tubes métalliques, cela peut résulter en un déplacement “macroscopique” d’électrons vers
une extrémité du nanotube et donc a I'apparition de charges nettes positives a 'autre extré-

mité. Les couleurs sont proportionnelles a la densité locale de charges électriques effectives.

cadre de la physique des milieux continus, alors que nous souhaitions nous intéresser
a des nanotubes de carbone décrits atome par atome, donc de maniere discontinue!
Il nous a toutefois été possible de nous “hisser sur les épaules des géants qui nous ont
précédés” en exploitant des travaux précédents sur la description atomistique de ces
phénomenes.

En effet, la description atomistique de la polarisation de la matieére est un vieux
probleme de la physique qui s’est renouvelé vers le début des années 1970, grace a la
possibilité de faire des calculs sur ordinateur. Ainsi, en 1972, Applequist et Fung [9]
ont remis au gout (informatique) du jour, un modele de description de la polarisation
de molécules complexes par des polarisabilités dipolaires déja bien développé au début
du siecle par Silberstein [10, 11, 12]. Dans ce modele (que nous qualifierons ensuite de
modele “dipole seul”), les atomes sont traités comme des points polarisables. Notons
en passant qu'un modele treés similaire (appelé DDA pour Dipole-Dipole Approxima-
tion) a été développé a la méme époque pour les besoins de 'astronomie [13] et a
connu des développements considérables [14]. Ce type de modele n’utilisant que des
dipdles a ensuite été adapté pour inclure une charge induite sur chaque atome [15]
(modele “charge-dipdle”), ce qui permet, en calculant de fagon auto-cohérente toutes
ces charges induites, de simuler le comportement de charges libres. Plus récemment,
Mayer et al. ont réglé élégamment les problemes de divergences de ces modeles dus
a D’énergie propre des dipoles et des charges et donnés les valeurs de parametres

correspondants pour des atomes de carbone faisant partie de cycles avec des doubles-
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liaisons conjuguées [16, 17, 18, 19, 20]. Ce type de modele a obtenu succes dans le
domaine des fullerénes et des nanotubes de carbone tant par des auteurs venant de
la biochimie (par exemple : [21, 22, 23, 24, 25]) que de la physique (par exemple :
[26, 18, 20, 27, 28)).

Les propriétés mécaniques des CNT's ont quant a elles été intensivement étudiées
depuis quinze ans tant théoriquement qu’expérimentalement [29]. Nous avons pour
notre part utilisé le potentiel AIREBO [30] (“adaptive intermolecular reactive bond
order”) pour calculer aussi bien 1’énergie potentielle des liaisons covalentes dans les
CNTs que I'énergie des interactions de type van der Waals entre atomes de carbone
et d’hydrogene de molécules différentes. Ce modele est une évolution de modeéles de
pseudo-potentiel multi-corps utilisant une “fonction de 'ordre de la liaison (bond or-
der function)” pour décrire non seulement la force de liaisons établies en fonction
de l'environnement des deux atomes participant a la liaison, mais aussi de décrire
la rupture ou ’établissement de ces liaisons [31, 32]. Ce type de modeles, paramétré
pour les atomes de carbone faisant partie d’'un ensemble de double-liaisons conju-
guées [33, 34], a été utilisé avec beaucoup de succes dans des études théoriques sur les
propriétés mécaniques et thermiques de CNTs [35, 36]. Notons enfin qu’une caracté-
ristique importante du modele AIREBO est sa capacité a traiter des systemes avec
plus de 10000 atomes. Ceci était trés important pour nous car il n’était pas possible
d’utiliser des conditions aux limites périodiques selon ’axe du tube lorsque celui-ci est
courbé par un champ électrique extérieur, ce qui poserait probleme pour 'utilisation
de codes ab-initio.

1.3 Plan du manuscrit

Avant d’étudier le couplage entre effets électriques et mécaniques sur un CNT, nous
avons élaboré (et validé par comparaison avec des résultats de la littérature) deux
codes différents : I'un pour calculer des forces électrostatiques induites, soit avec un
modele utilisant seulement des dipoles pour les nanotubes semi-conducteurs, soit avec
un modele charges-dipoles pour les nanotubes métalliques ; ’autre pour la modélisa-
tion des déformations mécaniques des nanotubes. Nous avons ensuite couplé les deux
dans des codes d’optimisation géométrique et de dynamique moléculaire. Ceci nous a
permis a chaque étape d’envisager des applications qui seront décrites ci-apres.

L’organisation des chapitres de cette these est donc la suivante :

Chapitre 2 : breve introduction aux propriétés physiques et mécaniques des CNTs,
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ainsi qu’a leurs applications, déja publiées, dans des systemes électromécaniques.

Chapitre 3 : présentation du principe de nos simulations a ’échelle atomique des
propriétés mécaniques des CNTs, utilisant le potentiel AIREBO. Applications a la
caractérisation du comportement élastique non-linéaire des CN'Ts et a leurs déforma-
tions en torsion.

Chapitre 4 : présentation du modele charge-dipole et application a des études
concernant la réponse de fagots de tubes ou de tubes multi-parois a un champ exté-
rieur. Etudes de la répartition de charges sur des tubes possédant une charge nette.
Les résultats de cette derniere étude sont comparés assez finement avec des données
expérimentales communiquées par M. Zdrojek et T. Mélin.

Chapitre 5 : études des déformations de nanotubes de carbone mono-parois, in-
duites par des champs électriques extérieurs. L’influence de 'intensité et de la direction
des champs et de la géométrie des tubes sur 'amplitude de la déflexion est examinée
d’abord pour des SWCNTs semi-conducteurs puis pour des CNTs métalliques mono-
ou multi-parois. L’effet d’électrostriction est également discuté.

Chapitre 6 : études de I'adsorption de plusieurs molécules organiques sur la sur-
face de SWCNTs différents, en vue de comprendre le mécanisme de la sélectivité de
ces molécules vis a vis de SWCNTs de structures atomiques différentes. 1l s’agit 1a
d’études concernant la séparation de CNTs déja synthétisés, selon leur chiralité, en
collaboration avec des expérimentateurs strasbourgeois.

1.4 Avertissement

Nous avons pris la liberté d’introduire dans les paragraphes concernés, les manuscrits
(en anglais) de nos articles publiés ou soumis sur ces sujets. Nous espérons que le
lecteur ne nous en tiendra pas trop rigueur.



Chapitre 2
Les Nanotubes de Carbone - Généralités

Si Christophe Colomb n’avait rien découvert, Kennedy

serait toujours vivant.

Francis Blanche

Depuis leur identification en 1991 [37], les nanotubes de carbone (notés CNTs
dans la suite, pour “Carbon NanoTubes”) ont beaucoup fait parler d’eux tant dans
des journaux scientifiques que “grand public”. En effet, leur combinaison des carac-
téristiques géométriques et électroniques tres particulieres provoquent des propriétés
mécaniques, thermiques et électroniques exceptionnelles menant & beaucoup d’ap-
plications potentielles [38, 1]. Ils sont légers, mécaniquement résistants, mais aussi
flexibles, chimiquement relativement inertes et donc biocompatibles et stables dans
une grande gamme de température. Ils se présentent soit sous forme de tubules co-
axiaux (nanotubes multi-parois, noté MWCNTsS ci-apres pour “Multi-Walled Carbon
NanoTubes”) avec un nombre de parois variables, soit sous forme d’un seul tube
(nanotubes mono-parois, noté SWCNTs pour “Single-Wall Carbon NanoTubes”) (cf.
Figure 2.1).

Suivant leur axe, les CNTs constituent le matériau le plus rigide actuellement
connu, avec un module de Young axial d’environ 1 TPa et une contrainte de traction
maximale d’environ 60 GPa [35]. Ceci résulte de la valeur trés élevée de ’énergie
covalente des liaisons carbone-carbone du fait de double-liaisons conjuguées entre
atomes de carbone dans un état d’hybridation quasi-sp?. Comme la conductivité
thermique des CNTs est également tres élevée (environ 4000 W/(m.K)) [39, 40],
les CNTs constituent actuellement des candidats tres sérieux pour constituer des
matériaux composites multifonctionnels ultra-résistants [41].

Comme on le verra plus tard, les propriétés électriques des CNTs dépendent for-
tement du détail de leur structure atomique. Certains sont métalliques ou quasi-
métalliques, d’autres semi-conducteurs. Théoriquement, la densité de courant élec-
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Figure 2.1 — (a) Image d’'un SWCNT par microscopie électronique par transmission (TEM)
(Source : IBM research). (b) Image TEM d’un MWCNT (Source : Endo lab.).

trique supportable par des nanotubes métalliques peut atteindre 10° A/cm? pour un
transport quasi-balistique [42, 43, 44]. On envisage donc de les utiliser pour constituer
des transistors a effet de champ [45, 44, 46], des (bio-)capteurs [47, 48, 49], des super-
condensateurs [50, 51] ainsi que d’autres dispositifs de la nanoélectronique [52, 53].
De plus, leur géométrie quasi-monodimensionnelle provoque un effet de pointe tres
important lorsqu’ils sont soumis a des champs électriques, ce qui facilite I’émission
d’électrons [54, 55, 56]. Ils ont donc longtemps été envisagés pour des applications de
type écrans plats avec méme des prototypes fonctionnels, mais sont plutdt envisagés
maintenant pour des applications de type klystron pour des usages médicaux.

Ces propriétés remarquables tant mécaniques qu’électriques font des nanotubes
des candidats tres intéressants pour la conception de nanosystemes électromécaniques
(noté NEMS pour “NanoElectroMechanical Systems”), ainsi que nous le verrons dans
la derniére partie de ce chapitre.

2.1 Parametres géométriques caractéristiques

Il est, théoriquement, possible de constituer un SWCNT en enroulant une feuillet
de graphite (structure hexagonale en nid d’abeilles, formée d’atomes de carbone en
hybridation sp?) sur lui-méme pour former un cylindre (cf. Figure 2.2). (Notons qu’un
tel feuillet est appelé grapheéne et n’a été que treés récemment isolé [57]. Le graphene
peut étre considéré comme une nouvelle forme stable du carbone. Il fait actuellement
l’objet de beaucoup de travaux scientifiques.)
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Figure 2.2 — Enroulement d’une couche de graphite (4 gauche) pour obtenir un SWCNT
(a droite).

Figure 2.3 — (a) Structures atomiques des trois types de base de SWCNTs : armchair, zigzag
et chiral. (b) La zone grisée montre une partie de la feuille de graphite qui, aprés repliement
d’une ligne bleue sur I'autre, donnera une période spatiale d’'un SWCNT d’indices (5, 2). Le
vecteur C de coordonnées n = 5 et m = 2 dans la base (a1, az) de la structure plane d’une
feuille de graphite est appelé vecteur chiral. Il caractérise ce qui devient la circonférence d’une
section droite du tube. L’angle 6 qu’il fait avec la direction de liaison carbone-carbone la plus
proche est appelé angle chiral ou chiralité du nanotube. Le vecteur T' caractérise la période
spatiale du SWCNT le long de son axe.

Les différentes maniéres dont la couche de graphite est enroulée définissent les
différentes structures de SWCNTSs. Ainsi que 'on peut le voir sur la Figure 2.3 (a),
on distingue trois types de SWCNTSs : armchair (le repliement se fait autour d’une
direction perpendiculaire & des liaisons carbone-carbone), zigzag (le repliement se fait

dans une direction parallele & des liaisons carbone-carbone) et chiral (autres cas). La
structure d’'un SWCNT infini peut ainsi étre représentée par un couple de nombres
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entiers notée (n,m). Nous montrons dans la Figure 2.3 (b) que n et m dénotent le
nombre de vecteurs unité a; et as nécessaires pour former le vecteur caractéristique

de I'enroulement.

On peut alors montrer que de ces indices et de la longueur a = 0,249 nm [1]
des vecteurs unité (égale & /3 fois la distance carbone-carbone la plus petite) suffi-
sant pour calculer toutes les caractéristiques géométriques d’'un SWCNT infini. Ainsi,
I’angle chiral 6§ peut étre calculé en utilisant 1’équation :

V3m
2vn? +m?2 + nm

Le périmetre du tube est donné par :

sinf = (2.1)

C=aVvn?+m?2+nm (2.2)

Le rayon de tube R est alors obtenu par R = C/2r. Expérimentalement, la valeur
moyenne de R mesurée sur un échantillon dépend de la méthode de fabrication. Elle
est en général plus petite que 2 nm pour un SWCNT mais peut atteindre plusieurs
dizaines de nanometres pour un MWCNT.

La longueur d’une période le long de I'axe du tube se calcule en fonction de la

circonférence selon :

T =V3C/dg (2.3)

ou dp est le plus grand diviseur commun de (2m + n) et de (2n + m). Le nombre
total d’atomes dans une période dun SWCNT est alors donné par 4(n?+m?+nm)/dg.

Notons également, que méme si les CNTs synthétisés sont souvent fermés par des
structures approximativement hémisphériques, ils peuvent étre ouverts par oxydation
ou concassage. Enfin alors que les MWCNTSs se retrouvent souvent isolés dans les
produits de synthese (cf. Figure 2.4 (a)), les SWCNTSs eux se retrouvent plutot sous
forme de fagots de nanotubes (cf. Figure 2.4 (b)) [58].

Plus de détails sur la géométrie des CN'T's ainsi que sur les propriétés qui lui sont
directement liées peuvent étre trouvés dans la revue récente de Barros et al. [59].
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O O
O
O O

cross section cross section

Figure 2.4 — (a) Un MWCNT avec cinq parois “armchair” couches de carbone (5,5) @ (10,10)
@ (15,15) @ (20,20) @ (25,25). (b) Exemple de fagot de CNTs avec cing (10,10) SWCNTs.

2.2 Propriétés électroniques

Lorsqu’un atome de carbone se rapproche d’un autre atome de carbone pour former
une liaison chimique, ils passent tous les deux dans un état d’hybridation sp? dans
un CNT. Les orbitales correspondant aux deux électrons 2s et aux deux électrons
2p de I'atome isolé se redistribuent selon 3 orbitales sp? (combinaisons linaires d’une
orbitale s et de deux orbitale p, et p,), tandis que le dernier occupe une orbitale
p. (cf dessin de gauche de la Figure 2.5). Les trois électrons sp? de chaque atome
vont s’apparier avec des électrons de trois autres atomes pour former trois liaisons o
coplanaires et a 120 degrees les unes des autres qui correspondent & un recouvrement
axial des orbitales. L’électron de l'orbitale p, va plutot se coupler avec 1’électron p,
de I'un des 3 atomes participant aux liaisons o, par le biais d’un recouvrement latéral
des orbitales, pour donner une liaison appelée liaison 7 (c¢f. dessin de droite de la
Figure 2.5).

La liaison covalente o entre atomes de carbone est 'une des liaisons les plus fortes.
Ce sont ces liaisons o qui constituent le squelette des nanotubes de carbone et vont
principalement conditionner leurs propriétés mécaniques. Comme un recouvrement
latéral est moins efficace qu’un recouvrement axial, la liaison 7 est nettement plus
faible que la liaison o et influe donc beaucoup moins sur les propriétés mécaniques des
nanotubes mono-parois. Fn fait, dans le cas des nanotubes, I’hybridation des atomes
de carbone n’est pas purement sp? puisque, la feuille graphitique étant courbée, les
trois liaisons ne sont pas coplanaires. Les liaisons ¢ et 7 sont donc un peu mélangées.
On négligera néanmoins ce phénomene en premiere approximation, tant que le rayon
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$p? carban sp? carbon Carbon-carbon double bond

Figure 2.5 — Représentation graphique de la double liaison entre deux atomes de carbone

hybridés sp* dans Ie CNT (Source : S. Dohn Thesis).

des tubes ne sera pas trop faible, ce qui sera la cas pour presque tous les nanotubes.
Elles jouent néanmoins un role clef dans les interactions & plus longue distance entre
couches dans les MWCNTSs ou entre les tubes dans les fagots de SWCNTs, a cause
de leur orientation perpendiculaire a la surface des tubes.

En ce qui concerne les propriétés électriques des nanotubes, les orbitales m et 7*
se trouvant les plus proches du niveau de Fermi, ce sont elles qui vont se révéler les
plus importantes. Les propriétés électroniques de transport de CNTs peuvent ainsi
étre comprises en utilisant la structure de bandes du grapheéne (un simple feuillet de
graphite) restreinte, en premiere approximation, aux bandes 7 (orbitales moléculaires
occupées de plus hautes énergie ou HOMO) et 7* (orbitales moléculaires inoccupées de
plus basses énergie ou LUMO). Compte tenu de la symétrie d’ordre 6 des hexagones
a la base du graphite, ces deux bandes ont la propriétés de se rejoindrent en six
points équivalents de la premieére zone de Brillouin, appelés points K (sommets des
hexagones de l’espace réciproque) (cf. Figure 2.6). Un feuillet de graphite est donc
quasi-métallique.

Compte tenu de la fermeture de la feuille de grapheéne pour former un nanotube,
on doit en plus imposer des conditions aux limites périodiques selon la circonférence
du tube. Ceci restreint les valeurs de k, et k, possibles a des valeurs correspondant
aux coordonnées de points situés sur des droites régulierement espacées a rajouter
sur la Figure 2.6 (a). Si certaines de ces droites passent par I'un au moins des points
K, Iécart énergétique entre HOMO et LUMO (gap) reste nul et le nanotube est (en
premiere approximation) métallique. Si ce n’est pas le cas, il est semi-conducteur.
Comme la position et I'orientation de ces droites dans la premiere zone de Brillouin
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dépend de l'orientation relative de la circonférence du tube et des liaisons carbone-
carbone (c’est & dire aussi de l'orientation relative de ’axe du tube et des liaisons),
le systeme pourra étre métallique ou semi-conducteur selon 'orientation des liaisons
par rapport a I’axe du tube. Ainsi, on peut prouver que des nanotubes avec certaines
liaisons C-C paralleles & la circonférence (nanotubes “armchairs” (n,n)) seront tou-
jours métalliques, tandis que les autres ne le seront (en premiére approximation) que
si (n —m) est un multiple de 3. La valeur du gap varie donc avec la chiralité du tube.
Plus de détails a ce sujet peuvent étre trouvés dans les livres sur les nanotubes ainsi
que dans les revues récentes de Anantram et al. [3] sur les propriétés physiques des
CNT dans le cadre de leur application a des dispositifs électroniques et de Charlier
et al. [53] sur les propriétés électroniques et de transport des CNTs.

a.

b
T
5| s
s ¢ I M K

Figure 2.6 — (a) Dénomination des points dans I'espace réciproque du graphéne. (b) Dia-

gramme de bande restreint aux bandes m et wx d’un feuillet simple de graphite (graphéne)

[1].

2.3 Propriétés mécaniques

Les nanotubes de carbone mono-parois possedent des propriétés mécaniques remar-
quables [60, 35, 36], puisque leur module de Young axial est de I'ordre de 1 TPa, ce
qui place les CNTs en téte des matériaux quasi-monodimensionnels. Ceci laisse envi-
sager de grands progres pour la fabrication de fibres renforcées et 1égeres, lorsque 1’'on
arrivera a transférer les propriétés des tubes individuels & la matrice d’un composite.
Notons tout de méme que cette valeur de 1 TPa ne fait pas 'unanimité puisqu’elle dé-
pend de la valeur adoptée pour I’épaisseur de la paroi. En effet, les mesures ne donnent
pas directement le module d’Young mais plutot son produit avec le moment d’inertie
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géométrique de la section du tube (I = m(R:,, — R} ,)/2 qui fait intervenir I'épaisseur
de la paroi. Méme en faisant le choix courant de 0,34 nm pour cette épaisseur (puisque
c’est la distance inter-plans dans le graphite), les expériences donnent des résultats
s’étendant entre 0,40 TPa et 1,8 TPa. Pour ce faire, une grande variété de méthodes
ont été employées : observation par microscopie électronique par transmission (TEM)
de la déflexion de nanotubes [61, 62], de la déflexion d’un fagot de CNTs par une
pointe de microscope atomique (AFM) [63, 64], de la friction entre nanotubes d’un
fagot lorsque ’on appuie sur I'un des nanotubes suspendus avec une pointe AFM, par
élongation entre 2 pointes d’AFM [65], par tirage de fagots de nanotubes [66, 67], ou
encore par diffusion inélastique de la lumiere [68]. A titre d’exemple, la Figure 2.7
ci-dessous montre deux pointes d’AFM tenant un CNT, pour en mesurer certaines
constantes élastiques telles que le module de Young axial.

Figure 2.7 — Image SEM de deux pointes d’AFM tenant un MWCNT (Source : Ref. [65]).

Au point de vue théorique, le module de Young des CN'Ts a également fait 1’'objet
de nombreuses études utilisant la dynamique moléculaire classique (MD) [69, 70,
71], la méthode des liaisons fortes [72] des simulations de type ab initio [73, 74], ou
une approche de type mécanique structurelle [75]. La aussi, il faut prendre garde a
I’épaisseur utilisée pour la paroi pour éventuellement recalculer les modules d’Young
donnés pour une méme épaisseur de paroi (nous prendrons 0,34 nm en notant que
d’autres valeurs telles que 0,0617 nm [76] ont été utilisées [77] et qu’il a également été
proposé de ne plus citer que des valeurs de module d’Young spécifique défini comme
le module d’Young par épaisseur unité [78]. Les résultats varient alors entre 0,3 & 1,5
TPa, avec le plus grand nombre au voisinage de 1 TPa.
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2.4 Propriétés électrostatiques

Les propriétés de réponse d’un nanotube a un champ électrostatique extérieur sont
également fondamentales pour notre étude sur I'utilisation de CNTs pour construire
des NEMS. La plupart des études sur ces propriétés sont de nature théorique et
concernent la polarisabilité dipolaire. Certaines études expérimentales portant sur la
répartition de charges déposées sur des nanotubes se sont également révélées tres
intéressantes pour nous.

Depuis 12 ans, la polarisabilité dipolaire des CNTs a fait ’objet de nombreuses
études utilisant des modeles de type liaison forte [79, 80], théorie de la fonctionnelle
densité (DFT) [81, 82, 83], ou d’autres méthodes [84, 85, 86]. Compte-tenu des études
antérieures faites au laboratoire, nous nous sommes cependant plutét intéressés aux
modeles de type interactions atomiques entre dipdles et charges ponctuels [22, 87, 25,
24, 16, 26, 28, 19]. Suite a ces études, nous savons maintenant que :

e la polarisabilité moléculaire statique des CNTs est anisotrope : il y a lieu de
distinguer la polarisabilité axiale o/, de la polarisabilité transverse o). Cette
derniere est supposée étre la méme quelle que soit la direction radiale considérée.

e oy, est proportionnelle a la longueur (L) du tube pour les SWCNTs semi-
conducteurs, mais augmente plus vite que cette longueur pour les SWCNTs
métalliques, i.e. la polarisabilité axiale par unité de longueur diverge quand L
tend vers I'infini pour des nanotubes métalliques. Elle tend vers la polarisabilité
axiale par unité de longueur d’un tube métallique classique [88] dont le rayon
serait 0,12 nm plus grand que celui du nanotube de carbone [79, 16].

e « est proportionnelle a la longueur du tube et au carré de son rayon pour tous
les types de nanotubes et quasiment indépendante de la chiralité.

e o, est en général completement négligeable devant o, a cause de la grande
proportion de longueur/diametre de CNTs utilisé dans des expériences. Ainsi,
le moment de dipole électrique moléculaire induit par le champ électrique est
principalement le long de I’axe du tube dans la plupart des cas.

e La polarisabilité moyenne o = (2cy + a/)/3 est beaucoup plus forte pour
les CNTs métalliques de taille expérimentale que pour les semi-conducteurs de
meéme taille et quasiment indépendante de la chiralité.

e Pour les MWCNTs et les faisceaux de CNTs, a/, est quasiment égal a la somme
des oy, des ¢éléments constitutifs, avec des effets de dépolarisation électrique
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relativement faibles, qui dépendent de la distance entre les couches de carbone.

e Pour les MWCNTSs, o) est quasiment égal au o) de la couche extérieure. Cet
effet d’écrantage électrique est plus important dans les tubes métalliques que
dans les tubes semi-conducteurs.

e Tous les résultats ci-dessus énoncés pour les polarisabilités statiques resteraient
valables pour les polarisabilités dynamiques [85].

Du co6té expérimental, Lu et al. [89] ont annoncé la premiére mesure expérimentale
de polarisation de CNTs individuels a basses fréquences avec un microscope a force
atomique modifié. Ils ont constaté que la polarisabilité transverse des CNTs est équi-
valente a celles de cylindres pleins continus avec une constante diélectrique d’environ
10, indépendemment du diametre du tube et de la chiralité. Fagan et al. [90] ont
mesuré la permittivité électrique de SWCNT's, en combinant spectroscopie d’absorp-
tion, mesures d’ellipsométrie en transmission et mesures de dispersion dépendante de
la polarisation en spectroscopie Raman résonante. Ils obtiennent les parties réelles et
imaginaires de la permittivité de SWCNTs semi-conducteurs alignés dispersés dans
des films polymériques tendus.

Considérons maintenant la question de la distribution de charges statiques dans les
CNTs. C’est une question importante pour ses applications en détection [91, 92, 93],
en actionnement [94, 45], et particulierement pour la conception de futurs éléments
de mémoire par stockage de charge [95, 96, 97, 98, 99].

EFM - before injection EFM - after injection

(a) Charge detection

Ch ti
arge injection '_I-r}_”“
Vv
| —

Figure 2.8 — (a) Schémas illustrant le principe de 'expérience d’injection de charges [100].
(b) Image EFM image d’'un CNT non chargé. (c) Image EFM du méme CNT aprés injection
de charge.

Récemment, Zdrojek et al. [100, 101] ont étudié le processus de charge et de dé-

charge de MWCNTs par des électrons, en utilisant un microscope a balayage a force
électrostatique (EFM) (cf. Figure2.8) pour injecter des charges dans des MWCNTs
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reposant sur une surface terminée par un film de silice. Paillet et al. [102] ont égale-
ment examiné la distribution statique de charges injectées par EFM, mais pour des
SWCNTs. Leurs résultats combinés montrent que les charges injectées se redistri-
buent uniformément le long des CNTs, sauf peut-étre aux extrémités (qui sont assez
difficiles a étudier expérimentalement compte tenu du diametre terminal tres élevé
des pointes EFM : environ 100 nm), mais aussi qu’il n’est pas facile d’éviter que les
charges ne passent vers la surface. Jespersen et Nygard ont par contre annoncé la prise
au piege de charges (injectées par EFM) dans des boucles de CNTs [103]. Du c6té
théorie, Keblinski et al. [104] ont fait des calculs DFT pour simuler la distribution
de charge sur de petits SWCNTs ouverts ou fermés et prédisent une augmentation
trés forte de la densité de charges sur un petit nombre d’atomes terminaux en accord
avec 'image classique du pouvoir des pointes et avec des résultats semblables de Li
et Chou, obtenus avec des calculs d’électrostatique classique [105].

Notons pour finir cette section que Mayer et Lambin [17] ont utilisé le mo-
dele charges + dipdles ponctuels en interaction de Mayer [16, 26] pour calculer les
forces électrostatiques agissant sur des CNTs placés a proximité de protrusions mé-
talliques, en vue d’interpréter les expériences de séparation se tubes métalliques et
semi-conducteurs par électrophorese.

2.5 Propriétés électromécaniques

Comme nous le verront dans le section suivante, I'utilisation couplée des propriétés
électriques et mécaniques des CNTs peut permettre de réaliser des nanosystemes
électromécaniques, mais cela peut aussi servir a orienter leur direction de synthese
[106, 4, 5, 6] ou & séparer les nanotubes suivant leur caractére semi-conducteur ou
métallique [7, 107]. Notons & ce sujet que les CNTs métalliques peuvent passer de
métalliques a semi-conducteurs lorsqu’ils sont soumis & des déformations [108, 109,
110].

La premiere démonstration visuelle de ’action mécanique d’un champ électrosta-
tique sur des CNTs a été donnée par Poncharal et al. [111] en 1999 lorsqu’ils ont
publié des images obtenues par microscopie électronique par transmission (TEM) de
MWCNTs se tordant plus ou moins sous ’action d’un champ électrique plus ou moins
fort. Comme on peut le voir sur la figure 2.9, la réversibilité de cet alignement des
tubes sur un champ électrique extérieur (qui peut se comprendre au premier ordre
comme l'alignement d’un dip6le sur un champ électrique) a ensuite été démontrée
également de fagon visuelle par Wei et al. [112] lors d’observations par microsco-
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pie électronique a balayage (SEM). Cet alignement a également fait ’'objet d’autres
études expérimentales [113, 114, 107]. Il est également naturellement mis & profit dans
les dispositifs a émission de champ utilisant des nanotubes pour lesquels il n’est pas
besoin de synthétiser les nanotubes rigoureusement perpendiculairement au substrat
puisque les valeurs de champ élevées utilisées pour déclencher ’émission d’électrons
suffisent a relever les tubes et a les aligner. Toutefois, en utilisant un microscope élec-
tronique par transmission a haute résolution (HR-TEM), Bao et al. [115] ont observé
qu’un champ électrique externe peut non seulement avoir cet effet d’alignement, mais
aussi une influence sur la microstructure des CN'Ts pendant leur synthese.

Inversement, plusieurs études [108, 116, 117] ont montré comment une déformation
mécanique axiale des CNTs (produite par une pointe d’AFM) affecte leurs propriétés
électriques intrinseques. Stampfer et al. [118] ont montré comment on pouvait utiliser
ce phénomene pour réaliser un capteur de déplacement. Hall et al. [119] ont quant
a eux apporté la preuve expérimentale d'un effet électromécanique causé par une
déformation non plus axiale, mais de torsion, dans des SWCNTSs. Dans le méme
article, ils donnent aussi les premieres mesures de piezorésistivité dans un NEMS a
base de CNTs.

Electrode

2 ym 2 um _ 2 pm

Figure 2.9 — déflexion réversible d’'un CNT induite par un champ électrique. (Source : Ref.

[112])

Du c6té théorie, Guo et Guo [120] ont effectué des calculs de dynamique molécu-
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laire quantique a 300 K, pour examiner les propriétés électriques et mécaniques de
SWCNTSs ouverts soumis a une tension axiale ou a un champ électrique. Ils trouvent
notamment que les propriétés électroniques des tubes peuvent effectivement étre af-
fectées par ces sollicitations. De plus, le mécanisme de rupture n’est pas le méme dans
ces deux cas : sous champ électrique, la rupture commence par les atomes situés aux
extrémités (ce qui est consistant avec l'effet de pointe classique) tandis que dans le
cas du chargement mécanique la rupture se fait par le milieu du tube. Sous champ
électrique, le nanotube peut étre étiré mais sa ténacité est beaucoup plus faible que
dans le cas de la sollicitation mécanique et d’autant plus faible que le champ est
élevé. De leur coté, Gartstein et al. [121, 122] et Verissimo et Alves et al. [123] ont
démontré que l'injection de charges sur des CNTs induit des modifications structu-
relles. Inversement, Torrens [124] a montré que la polarisabilité des CNTs peut étre
modifiée de fagon réversible par une déformation radiale. Li and Chou [125] ont quant
a eux mélangé électrostatique classique et mécanique structurelle au niveau molécu-
laire, pour étudier la rupture de liaisons dans des SWCNTs, sous l'effet de charges
additionnelles. Ils trouvent que cette rupture a lieu préférentiellement aux extrémités
des CNTs et que les tubes fermés résistent mieux que les tubes ouverts, en accord
avec une interprétation en terme de “pouvoir des pointes” et avec le fait que des
charges additionnelles créent un champ électrique qui nous rameéne quasiment au cas
étudié par Guo et Guo. Jonsson et al. [126] ont pour leur part calculé la réponse élec-
tromécanique de CNTs parcourus par un courant. Ils ont trouvé qu’une instabilité
électromécanique peut apparaitre si la différence de potentiel aux bornes du CNT
excede une valeur-seuil dépendante de la dissipation.

Maiti et al. [127] ont analysé les effets de déformations structurelles sur les pro-
priétés de transport électronique des CNTs en fonction de leur chiralité initiale, en
combinant champs de force classiques et calculs DFT. Notons également que 1’électro-
striction de SWCNTs a été observée expérimentalement par El-Hami et Matsushige
[128] en utilisant un AFM, apres qu’elle ait été prédite théoriquement par Guo et Guo
[129]. Tang et al. [130] ont ensuite étudié 'impact de I’électrostriction sur la structure
électronique des tubes, tandis que Cabria et al. [131] ont fait des calculs DFT pour
étudier cette électrostriction non seulement dans les CN'T's mais aussi dans les clusters
de carbone et les molécules hydrocarbonées.
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2.6 NEMS a base de CNTs

Les systemes microélectromécaniques commerciaux (MEMS) atteignent maintenant
des dimensions de 'ordre de quelques micrometres, mais la taille des transistors n’ar-
réte pas de diminuer, puisque 'on est a une finesse de gravure de 45 nm pour les
derniers processeurs commercialisés. La disponibilité industrielle de techniques per-
mettant cette continuité dans la réduction des tailles (loi de Moore), donne une impor-
tance considérable & la recherche sur les nanosystemes électromécaniques (NEMS) qui,
si 'on en croit I'exemple des microprocesseurs, pourraient étre appelés a remplacer
les MEMS en ayant notamment [’avantage de diminuer I’énergie nécessaire a I’accom-
plissement d’une fonction donnée, voire le temps nécessaire a cet accomplissement. Or
les CNTs sont traditionnellement vus comme des composants tres intéressants pour
la constitution de NEMS [2, 3], du fait de leurs caractéristiques physiques détaillées
dans les paragraphes ci-dessus et de leur relative inertie chimique. Nous en verrons
quelques exemples dans les sous-sections ci-dessous. D’autres applications dans le do-
maine du balayage optique & ultra-haute densité, des dispositifs de commutation, des
éléments bio-mécaniques, de capteurs fonctionnalisés et d’émetteurs de rayonnements
électromagnétiques, sont également envisageables.

Toutefois, toutes ces réalisations représentent des prouesses technologiques, mais
ne sont que des preuves de concept reposant sur des systeémes isolés. Un grand chal-
lenge sera donc de pouvoir fabriquer ces systemes en grand nombre et de pouvoir les
relier et les intégrer dans des systémes plus complexes [132].

Lee et al, Nano Lett 4, 2027 (2004) Akita elal, Appl. Phys. Lett. 79, 1691 (2001) Fennimore of af, Nature 424, 408 (20033

Figure 2.10 — Exemples de NEMS basés sur des CNTs : (a) : nanorelais, (b) : nanopinces,

(c) : moteur rotatif.

2.6.1 CNTs suspendus d’un seul coté

Un premier type de NEMS a base de CNTs peut étre obtenu en fixant le nanotube
d’un seul coté et en commandant la déflexion de ’extrémité libre par un champ élec-
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trique causé par une autre électrode dans le substrat (c¢f. Figure 2.10 (a)) ou une
différence de potentiel entre deux nanotubes connectés a des pistes différentes (cf.
Figure 2.10 (b)). Dans le premier cas, on peut obtenir des NEMS du type nanorelai
[91, 92, 94], tandis que dans le deuxiéme, on obtient des nanopinces [133, 95]. Des
nanointerrupteurs utilisant 2 ou méme 3 nanotubes verticaux ont également été réa-
lisés par Jang et al. [97], I'interrupteur restant en position fermée méme en 1’absence
de polarisation électrique du fait des forces de van der Waals. Ces nanointerrupteurs
pourraient donc servir & faire des circuits de mémoire non volatiles, avec une densité
d’intégration limitée par la taille des pistes amenant le courant vers les nanotubes.
D’un autre c6té, Purcell et al. [134] ont constaté qu’il était non seulement possible
d’observer la résonance mécanique de nanotubes utilisés en configuration émission
de champ, mais aussi de faire varier jusqu’a un facteur 10 la fréquence de résonance
proportionnellement & la différence de potentiel appliqué. Ceci ouvre la porte & des
détecteurs tres sensibles, puisque le facteur de qualité tres élevé d’un tel résonateur et
la possibilité d’observer la résonance permettrait méme de repérer I’adsorption d’une
molécule unique sur le nanotube! Dans le méme ordre d’idée Ke et al. [135] ont étu-
dié expérimentalement et théoriquement la déviation d’un nanotube “collé” sur une
pointe de microscope par le champ électrique créé par une contre-électrode. Tous les
travaux précédents avaient lieu dans l'air ou le vide, mais on peut aussi imaginer de
tels dispositifs dans des électrolytes, ce qui peut par exemple permettre de constituer
des nanoactionneurs ou des nanomuscles [136, 137], qui seraient tres utiles en micro-
robotique ou pour des protheses médicales. Ainsi, Baughman et al. annoncent avoir
pu observer des déformations de plus de 1% dans de tels systémes, ce qui serait 10
fois plus élevé que dans les ferroélectriques standards [52].

Les micropinces (dispositif électromécanique apte a saisir et déplacer des objets
micrométriques) en tungsténe ou mieux en silicium restent limitées par leurs trop
grandes dimensions et leur tension de fonctionnement élevée. En tirant parti de la
robustesse des nanotubes de carbone et de leur capacité a se courber sous l'effet d’un
champ électrique, des nanopinces ont été mises au point pour la manipulation d’ob-
jets plus petits avec I'avantage de permettre aussi des mesures de conductivité par
exemple. La fabrication, suivie par un microscope optique (du moins pour l'instant),
consiste & déposer sur des micropipettes en verre (100 pm de diametre a 'extrémité)
des électrodes indépendantes en or auxquelles sont fixés chacun des deux nanotubes.
L’écartement de leur extrémité libre est contrélé de facon tres précise et reproduc-
tible par la tension appliquée : de 0 a 8,5 V, ils se serrent progressivement de maniere
réversible et se ferment subitement a partir de 8,5 V sous l'effet d’interactions de van
der Waals. Il faut alors leur appliquer un potentiel de méme signe par rapport a une
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référence extérieure pour les séparer. Grace a une force de préhension supérieure ou
égale & 10 nN, les nanopinces présentent une fiabilité de 80 % environ lors de la mani-
pulation de spheres de 500 nm de diametre (dimension des structures intracellulaires).

2.6.2 CNTs suspendus des deux cotés

Ces dispositifs utilisent des nanotubes recouverts des deux cotés par des électrodes
métalliques dépassant d’un substrat, ou ayant été synthétisés par CVD a partir de
I'une de ces deux électrodes [138, 139], ce qui fait que les nanotubes sont suspendus
(cf. Figure 2.10). De plus, ils ne sont pas en contact avec le substrat situé entre
les deux électrodes, dans lequel on peut placer une troisieme électrode qui sert de
commande. Ainsi, avec ce type de structure suspendue, on peut réaliser des nano-
interrupteurs avec des temps de commutation de quelques nanosecondes [140] pour
des tensions de commutation de quelques volts, soit environ mille fois plus rapides
que ceux des MEMS a commande électrostatique. On peut aussi faire des résonateurs
[141, 142, 143] avec des fréquences fondamentales pouvant atteindre 1.5 THz [144],
ou avec une fréquence ajustable grace a la tension de commande provenant de la
troisieme électrode [145, 146] On peut aussi en faire des nanoactionneurs [147], des
capteurs de déplacement [118]. ou des éléments de mémoires informatiques [148, 149].
D’autres applications encore ont été envisagées dans le domaine du controle du dépot
de métaux, du suivi de réaction chimique, de capteurs dans le domaine biomédical,
de balance ou d’électrometre ultrasensibles. Le principe d’une mémoire flash avec
une capacité de 'ordre d’un teraoctet, & base de CNTs a méme été proposé dans la
littérature [149].

Un certain nombre d’études de base ont été lancées expérimentalement [108] et
théoriquement [116, 127, 150, 126]. Lefevre et al. ont ainsi trouvé des lois d’échelle pour
le fonctionnement d’interrupteurs a trois électrodes avec un nanotube suspendu [151].
Kang et al. [150] ont étudié les conditions pour pouvoir utiliser ce type de dispositif
comme élément de mémoire vive en mélangeant électrostatique classique et théories de
Iélasticité. Pugno et al. [152] analysent par méthode classique des instabilités menant
aux états ON et OFF et prédiction des tensions électriques nécessaires.

2.6.3 CNTs utilisés comme arbres moteurs

Comme illustré dans la Figure 2.10 (c¢), des MWCNT peuvent étre utilisés comme
arbres de rotation dans des nanomoteurs [147] ou comme fil de suspension dans un
pendule de torsion [153]. Les processus de fabrication de ce type de dispositifs ont été
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étudiés dans Ref. [154, 155]. Notons également que le module de torsion des SWCNTs
est généralement compris entre 500 et 600 GPa.






Contient : Z. Wang et al. Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, accepté (2008) et
Comput. Mater. Sci., soumis (2008)

Chapitre 3
Simulation de Propriétés Mécaniques des CNT's

L’imagination est plus importante que le savoir.

Albert Einstein

Les CNTs ont d’excellentes propriétés mécaniques qui laissent entrevoir beaucoup
d’applications. Toutefois, les mesures expérimentales ne redonnent pas toujours des
valeurs proches des valeurs théoriques. Ainsi, les mesures de module d’Young axial des
SWCNTs s’étendent de 0,40 TPa & 1,8 TPa (apres recalcul éventuel pour I’épaisseur
de paroi de 0,34 nm préconisée par Ruoff et al. [35]). Du coté théorique, les valeurs
varient de 0,3 a 1,5 TPa [36]. Dans la plupart des études précédentes sur le compor-
tement élastique des CNTs, la relation entre contrainte et déformation est supposée
linéaire (approximation des petites déformations). Les modules d’élasticité sont alors
constants. Cependant, dans beaucoup d’applications, la déformation du tube est suf-
fisamment importante pour que ’on puisse se poser des questions sur cette hypothése
de linéarité. Il est donc nécessaire de s’intéresser aussi au comportement élastique non
linéaire et plastique des CNTs. Ainsi, Xiao and Liao [156], Liew et al. [157] et Natsuki
and Endo [158] ont examiné le comportement élastique non-linéaire des CNTs. En
mélant simulations atomistiques basées sur des fonctions d’énergie potentielle empi-
riques et théorie de la mécanique des milieux continus, ils ont effectivement obtenu
des relations non linéaires entre contrainte et déformation pour des déformations su-
périeures & 5%. Yakobson et al. ont analysé la plasticité des CNTs en utilisant la
notion de dislocation [76]. Ils ont ensuite calculé I’énergie de formation de défauts en
fonction du type de CNTs [159]. Belytschko et al. [160] ont étudié la rupture de CNTs
par dynamique moléculaire classique. Ils prévoient des contraintes de rupture com-
prise entre 65 et 93 GPa. De leur coté, Bozovic et al. [161] ont constaté que lorsque
des SWCNTs fixés a leurs deux extrémités par des électrodes d’or et de chrome, sont
déformés latéralement par une pointe AFM, la déformation reste localisée la ou la
pointe a poussé sur le CNT. De plus, cette déformation persiste apres rétractation
de la pointe AFM du fait de la friction entre le CNT et la surface. Ils ont alors pu
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constater que les CNTs peuvent supporter des déformations locales d’au moins 30%
sans casser, avec des déformations de moins de 1% dans le reste du tube. Huang et
al. [162] ont ensuite constaté quun SWCNT peut étre étiré longitudinalement d’au
moins 280% & environ 2000°C, quand il est soumis & une tension de 2,3 V.

La compréhension du comportement en torsion des CNTs est aussi une question
fondamentale pour certaines utilisations prometteuses telles que les pendules de tor-
sion [153] ou la fabrication de nanofils obtenus en tordant des faisceaux de MWCNTs
[163, 164]. Des images de SWCNTs (n, n) tordus a l'intérieur d’un faisceau de na-
notubes de qualité cristalline avaient d’ailleurs été préalablement obtenues avec un
STM et une résolution atomique [165].

D’autres auteurs ont cherché a utiliser le comportement en torsion des nanotubes.
Ainsi, du coté expérimental, Fennimore et al. ont construit ce que beaucoup consi-
derent comme le premier vrai systéme nano-actionneur a base de nanotube, puisqu’un
mouvement de rotation y est commandé par une électronique de contrdle [147]. Meyer
et al. ont réalisé un pendule de torsion [153], tandis que Cohen et al. ont élaboré un os-
cillateur quantique électromécanique [146]. Préalablement & ces applications, Clauss et
al. [165] avaient obtenu, par microscopie & effet tunnel, des images avec une résolution
atomique, de SWCNTSs tordus dans un faisceau cristallin de nanotubes. Williams et
al. [154] ont mesuré la constante de torsion des MWCNTs par AFM et ils ont constaté
que le MWCNT devient plus rigide lorsque la sollicitation est répétée. Remarquons
également que Papadakis et al. [141] ont caractérisé des nanorésonateurs utilisant
des MWCNTs comme ressort de torsion et qu’ils ont trouvé que les transmissions
de contraintes entre parois varient significativement avec la taille du CNT. Ceci avait
déja été étudié théoriquement par Rochefort et al. [166], puis par Liu et al. [109]. Tou-
jours du coté théorie, Wang et al. [167] ont calculé le module de cisaillement de CNT's
par dynamique moléculaire. Ertekin et al. [168] ont quant & eux étudié la rigidité en
torsion de CNTs (n, 0) & l'aide de simulations ab initio. Ils trouvent que la rigidité
en torsion de MWCNTSs est environ 20 fois plus grande que celle qu’aurait une tige
de fer de la méme taille. Les stades précurseurs de la rupture de SWCNTs ont été
étudiés par Shibutani et al. [169] avec une méthode de type dynamique moléculaire.

Le module de cisaillement effectif (G) de MWCNTs a pu étre estimé [154] en
faisant pivoter avec une pointe AFM des micro-ailettes métalliques. Un module de
cisaillement effectif est alors déduit de la constante de torsion mesurée (C') du fil (avec
une précision de ordre 15 %) en utilisant la loi classique de I'élasticité d’un cylindre :
C = mR*G/(2L). Les résultats donnent des valeurs qui varient selon les tubes entre
quelques dizaines de GPa lors de la premiere torsion a plusieurs centaines de GPa
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apres plusieurs torsions (avec méme une valeur a 1200 GPa). Une augmentation de
la rigidité avec le nombre de manipulation est donc observée. La méme équipe a en-
suite caractérisé le couplage mécanique entre parois et trouve des résultats dépendant
fortement du MWCNT observé [141].

Du c6té théorique, une étude utilisant un mélange de calculs ab initio et de raison-
nement par loi d’échelle, trouve des limites idéales de résistance mécanique de torsion,
ideal torsional strength définie comme le couple (torque) limite que le nanotube peut
supporter avant de se casser, mais sans possibilité de production de défaut de Stone-
Wales ou possibilité de flambage (buckling) de MWCNTSs idéaux environ 20 fois plus
grande que pour une tige de fer hypothétique qui aurait les mémes dimensions [168].
Ils prévoient également une rigidité linéaire en torsion des SWCNTs proportionnelle
au cube du rayon du tube et inversement proportionnelle a sa longueur. Ils estiment
alors la constante de proportionnalité & a = 58 £+ 6 eV/AZ. Pour un MWCNT, ils
trouvent

K, = an 3“31\721 N)?2 3.1
m=0 5 (1+N) (3.1)

ouna=1,42 A, d est la longueur du tube et N le nombre de parois.

Des modules de cisaillement de certaines classes de CNTs et I'intégrité mécanique
de SWCNTs ont également été évaluées avec des simulations MD [167, 169]. Notons
pour finir ce paragraphe sur les propriétés en torsion des CNTs que la conductance
quantique des CNTs dépend fortement de leur chiralité. Or celle-ci change lorsque le
CNT est tordu. Ceci a donc été étudié théoriquement [166, 109] et expérimentalement
[146]. Dans cette expérience, des transitions périodiques entre état semi-conducteur
et état métallique ont méme été observées.

Dans ce chapitre, nous allons commencer par décrire le principe des méthodes de
calcul que nous avons employées (minimisation énergétique et MD). Nous applique-
rons ensuite ces méthodes a I’étude des propriétés élastiques non linéaires de SWCNT's
chargés en extension, ainsi qu’a I’étude des limites de rupture en torsion de SWCNTs,
a température ambiante.
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3.1 Techniques de minimisation d’énergie

3.1.1 Considérations générales

La minimisation d’énergie est une technique commune pour calculer la configuration
d’équilibre de molécules. Elle repose sur le fait qu’un état stable d’un systéme corres-
pond & un minimum local de son énergie libre qui, a température nulle, se réduit a son
énergie potentielle. [170, 171, 172] On va donc chercher & minimiser 1’énergie poten-
tielle du systéme en fonction de la position de ses constituants, de maniére a trouver
la configuration d’équilibre. Diverses méthodes plus ou moins rapides et plus ou moins
sures peuvent étre employées pour cette minimisation, mais leur probléme commun
est que l'on n’est jamais sir d’avoir trouvé le minimum global et non pas un mini-
mum local. Nous nous concentrerons ici sur les méthodes de type “gradient conjugué”
en basant notre exposé principalement sur ce que 'on peut lire sur le sujet dans les
“numerical recipes in Fortran”. Nous ne parlerons donc pas d’algorithmes de simplexe,
de recuit simulé, d’algorithmes génétiques, d’algorithmes de colonies de fourmis, de
cross-entropie, d’optimisation par essaim particulaire, d’algorithmes a estimation de
distribution...

Pour amorcer ce calcul, on commence généralement par un état arbitraire, que
I’on essaie néanmoins de choisir de la fagon la plus judicieuse possible pour limiter les
calculs ultérieurs et avoir plus de chances de tomber sur le bon minimum. Lorsque
le systeme considéré est périodique (ce qui sera le cas pour les CNTs), il est possible
de se contenter d’une seule période en évaluant de facon plus ou moins approxima-
tive la contribution des interactions entre les atomes de la période considérée et ceux
d’autres périodes. La procédure mathématique de minimisation consiste alors a faire
varier des coordonnées d’atomes en cherchant a réduire le plus possible la norme de la
somme des forces (gradient de ’énergie potentielle totale nécessairement nul au voi-
sinage d’'un extremum). Notons toutefois qu’a la différence de ce que nous pourrons
voir dans le paragraphe sur la simulation par dynamique moléculaire, les trajectoires
suivies par les atomes lors du processus de minimisation ne sont pas physiques puisque
la température étant nulle, aucune énergie cinétique n’est considérée. Seul I'état fi-
nal peut donc étre physiquement interprété. Ainsi, si comme dans la Figure 3.1, le
systeme considéré est une poutre encastrée d’un seul coté vibrant entre des positions
1 et 2 autour d’'une position d’équilibre 0, peu importe que nous commencions par
I’état 1, 'état 2 ou un autre état entre ces deux positions, le résultat de la minimi-
sation d’énergie pour ce systéeme sera toujours 1’état 0, quelle que soit la méthode de
minimisation employée et les étapes par lesquelles elle fera passer le systeme.
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Figure 3.1 — Poutre encastrée d’un seul coté vibrant entre 2 positions

Les méthodes utilisant le gradient de la fonction a minimiser sont les méthodes
de minimisation les plus populaires. Dans le cas ou cette fonction est 1’énergie totale
du systeme, le gradient par rapport a la position d’un atome donné est simplement
I’opposé de la force exercée sur cet atome par le reste du systeme.

F(r;)) =V, U Vi=1,...,N (3.2)
ou r; est la position de ’atome i.

L’idée de base de ces méthodes est donc de déplacer chaque atome d’une quantité
calculée a l'aide de la force s’exergant sur cet atome, elle-méme évaluée grace aux
positions obtenues & la fin de l'itération précédente. Il est donc nécessaire de calculer
les forces le plus rapidement possible. Une expression analytique de ces forces est donc
hautement désirable pour éviter d’avoir a estimer un gradient numérique. En effet, si
I’'on n’a pas d’expression analytique, un algorithme “de base” tel que I’algorithme de
Powell amélioré par Brent pourra souvent étre plus efficace que des méthodes de gra-
dient élaborées utilisées avec un gradient calculé numériquement avec des expressions
du type :

af _f(l'l,"',.’ﬂi-f—h,"'7.’17n)—f(5617"',$i—h,"',ﬂfn)

De méme, les méthodes de minimisation standard prévoient de minimiser des fonc-

(3.3)

tions & une seule variable du type g(k) = f (X + ku), ol k est une variable scalaire,
X le vecteur correspondant a ’estimation courante de la position du minimum de f
et u le vecteur unitaire spécifiant la direction de recherche du minimum. Le probleme
est que cette minimisation mono-dimensionnelle nécessitera souvent plusieurs appels
a la fonction f qui dans notre cas sera tres longue a calculer. C’est pourquoi, dans
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la pratique I’étape de recherche du minimum de f dans la direction u sera souvent
simplement remplacée par un seul déplacement dans cette direction d’une quantité
calculée a partir du gradient de la fonction f, quitte & faire plus d’itérations. Dans le
cas ol k est optimisée, on parle de méthode du gradient a pas optimisé et de méthode
du gradient a pas fixe dans le cas ol k est fixée. Plus généralement, on parle aussi de
méthode du gradient a pas variable lorsque x dépend de l'itération considérée sans
étre Poptimum (exemple k£ déterminée en faisant une approximation du deuxieme
ordre sur la fontion).

Dans tous les cas, la vitesse de la méthode sera évaluée par le nombre de fois
ou il faudra évaluer la fonction ou son gradient, puisque ce seront les étapes qui
nécessiteront le plus de temps de calcul.

3.1.2 Méthode de la plus grande pente (steepest descent)

Notre probleme est ici de chercher a réduire le plus possible la fonction énergie po-
tentielle U! & 3 x N variables indépendantes (3 coordonnées pour chacun des N
atomes de notre systéme), en supposant que 1’on connait un moyen rapide de calculer
le gradient de cette fonction (c’est-a-dire les N forces sur chaque atome). La méthode
de la plus grande pente consiste alors a déplacer chaque atome dans la direction de
la force s’exercant sur lui, c’est-a-dire dans la direction locale de plus grande pente
descendante sur I’hyper-surface représentant les variations d’énergie potentielle :

rit+At) =ri(t)+K-F(r;)) Vi=1,...,N (3.4)

En effet, au premier ordre, on a :

Utot (X + (5X) =~ Utot (X) + 0X - VUtot (X) (35)

ou X est le vecteur a 3N composantes représentant toutes les positions. La di-
rection X sera une direction de descente si X - VU (X) < 0 (diminution de la
fonction). Parmi toutes les directions possibles, celles de plus grande pente sera celle
qui maximisera la valeur absolue du produit scalaire —§ X - VU (X). Il s’agit donc
de la direction §X telle que les deux vecteurs soient colinéaires. On prendra donc
0X = —kV U (X) avec k > 0 pas trop grand, pour que I’approximation du premier
ordre reste valable.

Compte tenu de notre systeme d’unités, nous avons utilisé une valeur du coefficient
k égale a 0,01, avec parfois des valeurs plus petites en début de calcul lorsque les
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variations d’énergie potentielle relatives sont encore tres élevées (cf. valeur du pas de
temps au début d’une simulation de dynamique moléculaire).

En répétant cette procédure un grand nombre de fois, on finit par annuler la
résultante de toutes les forces (pour une précision donnée) et a atteindre un minimum
(éventuellement local seulement) d’énergie potentielle.

Le probleme de cette méthode avec k fixé, est que 'on descend bien dans une
bonne direction mais pas jusqu’au minimum dans cette direction! On peut donc aller
trop loin ou pas assez loin. Pour ne pas risquer d’aller trop loin et donc risquer de
se retrouver avec une valeur de la fonction plus grande qu’au départ, on est conduit
a adopter des valeurs de x assez petite, ce qui fait que la méthode ainsi modifiée est
en fait assez lente. Elle est néanmoins tres stable si 'on fait un choix prudent pour
K, puisque si k est suffisamment petit, on diminue toujours la valeur de la fonction.
C’est pourquoi nous 'avons quand méme utilisée, comme complément de la méthode
de gradient conjugué (présentée ci-apres) pour pellier aux problemes de divergence
numérique se produisant lorsque deux atomes sont trop proches I'un de 'autre.

3.1.3 Méthode du gradient conjugué

Dans la version standard de I'algorithme précédent, ’optimisation de la fonction 1D
implique que puisque I'on arrive a un minimum de Uy, dans la direction u, la dérivée
partielle de f par rapport a cette direction est nulle et donc la direction u est tangente
a I’équipotentielle au point atteint. Le gradient en un point étant toujours perpendi-
culaire a I’équipotentielle en ce point, le gradient suivant sera donc perpendiculaire
a la direction u, c’est-a-dire au gradient précédent. Dans la méthode de plus grande
pente utilisant une minimisation 1D, les directions successives sont donc obligatoire-
ment perpendiculaires. Le probleme est que 'on peut tres bien retomber & un moment
donné sur une direction déja employée ou sur une combinaison linéaire des directions
précédemment employées et donc ne pas chercher dans la totalité de ’espace mais
seulement dans un sous-espace. De plus, si I'on pousse le développement limité plus
loin, la direction de plus grande pente n’est pas forcément celle qui ménera a la plus
grande réduction de la fonction.

Pour palier a ces inconvénients et améliorer la vitesse de convergence, on est amené
a pousser le développement limité de la fonction a minimiser jusqu’au deuxiéme ordre :

1
Utot (X + (5.X) ~ Utot (X) +0X - VUtot (X) + §5X -A0X (36)
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ou A est la matrice des dérivées secondes de Uy, (Hessienne), calculées en X.
Dans le cas ou A est symétrique définie positive, la fonction est localement elliptique
et il existe alors un minimum (éventuellement relatif) et un seul, au voisinage de X.
Cette matrice permet de définir des directions u et v conjuguées par :

u-Av=v-Au=0 (3.7)

De telles directions ont 'avantage que le travail de minimisation fait selon une
direction ne sera pas gaché par la minimisation dans la direction suivante, conjuguée
de la premiere, car elle ne réintroduit pas de composante non nulle pour le gradient
dans une direction selon laquelle on a déja minimisé (donc annulé les composantes
du gradient dans ces directions). On ne va donc non pas utiliser un jeu de directions
successives, mais deux! Le jeu de directions correspondant aux gradients successifs
ne sert alors plus qu’a construire les directions selon lesquelles se feront les recherches
de minima 1D, en donnant a ces directions des propriétés particulieres. L’itération

prend alors la forme suivante :

Ti(tj_H) :Ti(tj)—l-lﬁj -dm' Vi=1,...,N,V; >0 (3.8)

di,j = Fi(tj) + dei,jfl Vi=1,...,N,Vj >1 (39)
ou d;o = 0 et ou la fagon de calculer les x; et les 7, sera précisée plus tard.

On voit que dans ce type d’algorithme, les recherches de minima de ’énergie
potentielle (fonction a 3 * N variables) se font dans des directions d; obtenues par
empilement des N vecteurs a 3 composantes d; ;. Ces directions sont elles mémes un
mélange judicieux entre la direction de descente précédente et la direction du gradient.

On peut démontrer que, dans le cas o1 ’on arréte le développement limité a ’ordre
2 et que la matrice A est constante, symétrique, définie, positive (fonction elliptique),
alors :

Fj‘dj

i Ad Vji>0 (3.10)

Ry =

et
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YL F(ty) - Adyj
di,jfl A

ol les vecteurs a 3x N composantes F; sont obtenus par empilement des IV vecteurs

Vi = dij1 Vj>1 (3.11)

a 3 composantes Fj(t;). L’algorithme converge alors en 3 * N pas, au plus. De plus
les gradients sont tous perpendiculaires les uns aux autres et les directions d; sont
toutes conjuguées les unes des autres :

Fj - Fy=0 Vj#k (3.12)

et

di-Ady=0 Vj#k (3.13)

Dans le cas ou la fonction n’est pas elliptique (ni méme quadratique), ; est
obtenue par minimisation 1D, tandis que pour 7;, on utilise une formule ne nécessitant
pas le calcul de A et se ramenant & la formule précédente, dans le cas d’une fonction
elliptique. Le plus souvent, on utilise soit la formule de Fletcher-Reeves [173] :

=7 Vj>1 3.14
’YJ F‘ljfl K -F:'jfl J = ( )
soit la formule de Polak et Ribiere [174] :
F..(F,— F,_
BBy (3.15)

L Ry

Nous avons pour notre part utilisé la formule de Fletcher-Reeves.

Cet algorithme est tres efficace. Cependant, dans notre cas, il n’est pas toujours
tres stable car il peut parfois amener le systeme dans une zone ou ’énergie potentielle
varie tellement vite que les développements limités ne sont plus valables (par exemple
quand deux atomes sont trop proches I'un de Pautre, ils se repoussent tres fortement).
Or si la norme du gradient est trop grande, la formule de Fletcher-Reeves peut donner
un dépassement des capacités de représentation des nombres en machine et donc une
erreur. Pour résoudre ce probleme, nous avons donc combiné I'algorithme de gradient
conjugué avec celui de la plus grande pente (c¢f. Figure 3.2). Nous notons en passant
que les étapes peuvent étre réarrangées pour ne plus faire qu’un seul calcul de forces
par itération.
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0 Initial configuration
of atoms
1 Save the positions
P
of atoms
Calculate the
2 potential energy of

system and the net
forces on atoms

Check if every force If Yes
3 reaches to zero

If No
4 Move atoms with
conjugated gradient 3
Move atoms with
v simple gradient
5 Predict energy or

forces on atoms

Check if the !
If No predicted forces or If Yes Back to saved
energy will exceed M configuration
6 over the hmit
Figure 3.2 — Algorithme utilisé dans notre procédure de minimisation de I’énergie d’un

systéme d’atomes en fonction de leurs positions.

3.1.4 Conditions aux limites

Suivant le systeme physique que nous voudrons simuler, les conditions aux limites
pourront étre différentes. Dans le cas d’un tube suspendu encastré a ses deux extré-
mités, par exemple, nous devons fixer les positions d’un certain nombre N/ d’atomes
aux extrémités du tube, pendant le calcul. Dans ce cas, nous cherchons donc seulement
A minimiser I’énergie potentielle d’un systeme & N — N/* atomes, mais en n’oubliant
pas les interactions avec les atomes fixes dans le calcul de la force sur un atome mo-
bile. Notons que 'on pourrait de méme fixer seulement un ou deux degrés de liberté
par atome en réduisant d’autant le nombre de variables de la fonction a optimiser ou
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encore ajouter I'effet de forces mécaniques externes ou de champs électromagnétiques
externes sans changer ce nombre de variables.

3.2 Simulation de dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire (notée ci-aprées MD pour “Molecular Dynamics”) est une
méthode de base de la physique moléculaire permettant de réaliser des “expériences
virtuelles”. Elle consiste a faire évoluer les positions d’un groupe d’atomes ou de molé-
cules en interaction, en utilisant la mécanique classique (2éme loi de Newton). Elle est
utilisée depuis des décennies pour examiner les propriétés dynamiques d’ensembles de
molécules. Comparée aux méthodes par minimisation de ’énergie précédemment dé-
crites, la MD permet de prendre en compte 'effet de la température et de reproduire
de fagon physiquement assez réaliste I’évolution temporelle d’un systéme initialement
placé dans un état hors équilibre. De plus, il est possible de rajouter des effets ex-
térieurs en cours de simulation. Par contre, la nécessité d’utiliser un pas de temps
correspondant & quelque chose de plus petit que les périodes propres des mouvements
de vibration et de rotation des atomes implique que 1’on est en général limité a I’étude
de phénomenes se déroulant sur quelques nanosecondes.

Le principe général de ce type d’algorithme est de se donner un ensemble de
positions et de vitesses initiales, ainsi qu’un pas de temps At , puis de calculer les
accélérations a ’aide des forces et d’utiliser des développements limités de la position
et de la vitesse pour calculer I'état du systeme At plus tard (cf. Figure 3.3).

De nombreuses variantes de ce type d’algorithmes ont été proposées. En ce qui
nous concerne, nous avons utilisé I’algorithme du “saut de grenouille” [175]. Dans cet
algorithme, la vitesse v; et la position r; de 'atome numéro ¢ de masse m; sont mises
a jour comme suit :

’Ui<t—|-At>:’Ui<t—At>+At1?i(t) Vi=1,...,N (316)
2 2 m;
et
At .
Ti(t+At):Ti(t)+At'vi (t+2> Vi = 1,...,N (317)

D’autre part, la température du systeme est calculée a partir de I’énergie cinétique
du systeme FEj;,, selon :
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Give atoms initial positions =%, choose short At
}

— Get forces F = -v(/*(r)) and a = F/m
}

Move atoms: rt*4t) =) +yOAf + 1/, 4 AF2 + ...
|

Move time forward: t =t + At

}

— Repeat as long as you need

Figure 3.3 — Schéma de principe d’un algorithme de type dynamique moléculaire. (Source :

wikipedia)

N
7 2 Bkin _ 2 (g Bt 3.18
3Nks  3Nkg ;m” T3 (3.18)

Pendant ’étape de montée en température, la tempérture 75 est imposée en
multipliant les vitesses des atomes par le facteur :

A= \/T5/T (3.19)

Notons pour finir que des logiciels tels que VMD permettent de visualiser les
différentes étapes de la simulation : on stocke I’ensemble des positions a intervalle de
temps régulier puis on utilise ces clichés pour composer un film.

3.3 Description du potentiel AIREBO

Dans les paragraphes précédents, on a supposé a chaque fois que I'on disposait d’une
forme fonctionnelle pour le calcul de I’énergie potentielle, voire de son gradient.
Pour nos simulations, nous avons utilisé une énergie potentielle de type AIREBO
(“Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order”) [30] qui permet de rendre
compte des liaisons entre atomes de carbone avec un mécanisme permettant de briser
ou d’établir des liaisons.
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3.3.1 Petit historique du potentiel AIREBO

Parmi toutes les fonctions susceptibles de représenter I’énergie potentielle entre atomes
d’un nanotube de carbone, celles dépendant de l'ordre de liaison de chaque atome
(isolé, simplement lié, doublement 1ié, ou avec une ou plusieurs liaisons en cours de
formation) ont beaucoup de succes. En effet, elles permettent de décrire de fagon em-
pirique la rupture ou I’établissement de liaisons chimiques covalentes, donc de rendre
compte de réactions chimiques. Ce type de fonction porte donc le nom générique
de potentiel REBO (“Reactive Empirical Bond Order”). Avec ces fonctions, ’éner-
gie potentielle totale du systéme est une somme d’interactions entre paires d’atomes
voisins :

Um‘ = VR(TZ‘J') — bi,jVA(Ti,j) (3.20)

ot VE et V4 sont respectivement des potentiels répulsifs et attractifs classiques ne
dépendant que de la distance entre les atomes i et j. La différence avec un potentiel
classique a deux corps est donc concentrée dans la fonction d’ordre de liaison b; ;
qui dépend non seulement de la distance entre les atomes ¢ et j, mais aussi de leur
environnement atomique local (type des atomes avec lesquels ils sont liés et angles
entre liaisons), par le biais de jeux de parametres.

La premiere formulation et le premier paramétrage de REBO pour des systemes
carbonés ont été faits par Tersoff en 1988 [32, 176], a partir d’une idée d’Abell [31].
Le modele de Tersoff pouvait décrire I’énergie de liaisons simples, doubles ou triples
dans certaines structures carbonées (certains hydrocarbures et le diamant). En 1990,
Brenner franchit une étape fondamentale pour notre application en rajoutant deux
termes permettant de décrire des structures avec des radicaux libres et des structures
avec des doubles-liaisons conjuguées.

Comparé aux simulations ab initio et aux approches de type liaisons fortes, le
modele REBO s’est avéré étre tres efficace pour des simulations atomiques a grande
échelle (de 10® & 10° atomes) [177], tout en gardant une bonne précision. Ainsi, ces
dernieres années, le potentiel REBO a été largement utilisé, avec succes, dans des
études concernant les propriétés mécaniques et thermiques des CNTs [35, 36]. Néan-
moins, quelques inconvénients ont été mis en évidence. Ainsi, il apparailt que sa forme
est trop strictement définie pour rendre compte simultanément des distances d’équi-
libre, des énergies et des constantes de force correspondant a tous les types de liaison
C-C. De plus, la possibilité de modéliser des processus faisant intervenir des colli-
sions atomiques énergétiques est limitée car les termes de type Morse (exponentielle)
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présents dans VT (et VA) ne divergent pas lorsque la distance inter-atomique tend
vers zéro. Enfin, le traitement des interactions entre liaisons m méne a des problémes
de liaisons trop fortes des radicaux et a un traitement imparfait de la conjugaison
[178, 30]. Une nouvelle paramétrisation a donc été préparée par Brenner et quelques
collaborateurs vers la fin des années 1990 et décrite en détails en 2002 [34]. Elle est
connue sous l'acronyme REBO2.

Pendant ce temps, Stuart et al. ont proposé une extension du potentiel REBO2
[30] pour inclure un terme de torsion de liaison et un terme de type Lennard-Jones
pour mieux rendre compte des interactions non liantes entre atomes proches mais
déja suffisamment liés chacun de leur c6té pour ne pas se lier entre eux. On peut ainsi
rendre compte de facon adaptée d’interactions entre atomes proches mais apparte-
nant a des molécules différentes. Cette nouvelle extension est donc connue sous le nom
“adaptive intermolecular reactive bond order potential” (AIREBO potential). Le mo-
dele AIREBO a été utilisé dans des études récentes pour des simulations numériques
[179, 180] et paramétrisé pour inclure non seulement les interactions carbone-carbone
ou carbone-hydrogene, mais aussi celles de ces deux atomes avec de 'oxygene.

3.3.2 Expression développée du potentiel AIREBO

Comme pour le potentiel REBO (Eq. 3.20), I’énergie totale de liaisons entre atomes
du systeme considéré s’écrit comme une somme d’énergies d’interaction entre deux

atomes voisins ¢ et j :

pameno _ L=y [ VArig) = bigV (rig) + V5 rag) + X 3 Vi,
2 k#i,j €41,k
i ji

(3.21)
Comme ci-dessus, la fonction d’ordre de liaison b; ; introduit implicitement des
effets & plusieurs corps, car sa forme développée dépend de la position des atomes
auxquels sont liés les atomes i et j, par le biais d’angles (éventuellement diedres)
de liaisons. Ceci est également le cas du terme de torsion V. Le terme V=7 re-
présente, quant a lui, les interactions a longue distance sous une forme classique de
Lennard-Jones (potentiel 12-6) modulée par une procédure d’interpolation utilisant
des fonctions splines. Cette interpolation permet une continuité avec les autres po-

tentiels.

Les termes répulsifs (V) et attractifs (V4) s’écrivent sous la forme suivante :
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parametre valeur parametre valeur parametre valeur
Q(A) 0.31346  Bi(eV) 12388.792 Bi(A~1)  4.7204523
a(A=Y) 474654  Ba(eV)  17.567065 [o(A1)  1.4332132
A(eV)  10953.544  Bs(eV)  30.714932  B3(A1)  1.3826913

Table 3.1 — Valeurs numériques des parameétres pour les liaisons C-C

VR(T‘Z'J) = fi;(1+ TQ)A ~exp(—ar; ;) (3.22)
i,J
et
3
VA(rig) = 175 ) Bn - exp(=Burij) (3.23)
n=1

ol les valeurs numériques des parametres peuvent étre trouvées dans la Table
3.1. Dans ces deux expressions, la fonction de coupure (“damping function”) f¢ (notée
w; j(ri ;) dans la Ref. [30]) varie de facon douce entre 1 et 0 pour 7;; compris entre
D;Zm = 0,17 nm et D" = 0,20 nm :

1 if r< Dmn
X 7]
c _ 1,1 w(rij—D75™) . ;
] 2 + 2 COs (Dzrnjqu;z,]hL 1f DZ;”L <r< Dgﬂ‘;‘ax (324)
0 if r> DZ”;-‘”:

Cette fonction f¢ limite donc l'interaction de paire aux plus proches voisins.

La fonction de I'ordre de liaison b; ; peut quant a elle, étre écrite comme suit :

1 o—T o—T RC DH
bi,jzi(bi,j + 057 4 bEC 4 oD ) (3.25)

ou by ;™ dépend de la coordination locale (ordre de liaison) et des angles de liaison.
bﬁc prend en compte la présence d’un radical ou de liaisons 7 conjuguées, sur 1’énergie
de covalence. bﬁ.H dépend de 'angle diedre entre liaisons C-C lorsque la liaison entre
atomes ¢ et j est une liaison double. Globalement, la valeur de b; ; est d’autant plus
grande que la liaison est forte. L’expression développée de chacun de ces termes fait

apparaitre des splines avec un assez grand nombre de parametres qui ont été ajusté
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par référence a des données présentes dans la littérature [34, 30]. Notons que leur
expression est tres légerement différente dans ces deux papiers [34, 30].

Leur expression développée ainsi que la dérivation détaillée de I’expression analy-
tique de la force sera présentée dans I’appendice A.

3.4 Elasticité non-linéaire de nanotubes

Abstract :

In this study, we use molecular simulations based on the AIREBO potential function
to find new results on the effective Young’s modulus of single-walled carbon nanotubes.
For large tensile loadings, this effective Young’s modulus is found to decrease signifi-
cantly down to only 45% of its initial value, with a decrease rate which is found, here,
to be nonlinear. The dependence with radius or chiral angle of this nonlinear decrease
rate is studied.

For all the tubes tested, we also find values of the initial Young’s modulus in good

agreement with those of previous studies, and a very linear increase of the tubes
surface area for large axial deformations.

3.4.1 Introduction

Since their identification in 1991 [37], Carbon Nanotubes (CNTs) have attracted a lot
of scientific interest due to their exceptional mechanical, thermal, and electronic pro-
perties leading to many potential applications [38]. As one of the strongest materials
currently known to mankind, CNTs hold great promise for ultra-strong composite
materials and nanoelectromechanical systems (NEMS).

In order to make full use of the potential of CNTs for their various promising
applications, it is necessary to fully understand their elastic and plastic behavior. In
the experimental studies reported in the past, the Young’s modulus of CNT's has been
measured in transmission electron microscopes [61, 62, 181], with AFM tip manipu-
lation [65], by pulling nanotube ropes [66, 67] and using inelastic light scattering [68].
The average values of Young’s modulus of CNTs found by these authors range from
0.40 TPa to 1.8 TPa for a wall thickness of 0.34 nm.

Several theoretical studies using molecular dynamics (MD) simulations [69, 70, 71],
ab initio first principle calculations [74, 73], tight-binding method [72] and structural
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mechanics approach [75] reported that the Young’s modulus of CNTs ranged from
0.3 to 1.5 TPa, with most of the values close to that of graphite. Yakobson et al.
analyzed the plasticity of CNTs by using a dislocation theory [76], and calculated the
energy of defect formation as a function of CNT type [159]. Belytschko et al. [160]
studied the failure of CNTs with both molecular mechanical and MD methods. The
predicted range of fracture stresses is 65-93 GPa.

In an experimental study using antiferromagnetic manipulation, Bozovic et al.
[161] found that single-walled CNTs (SWCNTSs) can sustain strain of 30% without
breaking. Huang et al. [162] even found that a SWCNT could be stretched at least
280% at about 2000 °C, when submitted to a 2.3 V bias. However, theoretical stu-
dies of the elastic properties of CN'Ts at large deformation are limited, despite their
usefulness for engineering applications. Indeed, in most of the previous studies on
the elastic behavior of CNTs, the stress-strain relationship is considered to be linear
so that stiffness remains constant. However, Xiao and Liao [156], Liew et al. [157]
and Natsuki and Endo [158] examined the nonlinear elasticity of CNTs by using ato-
mic simulations based on empirical potential functions and continuum analysis. The
stress-strain responses are found to be nonlinear under large tensile strain.

In order to explore further this point, we used molecular simulations to compute
the effective Young’s modulus of SWCNTs with an energy optimization technique.
The mechanical response of SWCNTSs subjected to different tensile loading is simula-
ted. The decrease rate of the effective Young’s modulus is found to be nonlinear and
somewhat geometry dependent. Furthermore, we also studied the change of the tube
surface area during tensile loading.

Section 2 briefly outlines some technical details of our computational method,
while the simulation results will be discussed in section 3 and compared with results
from other studies.

3.4.2 Computational Method and Potential Energy Function

In order to obtain relaxed geometries for the CNTs submitted to various tensile
loadings, energy minimizations were performed using a simple gradient algorithm.
We start with the tubes relaxed in vacuum. Then they are loaded at both ends with
a given force F' (i.e. the n + m leftmost atoms are loaded with —F and the n + m
rightmost atoms with +F, n and m being the indices defining the nanotube). The
atoms are then relaxed to reach the new equilibrium state at different force level until
fracture occurs. In our simulations, 4 groups of CNTs with the same chiral angle
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chiral angles 0° 10.89° 19.11° 30°
chiral vectors | (10,0) (14,0) | (8,2) (12,3) | (8,4) (10,5) (6,6) (8,8)
(18,0) (22,0) | (16,4) (20,5) | (12,6) (14,7) | (10,10) (12,12)

Table 3.2 — list of SWCNTs studied in this work

but different radii are placed in vacuum and submitted to various tensile loadings
(table 3.2).

The interatomic potential is determined using the AIREBO potential function
formulated by S. Stuart et al. [30]. This potential is an extension of Brenner’s second
generation potential [34] and includes long-range atomic interactions and single bond
torsional interaction. In this potential the total interatomic potential energy is the
sum of that of individual pair interactions :

VR(T’ij) — bijVA(T‘ij) + EiLjiJ(’r‘ij)

TORS
+ > > B '
k#i,5 €#4,5,k

1
Eb = 3 Z Z (3.26)
i jF£i
where V and VA4 are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms. The bond order function b;; provides the many
body effect by depending on the local atomic environment of atoms ¢ and j. The
long-range van der Waals interactions are included thanks to the Lennard-Jones 12—
6 potential term EL~7. Finally, the torsion interactions are represented by ETORS.
Note that the long-range van der Waals interactions must be considered in the case
of large deformation to avoid an artificial cut-off barrier, as discussed in Sammalkorpi
et al. [182]. The inter-atomic force is calculated by the negative gradient of system’s
total potential energy.

3.4.3 Results and discussion

The continuum elasticity theory is used to model SWCNTs under tensile loading.
The value of the wall thickness of SWCNTs is assumed to be 0.34 nm to ease the
comparison with the results of most of the previous studies. Note however that there
is still no general agreement about the exact value of the wall thickness to be used in
continuum mechanics modeling of CNTs, as discussed by Vodenitcharova and Zhang
[77]. In our simulations, the stress is calculated as the applied force per deformed
crossed section (i.e. wall thickness times 2/pi times mean radius) as shown in Figure
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Figure 3.4 — Stress-strain curves for (22,0),(14,7),(12,12) SWCN'Ts, compared with Lew et
al. [157].

3.4. Note that this is different to previous works [156, 157] in which the axial force
is calculated as the first derivative of strain energy. The effective Young’s modulus Y
is then simply computed as the ratio of stress over strain Y = o/e, where the stress
is the tensile force per cross sectional area and the strain is given as a percentage
of axial elongation compared to the original length of the tube (the tubes lengths
are computed as the distance between the geometric centers of the n + m lefmost
and n + m rightmost atoms). The original lengths and radii are calculated from the
corresponding relaxed SWCNTs in the absence of any imposed loading. Figure 3.5
depicts the changes of mean tube radius evaluated in our simulations. It can be seen
that the transversal deformation of SWCNTSs is much less important than the axial
one, even tending to 0 for strains greater than about 10 % so that, for high strains,
the tube surface area of the nanotubes increases nearly linearly with the axial strain.

In Figure 3.6 we can see the significant decrease of Y with the axial deformation.
Comparing our results to the effective Young’s modulus calculated using the in-plane
stiffness model proposed by by Xiao and Liao [156], we find that our values of the
effective Young’s modulus decrease slightly more slowly than that in the in-plane
stiffness model, for the same type of CNTs in the large deformation range. These
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Figure 3.5 — Changes of SWCNTSs’ radii during tensile loading versus axial strain.

differences can be understood as being due to the fact that the long-range van der
Waals interaction is not considered in the second generation Brenner’s potential [34],
but instead, it is considered in this work within AIREBO potential. These differences
can also be considered to be due to the fact that the effective Young’s modulus is
computed by stress over strain ratio in our simulations and is not the outcome of an
approximate polynomial fit. Furthermore, for a given set of tubes with almost the
same radius, the slope (%) depends on the strain and changes with chirality at lower
strain. However, at high strain level (¢ > 15%), the slope becomes independent of
chirality and Y is approximately linear versus strain.

Alternatively, it can be seen from Figure 3.7 that for a given chiral angle, Y is
almost independent of the radius for strains higher than 5%, suggesting that the
chirality plays a greater role than the radius at intermediate strains of 5% to 15%.
However we can also see that the bigger the radius, the longer the zone for which
Y is approximately constant. The effective Young’s modulus then decreases nearly
linearly with increasing strain until at least ¢ = 15%.

To account for the decrease of tensile stiffness, we express the effective Young’s
modulus Y as a function of a decrease rate D :
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Figure 3.6 — Effective Young’s modulus of (10,0), (8,2), (8,4) and (6,6) SWCNTs under
tensile loading versus axial strain, compared with the Young’s modulus calculated using an

in-plane stiffness model [156].

Y = Yo(1 - D(e)) (3.27)

where Yj is the linear elasticity limit of Young’s modulus, which is plotted in
Figure 3.8 as a function of the tube radius. It corresponds to the zero—strain end of
curves of Figs. 3.6 and 3.7. The values are in the range of 0.85-1.08 TPa, decreasing
with the tube radius and also decreasing with the chiral angle. This is well correspon-
ding to the results reported by several previous works [68, 70, 74, 75]. Furthermore,
it can be seen that the zigzag tubes are "harder’ than the chiral tubes of the same
radius. This chirality effect is in good agreement with a theoretical study of van Lier
et al. [73] using ab-initio method.

As defined in Eq. 3.27, D is a function of axial strain ranging from 0 to 1. It
represents the strain-dependent attenuation of the effective Young’s modulus under
tensile loading. Its value is plotted in Figs. 3.9 and 3.10.

It can be seen that D depends on both the diameter and the chirality. It is almost
linear over a wide strain range from 5% to 15% with a slope nearly independent of
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Figure 3.7 — Effective Young’s modulus of one group of zigzag SWCNTs under tensile

loading versus axial strain.
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Figure 3.8 — Initial Young’s modulus Yy of 4 groups of CN'Ts with different chiral angles.
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Figure 3.9 — Decrease rate D of the effective Young’s modulus for (10,0), (8,2), (8,4) and
(6,6) SWCNTs versus axial strain

radius but dependent on chirality. This feature is in qualitative agreement with the
in-plane stiffness model proposed by Xiao and Liao [156] who consider an expansion
of deformation energy which implies that the in—plane stiffness is linear vs strain. Ho-
wever here—presented curves for D show a smaller nonlinearity of the elastic behavior
in the two regimes ¢ < 5% (as required by the fact that ¥ should be almost constant
at small strain) and ¢ > 15%.

In conclusion, we found that the effective Young’s modulus of single-walled carbon
nanotubes decreases almost linearly under large tensile loading. This decrease rate
depends on the tube geometry with chirality, which plays a greater role than the
radius at intermediate strains of 5% to 15%. The values of the initial Young’s modulus
are in good agreement to that of previous studies and depends on the tube radius and
chiral angle. Furthermore, the tube surface area is found to increase nearly linearly
with increasing axial strain, since the tube diameter increases only slightly with tensile
loading.
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Figure 3.10 — Decrease rate D of the effective Young’s modulus for (10,0), (14,0), (18,0)
and (22,0) SWCNTs versus axial strain.

3.5 Limite de déformation en torsion de CNTs

Abstract :

In this work, the torsion of carbon nanotubes at room temperature is computed by
using molecular dynamic simulations based on an atomic reactive empirical potential.
The ultimate twist rate and the deformation energy are calculated for single-walled
carbon nanotubes with different geometries. We find surface transformations of na-
notubes during torsion. Formation of structural defects is observed before the fracture
occurs. The torsion of multi-walled nanotubes is also studied. Furthermore, analytical
formulas useful for the interatomic force calculation using the AIREBO potential are
given in appendiz.

3.5.1 Introduction

Carbon nanotube (CNT) is one of the strongest materials currently known to man-
kind. This results from the high covalent energy of the conjugated bounds between
quasi-sp? carbon atoms. Their Young’s modulus is nearly 1 TPa and their ultimate
strain can be up to 60 GPa [35, 36]. The thermal conductivity of CNTs is also very
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high (about 4000 W/m.K) [39, 40]. This makes them promising for future nanoelec-
tromechanical systems (NEMS). Recently, it has been reported that CNTs can be
used as key rotational elements in a nanoactuator [147] and in an electromechani-
cal quantum oscillator [146]. Their potential application in ultra-high-density optical
sweeping and switching devices, bio-mechanical and chemical sensors or electroma-
gnetic transmitters has been mentioned [2]. Furthermore, it was shown by Jiang et
al. [163] and Zhang et al. [164] that multifunctional nanoyarns have been fabricated
by twisting multi-walled CNTs (MWCNTSs) together.

Understanding the torsional behavior of CNTs for these promising uses is a fun-
damental issue. In recent experimental studies, Williams et al. [154] measured the
torsional constants of MWCNTSs using atomic force microscopy force distance tech-
nique and found that the MWCNTSs become stiffer with repeated deflection. Clauss
et al. [165] presented atomically resolved scanning tunneling microscopy images of
twisted armchair single-walled CNTs (SWCNTSs) in a crystalline nanotube rope. Pa-
padakis et al. [141] characterized nanoresonators incorporating one MWCNT as a
torsional spring, and found that inter-shell mechanical coupling varies significantly
from one tube to another.

CNTs’ conductance is also a important characteristic for their applications. The
quantum conductance of CNT's depends strongly on their chirality, which can be chan-
ged by torsion [146]. The change of tube’s electronic properties due to torsion has been
predicted in several theoretical studies [166, 109]. Recently, metal-semiconducting
periodic transitions were reported in experiments [146]. Moreover, Ertekin et al. [168]
studied the ideal torsional strengths and stiffness of zigzag CN'Ts using first-principle
calculations and found that the strength of torsion of MWCNTs is about 20 times
larger than for an iron rod of the same size. Wang et al. [167] calculated the shear mo-
dulus of CNTs with a molecular dynamics (MD) method. The mechanical integrity
of SWCNTs was evaluated by Shibutani et al. [169] with MD simulations. In this
paper, we carry out MD simulations to compute the ultimate torsion deformation of
CNTs at room temperature. Related change in deformation energies is also studied.
The outline of this paper is as follows. The details about our computational model
will be presented in Section II. The results will be shown and discussed in Section
III. Then, we draw some conclusions in Section IV. Analytical formulas useful for the
interatomic force calculation using the AIREBO potential are given in Appendix.
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3.5.2 Methods

To simulate the torsion of CNT's, we start with tubes fixed at one end by a hypothetical
substrate and relaxed in vacuum using a temperature scaling thermostat to reach
equilibrium at 298 K. An imposed deformation of torsion is then applied at the other
end by successive steps of 0.1 degree every 1000 fs. Trajectories of atoms are updated
at each iteration step during the simulation by solving Newton’s laws of motions,
with the leap-frog algorithm and a 1 fs time step. In the framework of the AIREBO
potential [30], total potential energy UP of the system is the collection of that of
individual atoms :

1 R A L—J tor
p_ = VB (rij) = bijVA(rig) + Vi 7 (rig) + >0 >0 Vs,
U 5 EZ j%éi [ J J J j DS A kijt (3.28)

where VE and V4 are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms ¢ and j at a distance r;;. The bond order function
b;; provides many body effects by depending on the local atomic environment of
atoms ¢ and j. It is the key quantity which allows including the influence of the
atomic environment of the bond in the computation of its strength. It is derived
from Huckel electronic structure theory. The long-range interactions are included by
adding a parameterized Lennard-Jones 12-6 potential term V=7 . V" represents the
torsional interactions and depends on atomic dihedral angles. Note that the long-range
van der Waals interactions between atoms in the same tube must be considered in the
case of large deformation, to avoid an artificial cut-off energy barrier, as discussed in
Ref. [36]. bj; can be written as follows.

1
by = 5 (bgjf’f + 077+ 010 ¢ bﬁH) (3.29)

where b;’j_” depends on the local coordination of 7 and j, and the bond angles,
bﬁc represents the influence of possible radical character of atom j and of the = bond
conjugations on the bond energy. b]’-:Z?H depends on the dihedral angle for C-C double

bonds. Note that the value of b;; is larger for a stronger bond.

c —1/2
o — 1+ Z flk(er) X G(COS Hz]k) eXp()\ijk) + Pij (330)

K k(#1,5)

where 051 is defined as the angle between vector r;; and r;,. Pi; and G(cos ;1)
are a cubic and a fifth-order polynomial splines, respectively. The inter-atomic force
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is then calculated as the negative gradient of the total potential energy of the system.
The formulation are presented in Appendix.

3.5.3 Results and Discussions

In this paper we study the torsion of various SWCNTs and of some MWCNTs made
with monochiral SWCNTSs. The distance between the tube layers is about 0.34 nm.
The torsion angle # is the angle between the initial position of the outer wall and
its deformed position, after the imposed rotation of the free end of the CNT by this
angle 6, as shown in Figure 3.11.

Figure 3.11 — (Color online) Schematic of the definition of the torsion angle 0. Imposed

deformations are applied to one tube end while the other end is kept fixed.

Periodic buckling waves appear on the tube surface under large torsional defor-
mation. The change of the helical shape of CNTs depends on the tube radius. Figure
3.12. shows the different helical surface shapes of three twisted chiral CNTs of the
same length, but different radii just before the fracture occurs. We can see that the
buckling period is longer for big tubes than for the small one. Furthermore, we find
that the length of each buckling period depends on the torsional angle and the tube
radius. In our simulation, the time step between each deformation level is taken to be
long enough (10000 step/degree) for letting the tubes have enough time to adapt to
the deformation imposed to one end. However, if we would apply torsion with higher
speed (e.g. some degrees per ps), the fracture could occur earlier and the buckling
shape of the surface could be different.

As the deformation of the cross-section of a tube may have an interesting influence
on its electric properties [124], we present in Figure 3.13, different shapes of the cross
section of a tube twisted to several torsional angles. It can be seen that the section
remains circular when the deformation is relatively small. It deforms to an ellipse
when deformations become important. Then, with increasing torsional angle, this
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Figure 3.12 — (Color online) Shape of three twisted chiral CNTs with the same length
L = 9.6nm and the same chiral angle = 19.1°, just before the fracture occurs, at = 630°,
497° and 427°, respectively. Left : (6, 3), R = 0.31nm; middle : (14, 7), R = 0.72nm ; right :
(20, 10), R = 1.03nm.

ellipse section rotates around the tube axis with a motion following the direction of
deformation applied to the tube end.

6=320"

Figure 3.13 — (Color online) Cross section in the middle of a (5, 5) tube (L = 9.5nm) under

torsional deformation. The green arrows denote the direction of rotation.

How much torsional deformation can the CNT sustain? This is an important
issue for the CNTs used as torsional elements. In Figure 3.14, we show the fracture
of a SWCNT induced by torsional deformation. We can see that when 6 = 596°, the
honeycomb lattice of the tube is strongly deformed and does not keep anymore its
regular hexagonal shape. Then vacancies appear and the fracture of the tube occurs
very soon (some ps) after the appearance of more defects at the location of the first
defect.

Figure 3.14 — (Color online) Fracture of a (5, 5) tube (L = 9.5nm) under torsional defor-

mation.

In order to present general results from here-studied short tubes, we define the
twist rate as the torsion angle 6 per unit length of CNTs. We plot in Figure 3.15
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the ultimate value of the twist rate (UTR) for 9 SWCNTSs with the same length but
with different radii and chiralities. It can be seen that the UTR of the small tubes is
clearly higher than that of the big ones. We can also see that the UTR of zigzag tubes
decreases faster than the UTR of armchair tubes when the tube radius is increased.
Thus, we conclude that big armchair tubes can resist better to torsional deformation
than big tubes of other chiralities but that it is the contrary for small ones.
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Figure 3.15 — Ultimate twist rate versus the tube radius for 3 groups of tubes with different
chiralities. Each group has 3 tubes with different radii. The length of all these tubes is fixed
to 95 A.

We also study the effects of tube geometry on the deformation energy of the tube,
which is defined here as the change of the total interatomic potential energy of the
CNT. It is an important factor coupled to the tube’s elastic constant. We plot in
Figure 3.16 the torsional energy against the twist rate. We can see in Figure 3.16
(a) that the deformation energy of the biggest tube increases faster than that of the
smaller tubes. The ultimate value of deformation energy for the big tubes is lower than
that for the smaller one. In Figure 3.16 (b). we use tubes of similar radii and lengths
to show that the deformation energy is almost independent of the tube chirality. The
increase rate of deformation energy of the zigzag tube is slightly higher than that of
the chiral and the armchair ones. This corresponds to the fact that the average axial
bond strength of a zigzag SWCNT is slightly higher than that of other tubes with
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similar sizes but differing chiralities [73].
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Figure 3.16 — Deformation energy versus the twist rate for : (a) 3 zigzag tubes with the
same length but with different radii, and (b) 3 tubes with almost the same length and radius
but with different chiral angles. The deformation energy presented here is the value averages

on all the atoms.

We study also the torsion of multi-walled CNTs (MWCNTSs), as demonstrated in
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Figure 3.17. It shows how an initially armchair MWCNT breaks under torsion from
two directions of observation. We can see the appearance of buckling waves in both
the inner and outer layers when the tube is deformed, then the fracture occurs first
at the outer layer after the appearance of defects on its surface.

L L R=2527

Figure 3.17 — The torsional deformation and fracture of an MWCNT (5,5)Q(10,10) (L =
194.3A, R = (3.39A@6.784))

We show the ultimate twist rate of MWCNTSs in Table 1. It can be seen that the
UTR decreases with the number of carbon layers. As for SWCNTs, it is higher for
the zigzag tubes.

The deformation energy of an initially zig-zag MWCNT is plotted in Figure 3.18
(a). against the twist rate. We can see that the energy per atom of the outer layer
during the deformation is much higher than for atoms of the inner layer. Furthermore,
we can see also that the change of the van der Waals interactions do not play a very
important role in the total deformation energy. In Figure 3.18 (b). we can see the
corresponding image of the failure of the twisted MWCNT.

In summary, the torsional deformation of CNTs is simulated by using the MD
method based on the ATREBO potential. Surface transition from zigzag or armchair to
chiral type and periodic buckling waves are observed in our simulations. We observed
also the creation of defects and the fracture on the tube surface. The cross section of
SWCNTs is found to become an elliptic and rotates around the tube center axis when
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MWCNTSs UTR(degree/A)
(5,5)@(10,10) 2.99
(5,5)@(10,10)@ (15,15) @ (20,20) 1.64
(5,5)@(10,10)@ ... @ 30,30) 0.96
(0,9)@(0,18) 3.66
(0,9)@(0,18)@ (0,27)@(0,36) 2.36
(0,9)@(0,18)@ ... @(0,54) 1.55

Table 3.3 — Ultimate twist rate of MWCN'Ts with the same length about 200 A.

the deformation is large enough. We calculated the ultimate value of the twist rate
and the deformation energy for several types of CNTs with different geometries. We
find that the small tubes can be twisted more than the big ones. The ultimate twist
rate of zigzag MWCNTs is higher than armchair ones. Moreover, analytical formulas
useful for the interatomic force calculation using the AIREBO potential are given in

Appendix.
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Figure 3.18 — (a) Average deformation energy (per atom) vs. twist rate for each layer in
a MWCNT (0,9)@(0,18)@ (0,27)@(0,36) L = 84.0A. The deformation energy is the average
value per atom. (b) Failure of this MWCNT under torsional deformation. Top. side view.

Bottom. cross-section view.
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Chapitre 4

Propriétés Electrostatiques

Les théories ont causé plus d’expériences que les

expériences n'ont causé de théories.

Joseph Joubert

Comme on ’a vu dans le premier chapitre, la compréhension du comportement
des nanotubes de carbone (CNTs) dans un champ électrique extérieur ou dans le cas
ou ils sont chargés, revét une importance fondamentale pour optimiser leurs appli-
cations dans des systémes nanoélectromecaniques [3], dans le domaine de ’émission
de champ [54], pour des détecteurs chimiques [51] ou pour le stockage de charge
[183, 96, 99]. Notons que les études de stockage de charges par les nanotubes sont
une étape intéressante pour la compréhension du systeme plus compliqué consistant
en un nanotube environné d’ions en solution aqueuse, pour les applications telles que
les muscles artificiels.

Expérimentalement, les propriétés électrostatiques des CNTs ont été étudiées
par injection de charges, & 1’aide d’un microscope tunnel a force électrique (EFM)
[102, 101]. Ceci a permis de confirmer expérimentalement que les charges électriques
excédentaires se distribuent quasi uniformément le long du tube sauf aux extrémités
ou la densité surfacique de charge est beaucoup plus élevée, conformément & 'image
classique du pouvoir des pointes. Du coté théorique, cet effet est également retrouvé
dans les calculs de distribution de charge sur des SWCNTSs tant en théorie de la
fonctionnelle densité (DFT) [104] qu’en électrostatique classique [105] Ces calculs
permettent bien de retrouver la forme en “ U ” caractéristique de 'accumulation de
charges dans une zone trés courte aux extrémités du tube, mais sont limités a des

CNTs plus courts (< 100 nm), que ceux qui sont utilisés expérimentalement.

Dans ce chapitre, nous décrivons comment une théorie électrostatique classique,
utilisant des charges et des dipoles distribués sur chaque atome, calculés de fagon
auto-cohérente, permet de reproduire des résultats expérimentaux obtenus par M.
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Zdrojeck et T. Mélin. Nous commencerons par décrire la méthode employée, puis
nous utiliserons 'article écrit avec Zdrojek et Mélin pour comparer des rapports de
la densité de charges stockées aux extrémités sur celle des charges réparties quasi-
uniformément sur le corps du nanotube. Pour cela, nous avons proposé une procédure
d’extrapolation des résultats théoriques obtenus pour des tubes courts vers les lon-
gueurs expérimentales. Nous démontrons que la distribution de charge en forme de U
précédemment prévue pour les CNTs [104] peut étre assez fortement modifiée si I'on
prend en compte 'effet de la surface de SiO sous-jacente sur des nanotubes possédant
une longueur de l'ordre du micrometre. Nous verrons également que l’accumulation
de charge dépend assez fortement de la géométrie ouverte ou fermée des extrémités,
pour des tubes courts.

4.1 Principe de la méthode charges-dipoles

Dans nos calculs, les nanotubes portant un exces de charges sont modélisés par un
ensemble de charges et de dipoles portés par chaque atome [15, 9, 21]. Cette méthode,
bien adaptée au cas des structures carbonées avec des liaisons 7, présente a priori des
instabilités lorsque les atomes sont trop proches [10] du fait des facteursen 1/ |r — r*|*
intervenant dans les expressions des énergies d’interaction entre ces entités : lorsque r
tend vers r* ces énergies divergent de fagon non physique car cela veut seulement dire
que le modele de charges et dipoles ponctuels pour décrire le nuage électronique n’est
plus valable quand on est trop pres de ce nuage. Pour éviter ce genre de probleme,
plusieurs types de régularisation ont été proposés [184, 185, 186, 187, 22, 188, 189,
23, 190, 191, 192]. Notons que I’équipe d’Astrand a obtenu et publié les valeurs des
parametres atomiques nécessaires pour utiliser des atomes H, C, N, O, F et Cl avec leur
méthode, en comparant les tenseurs de polarisabilité de 115 molécules aliphatiques
ou aromatiques obtenus avec leur méthode et avec un calcul quantique ab initio [193].

Nous avons quant a nous utilisé un code, développé dans I’équipe, implémentant
une procédure de régularisation similaire a celle utilisée dans le calcul des sommations
d’Ewald [194, 195]. Ce type de régularisation suppose que les distributions de charges
sont en fait gaussiennes et incorpore ce passage de ponctuelle & gaussienne dans les
propagateurs [196, 27]. Une alternative, quasiment équivalente, consiste & utiliser ces
distributions de charges gaussiennes pour régulariser ’expression de 1’énergie totale
d’interaction entre charges et ou dipoles ponctuels et/ou champ extérieur [19, 20)].
Comme nous le verrons plus loin, on obtient alors les équations permettant de cal-
culer de fagon auto-cohérente les charges et les dipodles induits en remarquant que
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leur valeur effective doit correspondre a un minimum de cette énergie induite totale.
Les expressions analytiques a employer pour ces deux méthodes sont rigoureusement
identiques & la seule différence d’un facteur v/2 dans interprétation de la largeur
de la gaussienne provenant du fait que dans le premier cas, on n’utilise qu’'une seule
gaussienne a la fois alors que dans le deuxieéme cas (régularisation de I’énergie), on
en utilise deux a la fois. Nous avons donc pu utiliser le paramétrage proposé par
Alexandre Mayer [19, 20].

De plus, pour réaliser une comparaison valable entre nos résultats de calcul et
les données expérimentales de Zdrojeck et Mélin, 'effet du substrat de silice suppor-
tant les CNTs est pris en compte dans nos calculs en ajoutant des propagateurs de
surface correspondant simplement aux interactions avec les charges et dipoles images
[197]. La structure atomique relaxée des CNTs a quant a elle été obtenue en mini-
misant 1’énergie des liaisons chimiques entre atomes de carbone, comme au chapitre
précédent.

4.1.1 Définition des tenseurs d’interaction (propagateurs)

Dans le modele charge-dipole régularisé [19], & chaque atome i est associée une charge
nette ¢; répartie de fagon gaussienne autour du centre de ’atome et un dipdle atomique
induit p; provenant du décalage, induit par un champ électrique extérieur, entre
les barycentres des distributions (gaussiennes) de charges positives et négatives de
l'atome (cf. Figure 4.1).

+ .
o—>0

P q

Figure 4.1 — Schéma de principe du modéle charge-dipole régularisé. F représente le champ

électrique extérieur.

Dans ce cadre, 'énergie électrostatique totale U¢® pour un systeme de N atomes
peut étre écrite comme suit :
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N
U =" qi(xi + Voa) — Z “Eoi+ 5 Z Z a1, 0

i=1 =1 =1 j=1

> > pi T ;- Zsz i py (41)

i=1 j=1 i=1 j=1

Ot yx; est 'affinité électronique de ’atome 4, Vj ; le potentiel électrique sur I’atome
i di au champ électrique Ep ; imposé par I'extérieur du systéme des N atomes sur
celui ci. T, i’j est le champ tensoriel d’interaction (d’ordre 0) permettant de calculer
I’énergie d mteractlon entre une charge g; située en 7; et une charge g; située en r;
a une distance r;; de ¢; (si ces charges peuvent étre considérées ponctuelles T, ’J

est donné par I'expression classique 7, i’j = (1/4meo) x (1/7))- T; g = Vo T, q’] "
est le champ tensoriel (d’ordre 1) permettant de calculer I’énergie d’interaction entre
une charge et un dipdle, tandis que. Tp,p —Vp, @ VTZTq’J 4 est le champ tensoriel

(d’ordre 2) permettant de calculer I’énergie d’interaction entre deux dipoles.

Tqi’_jq peut également étre vue comme la quantité (propagateur) permettant de
calculer le potentiel électrique en r; créé par une charge g; située en r; par V; =
T ;quj. De méme, T plfq est le propagateur permettant de calculer le champ électrique
en 7r; créé par une charge g; située en r; par E; = T;)quj. On pourrait d’ailleurs
définir également 7,7, = V., T, le propagateur permettant de calculer le potentiel
electrlque en r; créé par un dipole p; située en r; par V; = T pp] Dans le vide,
Tq 2 =1, J > mais ce n'est plus vrai au voisinage d’une surface. Enfin, Tpfp est le
propagateur permettant de calculer le champ électrique en 7; créé par un dipole p;

située en r; par E; = T,” p;.

Voyons maintenant ’expression de ces tenseurs d’interaction, dans le vide, lorsque
la charge sur chaque atome est supposée répartie selon une densité volumique de
charge gaussienne

pi(r) = 3/2R3 exp (— I —7i)? /RQ) (4.2)

ou r; est le centre de 'atome 3.

On obtient alors [27, 19] :

1 erf [Ti,j/ (ﬂR)]

47‘(’60 Tij

hj
Ty= =

(4.3)
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La valeur de R utilisée dans notre étude pour des atomes triplement liés est d’en-
viron 0,06862 nm. Elle correspond & la valeur ajustée par A. Mayer pour reproduire
la polarisabilité des nanotubes métalliques [18]. Comme les atomes d’une extrémité
d’un tube ouvert ne sont que doublement liés, nous avons adopté une valeur différente
de R pour ces atomes. Nous avons pris 0.09 nm (environ 1.3 fois celui de 'atome de
carbone avec trois liaisons chimiques), afin de bien reproduire les résultats de calculs
ab initio (DFT) de Keblinski et al. (cf. Figure 4.2).

Imposed Total Charge = + 20 e
2.5

—@— Present charge-dipole model
A -y Re-parameterized charge-dipole model F
—-@— DFT, Keblinski et al (2002), PRL 89, 255503 £

R

Normalized charge per atom (e)

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Positions of atoms (nm)

Figure 4.2 — Distribution de charge le long de I'axe d’'un SWCNT (5, 5) ouvert et relaxé (110
atomes). L’intensité de la couleur de coloration des atomes est proportionnelle & la densité
de charge. Les fleches représentent les dipoles. La courbe en vert correspond au calcul de
référence de Keblinski et al., celle en noire au modéle charges-dipdles avec une largeur R égale
pour tous les atomes et la courbe en rouge au modele charges-dipoles avec une largeur R

ajustée séparément pour les atomes possédant seulement 2 liaisons

Notons que cette quantité R peut étre reliée a une polarisabilité isotrope des
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atomes de carbone en considérant ’énergie propre d’un systeme d’un dipodle induit.
En effet, celle-ci peut s’écrire aussi bien

1 _
que
: 1 i
limr; ; — 0 — SPi- T,”,pi (4.7)
Compte tenu du fait que limr; ; — OT;;jp =— 47360 \/% % ou I représente le tenseur

unité d’ordre 2, on en déduit que :

(6% - E 3
e = 3\/g R (4.8)

Les expressions précédentes sont valables dans le vide, alors que dans les ex-
périences d’EFM [100, 102, 103], les nanotubes sont adsorbés sur un substrat. Pour
prendre en compte les changements dans les distributions de charges et de dipoles dus
a la présence du substrat, nous le modélisons par un demi-espace infini de permitti-
vité relative €., limité par une surface plane. Dés lors, nous pouvons soit rajouter des
charges et des dipoles images au systeme [197], ce qui en double sa taille , soit modifier
I’expression des propagateurs pour introduire des termes supplémentaires dus a la pré-
sence du demi-espace infini. Dans le premier cas, on rajoute tout d’abord N charges
qf = —Ag; en r] symétrique de 7; par rapport a la surface, avec A = (e, —1) /(e +1).
On rajoute également N dipoles p; tels que, pour une surface perpendiculaire a l’axe
des z, on a p; = (—Apiz, —Apiy, Ap;2).

Dans le deuxieéme cas, on rajoute aux 7; ; du vide des propagateurs de surface S; ;
tels que :

i3 = Ti0,05 S i = T3y 17 i = T et 1 =Tt (19)

On garde alors un systeme de méme taille que s’il était dans le vide, mais avec

des interactions un peu plus longues a calculer, puisque dans ’expression de 1’énergie

électrostatique totale du systeme (Eq. 4.1), il faut remplacer les 7% par T%J 4 S%,

Notons que, compte tenu des distances en jeu, il n’y a pas besoin de régulariser ces
propagateurs. Leurs expressions détaillées sont données ci-dessous.
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Comme nous souhaitions reproduire les résultats expérimentaux de Zdrojek et al.
obtenus sur SiO9, nous avons utilisé €, = 4, 0 pour calculer le coefficient A intervenant
dans ces propagateurs et que nous avons pris d = 0,34 nm comme distance moyenne
d’adsorption de tous les tubes considérés, sur la surface de SiOg [198, 199], bien que
nous soyons conscient du fait que d puisse légérement varier avec le rayon du tube R.

4.1.2 Obtention du systeme d’équations a résoudre

Le point clé de la méthode consiste a exprimer le fait que la distribution des charges
et dipdles dans le systeme doit étre un état d’équilibre du systeme. Les distributions
doivent donc correspondre & un minimum de 1’énergie électrostatique totale en tant
que fonction des ¢; et des p;. On doit donc avoir :

aUelec B 8Uelec B aUelec B aUelec B

Vi=1,..,N = = = =0 4.14
0q; ODi» Opiy Op;,- (4.14)

Le calcul explicite de ces dérivées partielles, nous permet d’obtenir un systeme
de N équations scalaires linéaires (dérivation par rapport aux ¢;) et N équations
vectorielles linéaires (dérivation par rapport aux p;), soit 4N équations scalaires au
total. Dans le vide, cela donne :
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T, ), ®p; + ) T,” 4 = —Eo,1
]:
T
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;iq Pt Zl T;quj' = —(xi +Vou)
J:

N
>
Vi=1,..,N N
>
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tandis qu’au voisinage d’'un demi espace limité par une surface plane, il suffit de
remplacer les 7% par T + §4J,

Ces 4N équations peuvent étre mises formellement, sous forme d’une équation
matricielle avec des blocs :

quq T}J;q q o _X_‘/O
e 7)) ()

ou Tj,_, est un bloc a N lignes et NV colonnes formé avec les N 2 quantités scalaires
TQ*Q

2%
vectorielles Tlp j_q, TJ, 4 est le transposé du bloc précédent, T}, est un bloc a 3N lignes

, Tj—q est un bloc a 3N lignes et IV colonnes formé en empilant les NV 2 quantités

et 3N colonnes formé en empilant les N2 matrices(3 x 3) sz j_p , q est un vecteur a
N composantes contenant les ¢; (& déterminer), p est un vecteur & 3N composantes
contenant les N p; (& déterminer), —y — Vj est un vecteur a N composantes contenant
les quantités —x; — Vo ; et —Ej est un vecteur a 3N composantes contenant les —E ;.

La résolution de ce systeme linéaire (4N x 4N) permet donc d’obtenir toutes les
charges et dipodles induits recherchés.

Dans la formulation ci-dessus, la charge totale du systeme n’est pas contrainte, ce
qui, dans la pratique, ne pose pas de probleme pour des nanotubes neutres puisque,
apres calculs la charge totale reste faible. Par contre, si 'on s’intéresse maintenant
a des nanotubes portant une charge nette comme dans 'expérience de Zdrojeck et
Mélin, il est nécessaire d’utiliser un multiplicateur de Lagrange A pour imposer cette
contrainte supplémentaire > .(g;) = Q"'. On rajoute donc un terme A x > _.(g;) —
Q! dans 'expression de 1’énergie électrostatique totale et une nouvelle équation
ouUeec Jo\ = 0. 1l est donc nécessaire de rajouter une ligne et une colonne au systéeme
pour prendre en compte cette contrainte :

Tyq Tpq 1 q -x-V
T,, T,, 0| |[p|=| -E (4.17)
1 0 O A Qtot
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Notons en passant que ’on pourrait tres bien traiter plusieurs nanotubes avec des
charges différentes en utilisant autant de multiplicateurs de Lagrange que de molécules
et que la résolution de ce systeme dense est faite en utilisant la routine DGESV de
la bibliotheque LAPACK, disponible en version optimisée par les constructeurs sur
toutes les machines.

4.2 Accumulation de charges électriques

Dans cette section, nous reproduisons I’article soumis en collaboration avec M. Zdro-
jeck (Faculty of Physics, Warsaw University of Technology, Poland) et T. Mélin
(IEMN, Villeneuve d’Ascq, France), dans lequel nous comparons les résultats de la
méthode développée ci-dessus avec leurs résultats expérimentaux. Il nous a pour cela
fallu développer une procédure d’extrapolation des valeurs de rapport de densités sur-
faciques de charges calculées pour des tubes courts, compatibles avec les limitations
des ordinateurs que nous utilisons, vers les longueurs caractéristiques des nanotubes
expérimentaux. Nous avons utilisé pour cela une forme inspirée de ’expression ap-
prochée de la capacité d’un cylindre métallique creux. Cette origine physique réaliste
de la fonction de lissage nous a permis d’obtenir un tres bon accord quantitatif entre
théorie et expérience et d’utiliser ce bon accord pour regarder plus finement ce qui se
passe aux extrémités de tubes ouverts ou fermés de diametres variables que ce qu’il
est possible de faire expérimentalement.

Abstract

We present a detailed study of the static enhancement effects of electric charges in
pm-long single-walled carbon nanotubes, using theoretically an atomic charge-dipole
model and experimentally electrostatic force microscopy. We demonstrate that nano-
tubes exhibit at their ends surprisingly weak charge enhancements which decrease with
the nanotube length and increase with the nanotube radius. A quantitative agreement
1s obtained between theory and experiments.

Understanding of the properties of electric charges in carbon nanotubes (CNTs) is
one of the important issues for their promising applications in nanoelectromechanical
systems [3], field emission [54], chemical sensors [51] and charge storage [183, 96, 99].
A key-aspect of the electrostatics of these one-dimensional systems is the knowledge of
the distribution of electric charges along the nanotubes, because charges are likely to
accumulate at the nanotube ends due to Coulomb repulsion. Theoretical predictions
have been established for this effect, but not in the range of lengths accessible from
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experiments, so that no comparison has been established between theory and experi-
mental observations so far. More precisely, the electrostatic properties of single-walled
nanotubes (SWCNTs) have been addressed on the one hand using electric force micro-
scopy (EFM) experiments [200, 201] coupled to charge injection techniques [102, 101].
Results obtained for pum-long nanotubes indicated that electric charges are distribu-
ted rather uniformly along the tube length, with however no theoretical support in
this range of nanotube length. On the other hand, in theoretical studies, density func-
tional theory [104] and classical electrostatics [105] calculations have been performed
to compute the charge distribution in SWCNTSs, and have predicted U-like shapes
due to a charge accumulation at the nanotube ends. These calculations however only
hold for short (< 100 nm) nanotube lengths, which are not easily accessible from
experiments.

It is the scope of this paper to provide a combined experimental and theory work
on this issue. We present a detailed study of the static enhancement effects of electric
charges in SWCNTs, using theoretically an atomic charge-dipole model and experi-
mentally electrostatic force microscopy. It is demonstrated that the U-like shape of
the charge distribution expected for short nanotubes is replaced in the case of pm-long
tubes by weak charge enhancements localized at the nanotube ends, in agreement with
the experimental values for the enhancement factors (up to few tens of %) observed
from EFM and charge injection experiments. The dependence of the charge enhance-
ment factors on the nanotube radius has also been measured from EFM experiments,
and falls in quantitative agreement with theoretical preditions for um-long tubes.

The paper is organized as follows : we first describe the numerical calculations
of the charge distribution along nanotubes using the atomic charge-dipole model and
the results obtained for short nanotubes with open or closed caps, either considered in
vacuum or on a SiOy substrate. The extrapolation procedure to the case of ym-long
nanotubes is then presented, and compared with experimental EFM measurements
of charge enhancement factors on SWCNTs. We finally discuss the dependence of the
enhancement factors as a function of the nanotube radius.

In the theoretical calculations presented throughout this work, the interactions
between the electric charges and the induced dipoles are described using the Gaussian-
regularized atomic charge-dipole interaction model [19, 20], in which the atoms are
treated as interacting polarizable points with free charges, and the distribution of
charges and dipoles are determined by the fact that their static equilibrium state
should correspond to the minimum value of the total molecular electrostatic energy.
Compared with classical Coulomb-law-based models in which only charges are consi-
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dered, this model provides a more accurate description of electrostatic properties of
CNTs, since the charges, the induced dipoles and the atomic polarizabilities are taken
into account.

In order to achieve a valid comparison between experimental data and calculation
results, the effect of a SiO9 substrate (nanotubes are usually deposited on a SiOs thin
film in experiments) is also taken into account in our calculations, by adding surface-
induced terms to the vacuum electrostatic interaction tensors using the method of
mirror images [197]. The dielectric constant of SiOs is taken as 4.0. The average dis-
tance between the bottom of the tubes and the SiO5 surface is set to d = 0.34 nm after
the computed CNT-SiO2 long-range interacting configurations from Refs.[198, 199].
Furthermore, we note that d can slightly vary with the tube radius R. It will however
be fixed to 0.34 nm in this work as an average value. The atomic structure of CNTs
is then optimized by energy minimization using the method of conjugated gradient
based on a many-body chemical potential model AIREBO (adaptive interatomic reac-
tive empirical bond order) [30]. Linear charge densities of 0.055e/nm have been used
in calculations, so as to match linear charge densities observed experimentally [202].

To illustrate the typical outputs of the atomic-scale calculations, we show in
Fig. 4.3 the charge distribution at the end of a (9, 0) CNT of length L ~ 11.5 nm
and average charge density 0%%¢ = —6.6 x 10~%e/atom. The color of the atoms is
proportional to their charge in the figure. We represented here for sake of clarity the
four distinct situations in which the nanotube exhibits either a closed (Fig.4.3a and
c) or an open (Fig.4.3b and d) cap structure, and the tube is either considered in
vacuum (Fig.4.3a and b) or deposited on a SiO9 substrate (Fig.4.3c and d). As seen
from Fig. 4.3, the charge density at the tube ends is higher than that at other parts
of the tubes in all situations. The maximum charge density on the opened cap is here
about twice that on the closed one for this small-radius tube. Finally, when the tube is
deposited on the SiOqy surface, electrons are attracted by their image charge towards
the SiO9 surface, as a typical semi-space effect.

Since the nanotubes used in experiments have lengths in the micrometer range,
and since this scale can hardly be directly addressed by calculations using atomic
models due to the limit of computational resources, the issue about the relationship
between the tube length L and the charge distribution needs to be carefully addressed,
so as to later extrapolate charge enhancement factors to the length scales of interest
in experiments. The length dependence of the charge enhancements at the nanotube
ends is illustrated in Fig. 4.4, in which we plotted the local average charge density as a
function of the position along the nanotube (the x-axis origin in Fig. 4.4 corresponds
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Figure 4.3 — (Color online) Charge distribution at the ends of an open-ended and a closed-
ended (9, 0) SWONTSs (L ~ 11.5 nm, 0%°¢ = —6.6 x 10~*e/atom) in free space ((a) and (b))
and on the SiOs substrate((c) and (d)). The color of the atoms is proportional to the local
charge density. The green vectors stand for the induced atomic dipoles. The dark arrows stand
for the local electric fields induced by the net charge, their length and color are proportional
to the field intensity. (a) The minimum and maximum atomic charge densities in this tube
are : 0™ = —5.3 x 107* e/atom and 0™ = —16 x 10~ e¢/atom, respectively. (b) c™" =
—5.2 x 107* e/atom and 0™ = —34 x 10~% e/atom. (c) o™ = +5.6 x 10~* e¢/atom and
oMt = 34 x 107* e/atom. (d) o™ = +5.8x 10~ e/atom and 0™ = —T74x 10~* ¢ /atom.

to the nanotube midpoint). The local average charge density is defined from the charge
carried by individual CNT atoms, when averaged along the nanotube circumference
and along a fraction of the length L of the CNT (this fraction is taken as 10%L
in Fig.4.4). 0% is the quantity which can be accessed experimentally from EFM
techniques [202]. The typical shape of the CNT charge distribution observed in Fig. 4.4
corresponds to the U-like shape expected for short nanotubes [104], but the charge
enhancement at the tube ends is already seen to become less significant when the tube
gets longer. Furthermore, we can also see that the charge enhancement is weaker
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Figure 4.4 — Charge profile along three (9, 0) SWCNTs with different tube lengths L, in
space (hollow symbols) and upon a SiOs surface (solid symbols), using a separation distance
d = 0.34 nm (see text). The total net charge density on each tube o®¢ is fixed to 6.4 x
10~%e/atom (equivalently, 0.055¢/ nm). Each point is calculated as the average value of the

charge carried by the nanotube atoms over 10% L.

when the ends of the tubes are closed and when the nanotubes are placed on the
Si04 surface. The latter effect can be understood by the fact that the net nanotube
charge is located at the CNT side close to the substrate (see Fig.4.3 (c) and (d)),
which leads to an effective reduction of the charge-distributed area in the non-axial
direction, similar to an effective decrease of the nanotube radius R, which will be
discussed further in this paper (see Fig.4.8).

We now focus on charge enhancements for pm-long nanotubes, and their compa-
rison with experimental results. Since the spatial resolution in EFM experiments is
about 100nm (this resolution is mostly limited by the tip-substrate separation during
EFM detection), we now consider the enhancement zone in our calculation as a zone
of length 10%L at the tube end, and define the charge enhancement ratio ¢ as the

¢ averaged in the zone of length 10%L at the
middle

ratio between the charge density o®"

at the center of the nanotube.
end/o.middle is

end of the nanotube, and the charge density o
The influence of the tube length on the charge enhancement ratio ¢ = o
shown in Fig.4.5. ¢ is seen to decrease significantly with L for short tubes (particu-
larly for L < 10 nm), but the variations get smaller when the tube is longer. Note that
 is independent of 0?¥¢, because the local charge densities should be proportional to
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Figure 4.5 — Ratio of charge enhancement ¢ as a function of tube length L (in common
logarithmic scale). This ratio is calculated for both an open-ended (circles) and a closed-ended
(triangles) (5,5) SWCNTs (radius R ~ 0.34 nm) placed upon a SiOq surface (solid symbols)
with d = 0.34 nm, and is compared with that for the same tubes in space (empty symbols).

The symbols present the calculated points, and the lines stand for the extrapolation curves.

the total one by requiring a constant electric potential on the tube surface. Further-
more, we find that if the (open or closed) cap structure plays an important role in
the charge enhancement for short tubes (L < 15 nm) (as seen in Fig.4.3 ), this effect
already becomes unsignificant for L ~ 30 nm, and will become negligible for ym-long
nanotubes in experiments with ~ 100nm resolution. Finally, it appears that the only
parameter that needs to be properly taken into account is the presence of the SiOq
surface below the nanotube, which still effectively reduces the charge enhancement
ration ¢ for L = 30 nm.

In order to extrapolate these results towards pm-long nanotubes, we performed
a fit of the data points of Fig.4.5. Since the the analytical formula of the exact
distribution of charge on a hollow tube is not known in the literature, we used the
equation : ¢ = In(a; X L + ag)/In(as x L + a4), in which a, (1 < n < 4) are four
fitted parameters for each nanotube radius. This phenomenological equation has been
chosen since it describes a ratio between two cylindrical capacitances, and is thus well-
suited to account for ¢, which is the ratio between the linear charge densities at the
end and at the middle of the nanotube. The lines in Fig. 4.5 correspond to the fits
obtained independently for the nanotubes with either open or closed caps, vacuum
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environment, or SiOs surface. The extrapolated values for ¢ are seen to converge for
large L for open and closed cap structures, but to differ depending on the vacuum or
Si0g environment. This behaviour is in full agreement with the trend observed on the
atomic calculation points obtained for L = 30 nm, which already brings confidence
at this stage about the validity of our extrapolation procedure.
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~

Figure 4.6 — (Color online) (a) Schematics of the charge injection and detection with the
EFM tip. Charging takes place when the biased tip is put in contact with the CNT. During
the data acquisition cantilever is lifted at distance z above the surface. (b) Topography image
of a SWCNT with 0.5 nm radius deposited on 200 nm oxide layer. (¢) EFM image acquired
before injection. The dark feature corresponds to the uncharged tube. (d) EFM scan after
injection experiment. The bright feature corresponds to the charged tube with the uniform

linear charge density of 0.055¢/nm.

Our theoretical predictions are finally compared with electrostatic measurements
performed by injecting and detecting charges in individual CNTs using electrostatic
force microscopy. In these experiments, nanotubes grown by chemical vapour depo-
sition are deposited from dichloromethane solutions onto silicon wafers covered by a
200nm-thick thermal dioxide layers. Individual nanotubes are located by atomic force
microscopy, and then charged (see Fig.4.6 (a)) by pressing the biased tip of an ato-
mic force microscope on the nanotube (typically with an injection bias Vj,; = —5V,
pressing force of a few nN). The CNT charge state is then measured before and af-
ter injection by EFM, by recording electrostatic force gradients acting on the tip
which is intentionally lifted at a distance z about 50-100 nm above the sample surface
to discard short range surface forces. Fig.4.6 (b) shows the topography image of a
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SWCNT. In Fig.4.6 (c), the EFM scan of the tube before charging is shown, as a
dark footprint of the CNT topography associated with attractive forces due to the
nanotube capacitance. It can be shown experimentally that the negative frequency
shifts are here of capacitive origin, and not originating in a positive charge transferred
from the substrate to the nanotube (see details in Ref. [101]). The nanotube EFM
image after charge injection is shown in Fig. 4.6 (d). The tube is seen here as a bright
feature as a result of the negative charges injected in the tube. From previous EFM
studies, we have shown that the charge imaged for SWCNTs mainly correspond to
charge emitted from the tube and “printed” in the oxide layer in the vicinity of the
nanotube [203].
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Figure 4.7 — (Color online) (a) AFM topography image of single nanotube with R = 0.8
nm and L = 2 pm deposited on silicon dioxide. (b) EFM scan of the same tube made after
charge injection. A non-linear color scale has been used in order to clearly show the weak
enhancement at the tube end. The black line is a guide-to-the-eye for the physical end of the
tube. (c¢) Experimental charge enhancement along the axis of the nanotube, defined as the

ratio of the EFM signal with that measured at the middle of the nanotube.
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To compare these predictions with our calculation results, we show in Fig. 4.7 the
charge distribution at the end of a SWCNT (total length 2 um) after a charge injection
experiment. A non-linear color scale has been used in Fig. 4.7b in order to evidence the
weak charge enhancement localized within 200 nm at the nanotube end. The charge
distribution along the nanotube is shown in Fig. 4.7c, in which we plotted the charge
enhancement factor measured from EFM, defined as the ratio of the EFM signal with
that measured at the middle of the nanotube. From these experimental data, one gets
the maximum value ¢ = 1.1740.05 for this tube (see Fig.4.7 (c)), in agreement with
the numerical extrapolation from theoretical results predicting ¢ ~ 1.165 for a 2 ym
tube with R = 0.8 nm deposited on a SiOy surface.

To further validate the comparison of our theoretical predictions with experiments,
we now focus on the dependence of the charge enhancement ratio ¢ as a function of
the nanotube radius R. Such an analysis would not be possible for short nanotubes,
because the charge enhancement ratio would then be strongly dependent on the na-
notube cap structure, as discussed previously (see Fig.4.5), while this effect is not
relevant for ym-long naontubes. Intuitively, one can guess that the nanotube charge
enhancement factor will increase with the tube radius R, because the enhancement
factor decreases with the nanotube length L : increasing R at fixed length L reduces
the nanotube anisotropy, and is qualitatively similar as decreasing the nanotube length
L for a fixed radius R.

Experimentally, we measured the charge densities along seven SWCNTs with
lengths between 1 and 9 pm in a similar way as in Fig.4.7 (c), and plotted the
corresponding charge enhancement ratios in Fig.4.8, as a function of the nanotube
radius R measured from atomic force topography images. The +0.05 error bars on
o correspond here to the accuracy of the EFM measurements. Experimental data
points clearly show that ¢ slightly increases as a function of the nanotube radius R.
The possibility to observe this behavior also confirms that the values of ¢ on um-
long nanotubes do not critically depend on the tube length, nor on the nanotube cap
structure. Numerical calculations for the charge enhancement ratio ¢ have also been
performed using nanotubes with different radius R, and are shown in Fig. 4.8. Direct
calculations of ¢ obtained from the atomic dipole-charge models and using an ave-
raging over 10% L are given in Fig.4.8 for two short nanotubes (9 and 12 nm, solid
circles and triangles), as well as calculation results obtained for pm-long nanotubes
(dotted line) using the extrapolation procedure described in Fig. 4.5. Theoretical pre-
dictions are seen to quantitatively agree with experimental data within experimental
error bars, and confirm the increase of the charge enhancement ratio ¢ as a function
of the nanotube radius. The values of ¢ computed with 5%L and 15%L for um length
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Figure 4.8 — Ratio of charge enhancement ¢ for a number of tubes with different radius R,
on a SiO, surface. The solid squares stand for ¢ derived from the experimental measurements
of seven nanotubes (with lenght L = 1 ~ 9 um) deposited on 200 nm silicon oxide layer. The

symbols “+” stand for the extrapolation results for pm length tubes.

tubes (data not shown) also vary within experimental error bars.

In summary, we have characterized the enhancement of net electric charge in
SWCNTs by both atomic-model calculations and EFM experiments. We have de-
monstrated that the U-like shape of the charge distribution expected for short nano-
tubes is replaced for pm-long nanotubes by weak charge enhancements localized at
the nanotube ends, while the nanotube charge densities are otherwise almost constant
along the nanotubes. The dependence on the tube length, nanotube cap structure,
and the influence of silica substrate have been investigated. It has been shown that
the charge enhancement at the ends of CNTs depends strongly on the geometry of
the cap only for short tubes (< 100 nm), but has an insignificant influence for nano-
tubes with lengths in the micrometer range. The increase of the charge enhancement
ratio with the nanotube radius has been demonstrated experimentally, in quantitative
agreement with theoretical predictions.

We expect that the mapping and the understanding of the charge enhancement
of CNTs are important for many applications, besides the fundamental character of
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this study, e.g. imaging of field and charge in CNTs electronic circuits [204, 205]
or emission devices modified by the presence of surfaces. The electrostatic response
of nanotubes appears to be strongly sensitive to its environment, which is of high
importance for nanotube based sensors [51, 206]. This work can also have implication
in the field of nano-electromechanical systems and charge storage devices.

4.3 Autres propriétés liées aux charges

4.3.1 Effets de 'ouverture des extrémités des nanotubes

Regardons tout d’abord comment les charges d’un tube portant une charge totale non
nulle se comportent lorsque le tube est soumis & un champ électrique extérieur, en
fonction du caractére ouvert ou fermé des extrémités du tube.

La Figure 4.9 (a) montre qu’en 'absence de champ extérieur et pour une méme
charge imposée, la densité de charge sur les atomes des bords des deux tubes est
bien plus forte que celle sur le corps des nanotubes, en accord avec l'effet de pointe
classique. Sur la Figure 4.9 (b), nous pouvons voir que cet effet est plus prononcé
pour le tube ouvert que pour le tube fermé. Remarquons que, la charge totale étant
constante et identique dans les deux cas, ’ordre est inversé entre le corps du tube et
ses extrémités : c’est le tube fermé qui a une densité de charge 1égérement supérieure
a celle du tube ouvert le long du corps du tube. Sur cette méme figure, nous voyons
de plus que l'application d’un champ électrique externe déplace les charges positives
dans le sens du champ, comme prévu. La densité de charge au coté droit est mise
en application par des champs électriques externes, avec un changement de densité
de 0,45 x 1073 électrons par atome tous les nanometres (pente de la courbe dans la
partie correspondant au corps du nanotube) pour un champ de 0,02 V/nm. Le champ
externe étant ici considéré constant, le potentiel électrique en un point donné double
lorsque le champ externe double. Compte tenu de la linéarité du systéme d’équations
correspondant a notre approximation de la réponse linéaire, les variations de charge
doublent également. C’est ce que 'on peut vérifier numériquement dans le cas ou
le champ vaut 0,04 V/nm, puisque la pente correspond alors & une variation de
0,45 x 1073 électrons par atome tous les nanometres.
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Figure 4.9 — (a). Schéma des charges et des dipéles sur deux SWCNTs (9, 0), I'un ouvert,
Pautre fermé de longueur L ~ 11,5 nm. L’intensité de la couleur des atomes est proportionnelle
a la densité de charge. Les fléches représentent les dipéles. (b). Distribution de charge par
atome sur ces deux tubes, moyennée sur le périmétre correspondant, pour une charge imposée
Qiot = +2.0e, en fonction d’un champ électrique externe appliqué le long de ’axe des tubes
de la gauche vers la droite.

r.

Figure 4.10 — Section droite d’un fagot de nanotubes [58].
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4.3.2 Fagots de nanotubes chargés

Les conclusions ci-dessus concernent des SWCNTs simples avec des structures bien
définies. Cependant, les SWCNTs sont expérimentalement plutot obtenus sous la
forme de fagots [58]. (cf. Figure 4.10)

Figure 4.11 — Distribution de charges et de dipéles sur la section droite d’'un SWCNT
(5,5) isolé (a) et sur des fagots de 2 (b), 3 (c), 4 (d) et 5 (¢) SWCNTs, chacun porteur de la
méme charge nette. Chaque tube a la méme longueur et leur rayon est d’environ 0,34 nm. La
gradation des couleurs sur les atomes est proportionnelle & la densité de charge nette (positive
en rouge, négative en bleu). Les fléches représentent les dipdles induits. Les structures relaxées

des nanotubes dans les fagots ont été obtenues par optimisation d’énergie.

C’est donc a ce genre d’assemblage que nous allons maintenant nous intéresser.
La Figure 4.11 montre la distribution des charges et des dipdles sur la section droite
de fagots de SWCNTs avec entre N = 1 et N = 5 nanotubes. Nous pouvons voir que
la distribution quasi-uniforme des charges sur le corps du nanotube dans le cas N =1
est perturbée par la présence d’autres nanotubes portant la méme charge nette. Les
figures sont ici facilement interprétables par le fait que les exces de charges positives
se repoussent. On voit également que plus le fagot comporte de membres, plus les
dipoles induits portés par les atomes sur les parois extérieures au fagot augmentent et
s’ajoutent aux dipoles moléculaires transverses dus a la dissymétrie de la distribution
de charges.

Pour étudier plus finement les effets de dépolarisation, nous avons représenté sur la
Figure 4.12 les variations relatives des composantes du tenseur de polarisabilité moyen
par atome de chacun des fagots précédents. On voit que la polarisabilité longitudinale
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Figure 4.12 — Variation des composantes diagonales du tenseur de polarisabilité moyenne
par atome dans des fagots de SWCNT (5,5) de 7,2 nm de long, en fonction du nombre de
tubes dans le fagot. Chaque composante est normalisée par sa valeur pour N = 1 : g, =

ayy = 1,1243 et a,, ~ 22,3143

moyenne «,, diminue avec le nombre de tubes dans le fagot. On peut penser qu’il
s’agit la d’un phénomene de dépolarisation d’'un tube sur son ou ses voisins di a
la tres grande valeur de la polarisabilité axiale des nanotubes de carbone. Le dipole
moléculaire induit sur chaque nanotube par le champ extérieur crée a son tour un
champ sur les autres tubes qui s’oppose au champ extérieur, causant ainsi un effet
typique de 1 +1 < 2. En ce qui concerne les polarisabilités transverses a,, et ay, les
choses apparaissent plus compliquées puisque les variations ne sont plus monotones.
On peut néanmoins les comprendre en regardant bien les différents cas de la figure
4.11. Dans le cas N = 2, on voit clairement que la symétrie suivant = est brisée alors
que ce n’est pas le cas pour celle suivant y. La distribution de charges apparait allongée
et donc plus facilement polarisable dans la direction = alors qu’elle est 1égerement
contractée dans la direction y. Le rayon de courbure apparent est donc plus faible
que dans le cas N = 1 suivant x alors qu’il est plus élevé suivant y. On peut donc
considérer que ’on retrouve une application du * pouvoir des pointes 7. Quand N = 3
ou 4, agr = ayy avec une valeur plus grande que dans le cas N = 1, chaque tube se
polarise un peu plus sous 'action des autres mais de fagon plus équilibrée entre les
axes x et y. Enfin, dans le cas N = 5, les tubes externes sont certes probablement
plus polarisés, mais le tube interne 1’est moins. Le systeme étant plus allongé dans la
direction = que y, on se retrouve un peu dans le cas N = 2, mais moins accentué.
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Figure 4.13 — Etude de la dilatation d’un fagot de 3 SWCNTs (5,5) sous leffet de charges
additionnelles. Le graphe représente les variations de la distance inter-tubes en fonction de la

densité de charge supplémentaire par atome, pour trois longueurs de tubes différentes.

Intéressons nous maintenant a l'influence de la quantité de charge nette sur la
distance inter-tube a l'intérieur d’un fagot a section triangulaire de 3 SWCNTs (5,5)
(Figure 4.13). Les forces électrostatiques sur chaque atome données par les charges
sont calculé & partir du modele charge-dipole (cf. 4.1). Les positions des atomes dans
le fagot sont calculées par la méthode de minimisation de I’énergie basé sur le potentiel
ATIREBO (c¢f. 3.3). Les résultats pour les CNTs de longueur infinie sont comparés avec
ceux de deux tubes de longueur finie, en appliquant des conditions périodiques le long
de 'axe des tubes. On peut voir que dans tous les cas, la charge nette a tendance a
dilater le paquet de tube et que cet effet augmente d’autant plus vite que le tube est
court. Notons en passant que pour ¢, nous n’avons utilisé que des valeurs inférieures a
la limite de stabilité des tubes déterminée préalablement [104, 125] (> 0,2 e/atome).
On peut s’attendre a ce que cette augmentation de distance inter-tubes induite par
I’apport de charges nettes dans des fagots de SWCN'T favorise 'adsorption de gaz dans
les nanopores inter-tubes [207, 208]. Cet effet est aussi intéressant pour 'intercalation
d’ion lithium sur 'adsorption d’hydrogene dans les CNTs.



80 4. Propriétés Electrostatiques

4.3.3 Influence d’une surface sous-jacente

Dans certains dispositifs électroniques & base de CNTs déja présentés [209, 148, 145],
le CNT est adsorbé sur un substrat. Nous allons donc nous intéresser maintenant au
cas de fullerénes ou de SWCNTs adsorbés sur une surface métallique. Ainsi, sur la
Figure 4.14 nous illustrons 'influence de la surface métallique sur la distribution de
charges et de dipoles sur les atomes d'un Cgg possédant une charge nette de —1.0e.
Nous pouvons voir que les charges excédentaires par rapport a la neutralité sont
distribuées uniformément sur le Cgg lorsqu’il est placé dans le vide. Par contre, quand
le Cgp est adsorbé sur une surface métallique, les charges nettes s’accumulent pres de
la surface et les dipoles atomiques induits sont plus importants et plus orientés vers
la surface. On voit ici clairement 'effet des charges images qui, étant de signe opposé,
attirent les charges réelles vers la surface, tandis que les dipoles réels et leurs images
tendent a s’aligner pour maximiser leur énergie d’interaction.

d = 0.34 nm

Imposed total net charge = -1.0e mmm Eemiistallic surf.at;e.

Figure 4.14 — Distributions de charges et de dipoles induits sur un Cgg porteur d’une charge
nette —1.0e, placé dans le vide (figure de gauche) ou & 0.34 nm d’une surface métallique (figure
de droite). La gradation des couleurs est proportionnelle & la densité de charge. Les fléches

représentent les dipdles induits.

Sur la Figure 4.15 nous étudions ce point de fagon plus quantitative, en fonction de
la distance d entre le bas d’un nanotube (9, 0) de 11,5 nm de long et la surface, dans
le cas de SWCNTs supposés suspendus au-dessus d’une surface métallique parfaite
(par le biais d’électrodes non prises en compte ici). On retrouve évidemment le fait
que les charges nettes se positionnent vers la surface, ce qui polarise le nanotube
dans la direction perpendiculaire a la surface. Cet effet devient tres significatif quand
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Figure 4.15 — Influence de la distance d entre un SWCNT (9, 0) fermé de 11,5 nm de long et
une surface métallique, sur ses propriétés électrostatiques, lorsqu’il est chargé d’une quantité
+2.0e. (a) Charge nette moyenne par atome (y > 0 signifie que I'on n’utilise que les atomes
de la moitié supérieure du nanotube pour calculer la charge moyenne et y < 0 que la partie
inférieure). (b) Amplitude moyenne des dipdles par atome. (c) Energie électrostatique induite

moyenne par atome. (E = 7,14 x 1075 eV quand d — ), (d) Polarisabilité longitudinale.

d < 0,4 nm, c’est-a-dire quand le nanotube n’est plus seulement suspendu, mais
adsorbé sur la surface (voire comprimé sur la surface pour d = 0,2 nm) (Fig. 4.15
(a)). Sur la figure 4.15 (b), nous voyons que "amplitude des dipoles induits augmente
également rapidement lorsque ’on rapproche le tube de la surface. Quand d = 0,3
nm, "amplitude moyenne des dipdles atomique est environ 100 fois plus grande que
lorsque le nanotube est placé dans le vide (limite d — 00). En conséquence, la valeur
absolue de la partie électrostatique de ’énergie potentielle d’interaction entre le tube
et le métal augmente également (Fig. 4.15 (c)) lorsque les charges images de signes
opposés se rapprochent (lorsque d diminue). On retrouve un effet semblable pour la
polarisabilité longitudinale du CNT ((Fig. 4.15 (d)), mais avec des variations moins
importantes. Toutefois, méme en ’absence de charge nette, cet effet peut néanmoins
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étre suffisant pour orienter des nanotubes sur une surface, par I'intermédiaire d’un
champ électrique extérieur [113, 5].

Nous nous sommes donc intéressés au couple exercé sur un nanotube (9, 0) fermé
de 11,5 nm de long et non chargé par un champ électrique appliqué de 'extérieur
(Fig. 4.16 (a)). Les résultats sont montrés dans la Figure 4.16 (b) et (c).
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Figure 4.16 — (a) Schéma de principe pour I’étude du champ de moment 7 sur un nanotube
métallique, dii & un champ électrique imposé (E = 0,04 V/nm), paralléle a la surface. Ce
champ polarise le tube qui subit deés lors des forces F' différentes sur ses extrémités, ce qui crée
un champ de moment non nul. (b) Composante du couple dans le plan xz versus en fonction
de la distance d entre le nanotube et la surface. (c¢) Courbe de Fy en fonction de d ou F), est
la composante suivant y de la résultante des forces sur le CN'T due aux interactions entre les
charges et dipdles induits et leurs images. La méthode de calcul de la force électrostatique
sera détaillée au chapitre suivant.

On peut voir que le moment de torsion dit a l'interaction avec les charges et
dipoles images diminue quand la distance entre la surface métallique et le nanotube

augmente. En premiere approximation, le moment correspondant a la polarisation
du tube par le champ électrique externe peut s’écrire assez simplement en fonction
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des composantes longitudinale o, et radiale o) de la polarisabilité du CNT : 7 =
(a//—a1)E?sinf cos 0 [83, 28], ot 0 est Pangle entre I'axe du tube et le champ E. Pour
des nanotubes suffisamment longs, a/; >> a, 7 est alors quasiment proportionnel
a ay/. C’est pourquoi la courbe de la Figure 4.16(b) a presque la méme forme que la
courbe de polarisabilité de la Figure 4.15(d).

En outre, nous représentons sur la Figure 4.16 (c) les variations de la force électro-
statique verticale agissant sur le tube du fait des interactions entre charges et dipoles
induits et leurs images par rapport a la surface métallique, en fonction de la distance
nanotube-surface. Cette force électrostatique attire le tube vers la surface métallique
et pourrait causer une friction supplémentaire quand le tube tourne sous 'effet du
champ électrique. Nous pouvons néanmoins voir qu’elle reste faible (environ 1072
eV/nm) pour l'intensité de champ électrique utilisée ici (£ = 0,04 V/nm). Toute-
fois, elle n’est pas distribué uniformément sur le tube (par exemple, la force moyenne
F, agissant sur les atomes situés aux extrémités du tube peut étre jusqu’a 233 fois
plus forte que celle sur les atomes du milieu du tube). Notons de plus que, dans des
conditions expérimentales réalistes, le mouvement et la déformation des CNTs dépen-
draient des corrugations de la surface métallique. Enfin n’importe quelle altération
non uniforme de la structure du tube (& cause d’une déformation) causerait une ac-
cumulation de charges en certain points du tube, qui pourraient favoriser la fracture
de ce tube ou I’émission d’électrons.

4.3.4 Ecrantage et dépolarisation dans les MWCNT's

Des nanotubes de carbone double-parois (DWCNTSs) peuvent étre synthétisés par des
méthodes diverses (cf. e.g. Réfs. [210] et [211]). La paroi extérieure permet de protéger
la paroi interne d’éventuelles attaques chimiques ou de modification de ses propriétés
par adsorption de gaz ambiants. Il est donc intéressant de s’intéresser également a
leffet d’écrantage électrique du a la paroi externe.

Sur la Figure 4.17 nous avons tracé la distribution de charge par atome moyennée
sur le périmetre de la section droite correspondant, en fonction de la position de cette
section le long de ’axe du tube. Les charges imposées sur chaque tube sont les mémes
dans tous les cas. En ’absence de champ extérieur, la figure montre clairement que
la distribution correspondant au tube interne est nettement plus uniforme que dans
le cas du méme tube isolé. De plus cette distribution sur le tube interne du DWCNT
n’est quasiment pas affectée par la présence d’un champ externe. Le tube externe joue
donc bien son réle d’écrantage. sur la paroi intérieure du DWCNT en raison de 'effet
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284 —e—— Innertube of (3,0)@(10,10), E=0 ?
= Inner tube of (9,0)@(10,10), E = 0.005 V/nm
—-—-8-—- SWCNT 9,0), E=0 /'
2449 —.—0—- SWCNT (9,0), E= 0005 V/nm

Average charge (1 O'3e/atom)

Position (nm)

Figure 4.17 — Comparaison entre les distributions de charges électriques sur la paroi interne
d’un DWCNT (9, 0)@(10,10) et sur un SWCNT (9, 0) isolé en fonction du champ axial
appliqué. On voit clairement leffet d’écrantage du tube extérieur. Le squelette du DWCNT
considéré dans cette étude est représenté en vue de face et de profil au dessus des courbes

(L=10.2nm, R=0,35nm@0,68nm).

de dépolarisation sur le tube interne de la polarisation du tube externe.

La Figure 4.18 montre la répartition de charges électriques induites créée par un
champ électrique uniforme externe sur un MWCNT neutre a trois parois. On peut
voir que le champ extérieur est bien écranté au niveau de la paroi interne puisque la

distribution de charges sur cette paroi est beaucoup plus uniforme que sur la paroi
extérieur.

4.4 conclusion

Dans cette section, apres avoir présenté le formalisme théorique employé, nous avons
comparé des résultats théoriques concernant la répartition de charges électriques
nettes sur des SWCNTs avec des résultats provenant d’expériences de microscopie
a force électrostatique (EFM). Une procédure d’extrapolation inspirée par une ex-
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Figure 4.18 — (a) Distribution de charges sur un MWCNT (5,5)@(10,10)@(15,15) dans un

champ électrique transversal. La gradation des couleurs est proportionnelle a la densité de

max

charge. q est la valeur maximale de la charge atomique induite dans une paroi donnée.

(b) Variation de la polarisabilité transverse des parois intérieures de divers MWCNTs en
fonction du nombre N de parois. N = 0 correspond au cas du SWCNT isolé. | est la
polarisabilité transverse d’une seule couche du MWCNT. La distance inter-couche est de
0,34 nm. Toutes les couches sont des tubes armchair infiniment longs. (Exemple : lorsque
le nombre de couches extérieures est égal & 4, pour le tube interne (15,15), le MWCNT est
(15,15)@(20,20)@(25,25)@(30,30)@(35,35).)

pression approchée de la capacité de tubes métalliques creux, nous a permis de relier
les données expérimentales obtenues pour des nanotubes de plusieurs micrometres de
long avec des simulations limitées a des nanotubes de quelques dizaines de nanometres
de long. On a montré que I'accumulation de charge aux extrémités de CNTs dépend
fortement de la géométrie du chapeau seulement pour des tubes courts (L < 100 nm),
mais a une influence insignifiante pour nanotubes avec des longueurs de micrometre.
L’augmentation de la proportion de I’accumulation de charge avec le rayon nanotube
a été démontrée expérimentalement, dans 'accord quantitatif avec des prédictions
théoriques.

Nous avons également étudié d’autres propriétés liées au dépot de charges élec-
triques sur des SWCNTs et des MWCNTs, ainsi qu’a U'interaction de tubes neutres
ou non avec un champ électrique extérieur. Nous trouvons que la polarisabilité lon-
gitudinale moyenne diminue avec le nombre de tubes dans le fagot. Nous constatons
ainsi qu'un apport de charge électrique nette a tendance a “faire enfler” légerement les
fagots et que cet effet augmente d’autant plus vite que le tube est court. Nous étudions
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aussi 'importance des effets dus a la présence d’une surface métallique sous-jacente
sur les distributions de charges, de dipdles, de polarisabilités et d’énergie électro-
statique. Nous trouvons que la présence de la surface a comme effet de réorganiser
la distribution des charges sur les nanotubes. En effet, la distribution surfacique de
charge augmente sur les atomes les plus proches de la surface ce qui augment leur
énergie d’interaction avec leur charge images. Ce modele des charge images permet
aussi de comprendre simplement la diminution des forces et donc du moment tendant
a faire tourner le tube dans un plan parallele & la surface, lorsque le tube s’éloigne de
celle-ci. Enfin, nous avons étudié l'effet d’écrantage di aux couches extérieures d’'un
MWCNT sur les couches intérieures. Nous observons que la distribution correspon-
dant au tube interne est nettement plus uniforme que dans le cas du méme tube isolé,
a cause de leffet d’écrantage.



Contient : Z. Wang et al. Phys. Rev. B, 75, 205414 et Phys. Rev. B, 76, 195434 (2007)

Chapitre 5

Propriétés Electromécaniques

Si les faits ne correspondent pas a la théorie, changez

les faits.

Albert Einstein

La compréhension des déformations mécaniques induites par des champs élec-
triques sur des CNT's est tres importante pour pouvoir concevoir et optimiser les na-
nosystemes électromécaniques (NEMS) a base de CNT, dans lesquels leurs excellentes
propriétés tant électriques que mécaniques seraient mises a profit. Parmi les différents
prototypes de NEMS déja réalisés (c¢f. Chapitre 2), nous nous sommes particuliére-
ment intéressés aux interrupteurs & nanotubes simplement encastrés [91, 92, 94]. 11
s’agissait de pouvoir reproduire avec une théorie atomistique les phénomenes entrant
en jeu, afin de mieux les comprendre, pour pouvoir appliquer le formalisme a d’autres
systemes tels que les nanopinces [133, 95], voire & la conception de nouveaux types
de NEMS. Plus généralement, il peut étre intéressant de bien comprendre les modes
de conversions d’énergie électrique en énergie mécanique (et l'inverse) a 1’échelle ato-
mique.

Figure 5.1 — Couple exercé par un champ électrique uniforme E sur un CNT métallique.

Le sens de F = qFE dépend du signe de la charge locale.
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Le mécanisme de base de déflexion induite par des champs électriques est expliqué
dans la Figure 5.1. Quand un CNT est placé dans un champ électrique, le champ
extérieur polarise les atomes de carbone, ce qui donne naissance a un dipdle induit
sur chaque atome de carbone. Si, de plus, le nanotube est métallique, les charges
libres vont avoir tendance a migrer dans des directions opposées. Tout ceci va créer
un dipole moléculaire induit sur le tube. L’interaction de ce dipole moléculaire avec
le champ externe va se traduire par un couple 7 = p A E qui va tendre a aligner le
tube sur la direction du champ.

IE|= 1.4 V/nm

O

Figure 5.2 — déflexion d’'un CNT (5,5) par un champ électrique externe uniforme. Ici
Pamplitude du champ n’est pas suffisante pour aligner complétement I’extrémité libre sur le

champ [212, 213]

Comme on I’a vu au chapitre précédent, si le nanotube est simplement posé sur
la surface, il peut alors tourner [5]. Par contre, s’il est encastré a une extrémité, il
va se tordre pour essayer de s’aligner avec le champ en étant retenu par les forces
de cohésion (cf. Figure 5.2). Le champ local va devenir plus inhomogene et nous
contraindre & considérer chaque contribution p; A E;, voire chaque contribution O M; A
q; E; dans le cas métallique, individuellement. De plus, il nous faut cette fois prendre
en compte l'effet des forces de cohésion dues aux liaisons chimiques qui sont a la base
de D'élasticité des nanotubes. Ces forces de cohésion seront calculées en utilisant le
potentiel AIREBO (c¢f. Chapitre 3), tandis que les forces électriques seront calculées
en utilisant le modele charge-dipole (cf. Chapitre 4), pour les nanotubes métalliques,
et ce méme modele restreint aux dipoles pour les nanotubes semi-conducteurs. Le
travail est donc en principe le méme qu’au Chapitre 2, sauf que nous devons ici
rajouter I’énergie électrostatique. Un probleme pratique se pose alors : comme on 'a
vu au chapitre précédent, le calcul des distributions de dipoles (et de charges dans
le cas métallique) nécessaires pour pouvoir calculer I'énergie d’interaction avec le
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champ demande la résolution d’un tres gros systeme linéaire et prend donc beaucoup
de temps. Le calcul numérique des dérivées partielles de cette énergie par rapport
aux positions des atomes en demanderait encore beaucoup plus! Heureusement, nous
avons pu trouver une expression analytique de ces forces qui ne demande quasiment
aucun calculs supplémentaires par rapport au calcul de I’énergie.

Quelle sera la relation entre 'intensité du champ électrique et de la déformation
du tube ? Quels sont les effets de la géométrie des CNT's (longueur, rayon, hélicité) sur
leur réponse aux champs électriques 7 Pour répondre a ces questions, nous présentons
tout d’abord la méthode de calcul analytique des forces développée durant le travail
de these, puis nous utilisons nos deux articles déja publiés sur ce théme pour étudier
le cas des nanotubes semi-conducteurs [212], puis celui des nanotubes métalliques et
la comparaison entre les deux cas [213].

5.1 Calcul de la force électrostatique

Dans ce chapitre, nous étudions la déformation de CNTs sans charge nette, sou-
mis & l'action d’un champ électrostatique extérieur homogene (bien que la théorie
développée ci apres permette d’utiliser des champs extérieurs inhomogenes). Nous
supposerons que I'amplitude du champ extérieur est toujours faible pour que 'on
puisse négliger tout terme non-linéaire. Le principe des calculs est le méme que dans
le Chapitre 3, sauf qu’ici ’énergie a minimiser contient un terme de plus, correspon-
dant aux interactions électrostatiques des atomes entre eux et avec le champ extérieur
(¢f. Chapitre 4). Comme on utilise un algorithme de gradient, il nous faut trouver une
méthode efficace pour calculer les forces électrostatiques. Ceci est crucial car comme
on ’a vu au chapitre précédent, le calcul de la distribution de charges et de dipoles
nécessite la résolution d’un systéeme dense de tres grande taille. Pour calculer numé-
riquement le gradient de I'énergie par rapport a la position de chacun des N atomes,
il faudrait donc au minimum résoudre numériquement N systémes quasiment sem-
blables aux premiers (ils ne different que par 4 lignes et 4 colonnes). On pourrait
pour cela utiliser la formule de Woodbury (cf. Numerical Recipes [214] Chapitre 2.7),
mais ces distributions évoluant a chaque pas de l’algorithme de minimisation, cela
demande quand méme beaucoup de temps de calcul. Heureusement, dans notre cas,
nous allons voir qu’il est possible de calculer les forces sans nouvelle résolution de
systeme.

Commencons pour cela par simplifier I’expression 4.1 de I’énergie électrostatique
du systeme, en utilisant les équations 4.15. On trouve alors :
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N N
olec 1 1 1
Uetec = 52%‘ (i + Vo (1)) — §Zpi'E0 (ri) — 5/\Qtot (5.1)
i=1 1=1

Tout se passe donc comme si les charges et les dipdles calculés de facon auto-
cohérente pouvaient ensuite étre considérés comme isolés dans le champ extérieur.

Si, maintenant, on cherche a calculer la force induite sur 'un des atomes de la

molécule, il vient :

Sy a (i + Vo (ri) — 30 pi - Eo (r) — %AQtot}
Vigi) X (xi + Vo (r0)) + 3acEo (k) (5.2)
Vi ®p;) Eo (r;) + 1 (Vi @ Eo (1)) pr

Dans cette équation tout est connu, sauf les termes du type (Vi¢q;), Vi ® p; et
(ViA). 11 est toutefois possible de démontrer (M. Devel, communication privée), que
ces quantités sont solutions de systemes linéaires analogues a celui utilisé pour calculer

les g; et p; :
0
Tp*p Tp—q . — -
(Vﬁ%jﬁ Mk
Tyq Tyq (Ve 0
1
0---0 1---1 0
avec
Min = |S55 (V5@ Ty (rir) p)) + S50 (T (i) 47)] — (Vi @ Bo (ri))' | o
ik j=1\Vj p—p\Ti,Tj) Pj j=1 Lp—p (Ti;Tj) qj i 0 (7 ik
(5.4)
et

, i
Vik=1,...,N, Vig=—(Ty_p (ri,r) pp) — (T;_q (ri,rk)> a (5.5)
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On obtient donc N systémes (indice k) de 4N équations scalaires (indice i) a 4N
inconnues (indice j) avec chacun un second membre formé de 3 colonnes (N matrices
4x3 superposées et 3 zéros sur la derniere ligne).

L’important est que la matrice de ces N systemes est toujours la méme et qu’en
plus, c’est la méme que lors de la résolution de I’équation de Lippmann-Schwinger :

0
Tp—p Tp_q o — — —
(Vﬂjy (VJV/(?ijﬂ Ma - My
Tyq Tyq Vit (I o 0
1
0---0 1---1 0
(5.6)

Si 'on a déja inversé cette matrice, on n’a plus qu'une simple multiplication de
I'inverse par un second membre (JN+1)x3N a faire pour obtenir tous les gradients

d’un seul coup!

Les matrices V; @ p; sont alors les transposées de sous matrices supérieures 3x3
de la sous-matrice 4x3 d’indice de “superligne” j et d’indice de “supercolonne” i du
résultat 4N x3N ! Les vecteurs (colonnes) (Vg;) sont les transposés des 4ieme lignes
de ces sous-matrices 4x3 et les  (Vx\) sont les éléments de la derniere ligne.

Ces quantités peuvent alors étre réinjectées dans I’expression de la force (Equation
5.2) pour la calculer. Pendant la phase d’implémentation de ce calcul, nous avons
vérifié qu’une fois corrigé les erreurs de programmation, il nous donnait bien le méme
résultat que le calcul utilisant une dérivée purement numérique de ’énergie, avec une
accélération des calculs d’autant plus grande que N était grand.

Remarquons pour finir cette section qu’il est également possible de vérifier analy-
tiquement que 1’on a bien Zi;vﬂ Fj, = 0, lorsque le champ extérieur est uniforme et
la molécule neutre (Communication privée avec M. Devel).
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5.2 déflexions de CNTs semi-conducteurs

Dans le cas ou le nanotube est semi-conducteur, il n’est pas judicieux de prendre en
compte 'effet de délocalisation des charges. Dans l’article inséré ci-dessous [212], nous
avons donc utilisé une restriction du formalisme précédent au cas ou 'on ne consi-
dere que des dipdles induits sur chaque atome, ce qui réduit les systéemes linéaires a
résoudre a une taille 3N x 3N. Une autre différence avec le formalisme ci-dessus est
qu’a I’époque de la préparation de cette article nous n’avions pas réalisé que les élé-
ments diagonaux des propagateurs T),_, étaient égaux aux inverses des polarisabilités
[16, 19], ce qui permet de relier la largeur de la gaussienne servant a régulariser le
propagateur a la valeur de la polarisabilité isotrope de I'atome concerné. Nous utili-
sions donc des tenseurs de polarisabilités anisotropes pour le carbone [215, 216], avec
une largeur de gaussienne correspondant aux rayon de van der Waals de ’atome de
carbone, trouvé dans une feuille de parametres du code MM3 [27].

Nous reproduisons donc maintenant notre article paru dans Physical Review B sur
I’étude de la déflexion de nanotubes semi-conducteurs par un champ électrostatique.

Abstract

How carbon nanotubes behave in an external electric field 2 What will be the relation
between the intensity of the electric field and the tube’s deformation ¢ What are the
geometry effects on the response of carbon nanotubes to electric fields ¢ To answer
these questions, we have developed a new combined computational technique to study
electrostatic field induced deformations of carbon nanotubes. In this work, we find that
the deflection angle of cantilevered semiconducting single-walled carbon nanotubes is
proportional to the square of the electric field strength, and the tubes can be most bent
when the field angle ranges from 45 to 60 degrees. Furthermore, the deflection angle
is also found to be proportional to the aspect ratio L/R. Our results provide a good
qualitative agreement with those of one previous experimental study.

5.2.1 Introduction

Carbon nanotubes (CNTs) can be ideal building blocks for nanoelectromechanical sys-
tems (NEMS) due to their unique electrical and mechanical properties [38]. Thus, they
have attracted much interest from both technical and scientific communities concer-
ned with sensing, actuation, vibration and lab-on-a-chip applications [2]. Cantilevered
semiconducting CNTs can be used as key elements in NEMS such as nanotweezers
[95] and nanorelays [91]. Their electric field induced deformation is a key character
for these promising applications, as well as their fabrication [6], separation [7] and



5.2. déflexions de CNTs semi-conducteurs 93

electromanipulation [8].

In a previous study, Poncharal et al. [111] reported the electric deflections of
cantilevered multiwalled CNTs observed using a transmission electron microscope.
Electrostrictions in single-walled CNTs (SWCNTs) were observed by El-Hami and
Matsushige [128] using an atomic force microscopy (AFM). Q.-L. Bao et al. [115]
reported that the microstructure of CNTs can be changed by an electric field during
growth using a high-resolution transmission electron microscope. Y.-F. Guo and W.-
L. Guo [120] carried out quantum mechanics calculations to investigate the electric
field induced tensile breaking and the influence of external field on the tensile stiffness
of CNTs, and found that both the tensile stiffness and the strength of CNTs decrease
with increasing intensity of electric field. Torrens [124] reported that the polarizabi-
lities of CN'T's can be modified reversibly by external radial deformation. Mayer and
Lambin [17] calculated the electrostatic forces acting on CNTs placed in the vicinity
of metallic protrusions for dielectrophoresis. W. Guo and Y. Guo [129] found giant
electrostrictive deformations in SWCNTSs using quantum mechanics simulations.

The calculations using traditional first principle methods are very time consuming,
so that the size of the systems considered is always very limited in past theoretical
studies concerning the effects of external field. That is one of the main reasons why
deformations of CNTs in electric fields and their geometric effects are still not fully
understood up to date.

How CNTs behave in an external electric field 7 What will be the relation between
the intensity of the electric field and the tube’s deformation? What are the geome-
try effects on the response of CNTs to electric fields? To answer these questions,
we have developed a new combined computational technique to study electrostatic
field induced deformations. In this technique the interatomic potential is described
in an empirical way and the electrostatic interaction is calculated using a Gaussian
renormalized point dipole interaction model (e.g. interactions between broaden di-
poles). The main advantage of this method is its ability to deal with much larger
systems with a reasonable computational requirement. This enabled us to carry out a
series of simulations to study the induced deformations of various carbon structures
in electrostatic fields.

In this work, we study the electrostatic deflections of cantilevered semiconducting
SWCNTs in a non-axial homogeneous field. This study addresses the relation bet-
ween the external field, the mechanical resistance of SWCNTs and their electrostatic
polarizabilities. In the last few years, the polarizability of CNTs has been intensively
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investigated [79, 16, 26, 217, 83, 86]. For example, it is known that the static polariza-
bilities of CNTs are very anisotropic, and that the polarizabilities are proportional to
the radius square in the plane perpendicular to the tube axis and almost independent
of chirality. In this study we use Gaussian regularized propagators [27]> [28] to cal-
culate the local polarizability of carbon atoms. In this model, the standard vacuum
propagator is convoluted by a Gaussian function, in order to avoid polarization catas-
trophes. This is the same as considering that the dipoles are not real point dipoles but
rather due to Gaussian distribution of charges whose width is related to the polariza-
bilities [18] [19]. Compared to first-principle techniques such as ab initio calculations,
the local auto-coherent polarizabilities related to the geometrical structure of carbon
atoms can be quickly evaluated in this model. It can therefore be practically used in
dynamic simulations for larger systems.

In this work, a simple gradient algorithm is used to calculate equilibrium confi-
gurations of the atoms by minimizing the total energy of the systems, which consists
of both the interatomic and the induced electrostatic interactions. The interatomic
potential is analyzed using an adaptive intermolecular reactive empirical bond-order
hydrocarbon (AIREBO) potential function formulated by Stuart et al. [30]. During
the simulations, deflections of cantilevered CNTs are recorded dynamically as a func-
tion of the iteration step. Examples can be viewed at one of the authors’ personal web
page [218]. The theory will be presented in section 2. In section 3, we examine the
relations between the deflections and the intensities and orientations of the applied
fields, respectively. The effects of tubes chiralities, radii and lengths are also studied.
We draw a conclusion at the end of this section.

5.2.2 Theory

In this study, we examine cantilevered semiconducting SWCNTs submitted to an
external homogeneous electrostatic field in free space with zero net charge and zero
permanent dipole moment. At the beginning of the simulations, an open-ended tube,
fixed at one end, is relaxed. When an electric field is applied, a dipole is induced on
each atom. The induced dipole is modeled as an ideal dipole with anisotropic linear
polarizabilities. The field intensity is supposed small enough so that any hyperpola-
rization effect can be neglected. A simple gradient algorithm is used to simulate the
deformation of CNTs in the field by minimizing the total energy of the systems U,
The motionless equilibrium configuration of the atoms corresponds to the minimum
value in the energy curve. Classical molecular dynamics is not used in order to avoid
the thermal vibration because we consider only the equilibrium stats of tubes in this
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study. U is the sum of two terms : the induced electrostatic energy U¢¢¢ and the
interatomic potential UP.

Utot — Uelec + P (57)

in which U¢¢ consists of three terms :

1 TR N
Uelec = 3 > pia; 'pi - 5 > piEj(ri) =Y piEo(r) (5.8)
i=1 i=1 j=1 i=1
J#1

where N is the total number of atom, p; is the dipole induced on atom i, E;(r;)
represents the electric field created by an other dipole p; around atom i, Eo(r;) stands
for the external field, «; is the local anisotropic polarizability tensor of atom ¢ adapted
from graphite [28]. In this expression, the first term is the self energy term, the second
term accounts for the dipole-dipole interaction, the last term presents the interaction
with the external field [18]. The two basic parameters of the polarizability tensor are
taken to be : a/, = 2.47A% and o, = 0.86A3, with // and 1 meaning parallel and
perpendicular to the plane of graphene sheet, respectively. Note that due to the use
of point dipole model, these parameters are not valid for metallic tubes.

The field on atom ¢ due to another induced dipole E; can be written as :

E;(ri) = To(ri,mj)a; Ei(rj) = To(ri, 75)p; (5.9)

In this equation, E;(7;) describes the local field at atom ¢ and the regularized ten-
sor T is the double gradient of Green’s generalized function for the Laplace equation,
convoluted by a Gaussian distribution to avoid polarizability catastrophes [27] [28].
The distribution of dipoles p; is determined by the fact that the equilibrium state of
the dipole distribution should correspond to the minimum value of U¢€¢. This means
that the partial derivatives of the total electrostatic energy with respect to the 3 x N
components of the dipoles should be zero.

8Uelec 8Uelec aUelec

Vi=1,.,N = = =0 5.10
8131‘,95 8pi,y api,z ( )

Where p; o, pi,y, Pi,- are the three components of the dipole p;. Putting Equation
5.8 and Equation 5.9 into Equation 5.10 gives a linear system of N equations for N
vectorial variables.
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N
D; = OéiE()(’I’Z‘) + Z OéZ‘TQ(TZ‘, ’I“j)pj (5.11)
i
The local fields and the dipole moments can be calculated by solving this system.
By putting these expressions for the minimizing p; back into Equation 5.8, cancella-
tion of various terms leave only a simple expression for the minimum value of ¢
as a function of the p; :

N
1
l
Unnin = 3 leiEO(ri) (5.12)
1=
which is in a simpler form than Equation 5.8.

The interatomic potential UP is determined using the AIREBO potential function
[30]. This potential is an extension of Brenner’s second generation potential [34] and
includes long-range atomic interactions and single bond torsional interactions. In this
type of potential, the total interatomic potential energy is the sum of individual pair
interactions containing a many-body bond order function :

1 R A L—J tor

D _ Vv (w)—biV (rz)—i-VZ (Ti')‘F Vi'

U 22;{ D) bV H VT ) B 2 VI | sag)
i A

where V and V4 are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, for bound atoms. The bond order function b;; provides the many
body effects by depending on the local atomic environment of atoms ¢ and j. The
long-range interactions are included by adding a parameterized Lennard-Jones 12-6
potential term V=7 . V" represents the torsional interactions.

5.2.3 Results and discussion

In this study, we use Cartesian coordinates with the z axis along the principal axis
of the tube. The tubes are fixed at one end in an imposed homogeneous electric field.
The tube length is in the range of 2.0 to 8.4 nm. In order to get enough measurable
deflection of these short SWCNTs, the strength of applied external electric fields is in
the range of 0.5 to 3.0 V/nm. This is much stronger than the ordinary field reported
in the experiments. On the other hand, as going to be discussed in the following
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Figure 5.3 — Induced dipoles in a (8,0) tube (with non-optimized structure) in an electro-
static field. Field angle 0 = 45°. Field strength E = 0.71 V/nm. Tube length L = 1.988 nm.
The green points stand for atoms. The arrow with a dashed line on the left presents the
electric field vector in the y — z plane. The red arrows with solid lines on the tube stand for

the induced dipoles.

parts of this section, the deflection of SWCNTS is proportional to the square of tube
length and it is also proportional to the square of field strength. For example, in
order to get the same electrostatic deflection for a tube one thousand times longer, it
is just enough to apply a field a thousand times smaller. Hence, considering that the
lengths of CNTs studied in previous experimental works are in the ranges of some
micrometers, the field emission effect caused by strong fields is neglected. Furthermore,
we note that the actual external electric field created by the electrodes is usually
inhomogeneous in real experiments, however this inhomogeneous distribution varies
from one experimental setup to another. For the sake of simplicity, we have therefore
chosen to use a homogeneous external field distribution as in previous studies.

In this work, all applied electric fields are parallel to the y — z plane due to the
symmetry of the system. The field angle 6 is defined as the angle between the field
direction and the z axis. The deflection at the tip of the tube is noted as w. We studied
at first the relation between the intensity of the external field and the deflection of
cantilevered SWCNTs.

When a carbon atom is brought into an electric field, the field tends to shift the
electrons and the nuclei in opposite directions. Thus, induced dipoles are created.
Figure 5.3 shows dipoles induced on atoms by an electrostatic field in a zigzag tube
(8,0). It is selected because of its symmetric geometry and small radius.

The positive and negative charges of CN'T are brought about a relative displace-
ment due to the electric force. The tube tends to be either parallel (in most cases)
by dipole-dipole and dipole-field interactions. Tubes can therefore be bent by induced
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a

o

Figure 5.4 — Induced deflections of a (8,0) cantilevered tube in electrostatic fields with
different field intensities. The direction of the applied electric fields is parallel to the y — z
plane with 8 = 45°. The original length of the tube is about 6.54 nm. The arrow with a
dashed line represents the electric field vector. Figure (a) shows a tube relaxed in vacuum
without any electric field. Figures (b)-(d) show the deflected shape of the tubes in various
applied external electric fields (E = 1.0 — 3.0 V/nm).

forces and moments to the field direction. Figure 5.4 shows the deflections of a CNT
induced by various external electric fields corresponding to various field strength F,
but a given 6 = 45°. Note that these are the equilibrium configurations of the atoms,
around which the tubes would vibrate at non-zero temperature [61].

It can be seen that as expected, the tubes are bent toward the direction of the
external electric field. Note that the tube is only curved at the part closed to the
fixed end. The right side part of the tubes remains straight. We compared the atomic
structure of this straight part in Figure 5.4 (b)-(d) to an unmoved tube as shown
in Figure 5.4 (a). It is found that the average bond length in this part is slightly
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Figure 5.5 — Vectors of induced forces in a (8,0) tube bent by an electrostatic field. § = 45°.
E =4.0 V/nm. L = 6.54 nm. The green point represents the carbon atoms. The arrow with a
dashed line represents the external electric field vector. The blue arrows on the atoms stand for

the induced forces, which are calculated as the negative gradients of the electrostatic energy:.

smaller than that in the original one. That means the tube is not only bent by
induced moments but also compressed by induced forces at the same time, as the
electrostriction effects found in Refs. [128] and Refs. [129]. In fact, the distribution of
electrostatic forces acting on the atoms is rather inhomogeneous as shown in Figure
5.5 as an example. In consequence, the macroscopic continuum mechanics models of
beam structures subjected to simple loadings can not be directly used to calculate
internal strains for tubes in an electric field, without incorporating volume densities

of torques.

For convenience, we define a deformation angle ¢ to describe the deformations
of the tubes. It is equal to the angle between the z axis and the neutral axis of the
deformed CNTs at their free end. The relation between ¢ and the intensity of the
external field is presented in Figure 5.6.

It can be seen that sin(¢p) is almost proportional to the square of E.

sin(p) = AE? (5.14)

Where A = 0.0219 £ 0.0002 for this (8,0) tube with § = 45°. Note when the
value of ¢ remains small, one can also find that the deflection at the tip of a long
tube w = L x sin(y) is almost proportional to E2. This provides a good qualitative
agreement with the experimental study of Poncharal et al. [111].
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Figure 5.6 — Sine of deformation angles sin(y) versus the square of the electric field strength
E for a (8,0) tube. The tube length is about 6.54 nm. 8 = 45°. The round points stand for

the simulation data and the green dashed line represents the fitting line.

In Figure 5.7, we plot the change of the potential UP versus the square of sin(¢p).
It shows AUP  (sin(p))?. Furthermore, we find also that the change of the global
polarizability in the direction of the incident field Ey.ABEy/E? is also proportional
to sin(y).

In a second series of simulations, we studied the influence of the orientation of
the external field on the response of CNTs. Figure 5.8 presents the relation between
sin(yp) for a (8,0) SWCNT and the field angle 6.

There is no obvious deflection effect found in CN'T's when the applied electric field
is either parallel or perpendicular to the main tube axis. In a global point of view,
this is due to the fact that the induced molecular dipole of the tube is already aligned
to the direction of the field in these two cases. That means the induced torque acting
on the molecule is zero. The tube is therefore in equilibrium with the external field.
We can also see in Figure 5.8 that the deformation angle gets its maximum values
when the field angle varies between 45 and 60 degrees. That means this tube can be
most 'efficiently’ bent in this field angle range. This range is biased towards 90 degrees
because the axial polarizability of CNTs is always greater than the radial one.

Geometric effects are also examined. In several previous studies [79, 217, 83], the
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Figure 5.7 — Change of potential energy AUP of this (8,0) tube versus the square of sin(¢p).

The tube length is about 6.54 nm. @ = 45°. The round points stand for the simulation data

and the green dashed line represents the fitting line.
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Figure 5.8 — sin(yp) versus electric field angles 0 for a (8,0) tube. The tube length is about

6.54 nm. E = 3.0 V/nm. The round points stand for the simulation data.
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Figure 5.9 — sin(y) versus aspect ratio (L/R). 0 = 45°. E = 3.0 V/nm. The round points

stand for the simulation data and the green dashed line represents the fitting line.

static transverse polarizabilities of semiconducting CN'Ts are found to be proportional
to the square of the tube diameter and almost independent of their chirality. We can
therefore expect that the electrostatic deflections of two semiconducting SWCNTs of
the same length and diameter but different chiralities are almost the same. In order
to prove this expectation, we computed the induced deformation of a chiral (5,4) tube
in a field with # = 45° and £ = 3.0 V/nm. The tube length and radius are about 6.72
nm and 0.31 nm, respectively. The deformation angle ¢ of this tube is about 11.85°.
This value is close to that shown in Figure 5.6 for a (8,0) tube in the same external
field : 11.32°. The small difference between these two values may be attributed mainly
to the fact that the elastic modulus of a zigzag SWCNT is slightly higher than that
of a chiral or armchair one with same length and radius [73, 219].

As shown in Figure 5.9, we found that sin(y) is proportional to the aspect ratio
of the tube defined as their length to radius L/R. For this external electric field, we
obtain a relation almost linear between sin(¢) and the aspect ratio L/R from our

simulation results :

sin(p) = B(L/R) + C (5.15)

where the values of B and C are about 0.0168 4+ 0.0003 and —0.163 + 0.008,
respectively. The mechanism of this phenomenon is rather complex : the deformation
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of a CN'T depends both on the polarization and on its local mechanical resistance, the
polarization depends on the external electric field and on the atomic polarizability, at
the same time, the polarizabilities change following the deformation of the CNT. In
our current work for building a global semi-phenomenological model for electrostatic
deflection of CNTs, we are preparing some more simulations to try to get a better
understanding on this point.

We have demonstrated that a renormalized dipolar model coupled with the Al-
REBO potential can lead to realistic modeling of the deflection of various nanotubes
under homogeneous external electric fields. The sine of the deflection angle is propor-
tional to the square of the external electric field, which is coherent with the conser-
vation of the total energy of the system and the experimental data. This study also
reveals an optimum deflection angle for an electric field making an angle between 45°
to 60° with the original tube axis. This result is directly applicable in nanoelectro-
nics where the nanotubes are oriented by means of electric fields in order to realize
contacts between conductive plots. Furthermore, we also demonstrate the strong link
existing between the deflection angle and the aspect ratio L /R of the tubes.

These results are interesting and are going to be studied in more details in forth-
coming publications. For example, we have seen that the local electrostatic forces are
strongly inhomogeneous along the tube but it seems that there exists a periodicity
of its local variations that should be studied in more details for a wide variety of
tubes. Furthermore, we would like to use a regularized monopole-dipole interaction
model as developed by A. Mayer et al. [18], to be able to deal with metallic nano-
tubes containing free charges. Thus it could be possible to get a better understanding
of the experimental results which suggest that metallic nanotubes can have a better
response to electric fields than semiconducting ones.

5.3 déflexions des CN'Ts métalliques

Dans cette section nous reproduisons donc un autre article paru dans Physical Review
B, dans lequel nous avons fait ce que nous annoncions a la fin de la conclusion du
précédent.

Abstract
We compute electrostatic fields induced deformations of cantilevered finite-length me-
tallic carbon nanotubes, using an energy minimization method based on a charge-dipole
moment interaction potential combined with an empirical many-body potential. The
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influence of field strength, field direction and tube geometry on the electrostatic deflec-
tion is investigated for both single and double walled tubes. These results could apply
to nanoelectromechanical devices based on cantilevered carbon nanotubes.

5.3.1 Introduction

Cantilevered CNTs can be used as key elements in nanoelectromechanical systems
(NEMS) such as nanorelays [91, 92], nanoswitches [97], nanotweezers [95] and feedback
device [94] which are designed for memory, sensing or actuation uses. The electric field
induced movements and deformations are key characteristics for these applications,
as well as for CNTs’ fabrication [4, 5, 6] and separation [7]. Indeed, electric field
induced deflection [111, 112], alignment [113, 114] and microstructure change [115] of
CNTs have been observed in experiments. Compared to the semiconducting CNTs,
the metallic ones can generally be more sensitive to the presence of external electric
fields due to their free charge distribution and higher polarizability [5]. They can
therefore be expected to play a more important role in NEMS.

In this work, motionless equilibrium forms of CNT's in electric fields are computed
by the method of energy minimization using the algorithm of conjugated gradient.
The total potential energy of the system is the sum of an induced electrostatic po-
tential and a many-body interatomic potential. In one of our previous studies, this
method was used with a regularized dipole-only model [28] to calculate the induced
electrostatic potential of semiconducting single-walled CNTs (SWCNTs) [212]. Ho-
wever, the change of the charge distribution of metallic CNTs cannot be properly
described by this model. Thus, a regularized charge-dipole model parameterized for
fullerenes and metallic CNTs [16, 18, 19], is used in this work.

The interatomic potential is computed using the adaptive interatomic reactive
empirical bond order (AIREBO) potential [30]. This potential is an evolution of a
many-body chemical pseudopotential model (REBO) parameterized by Brenner [33]
for conjugated hydrocarbons, which has been widely used in theoretical studies on
mechanical and thermal properties of CNTs. Polarization effects may change the
strength of bonds, as discussed in Ref. [120]. Indeed, Figs 6 and 7 of this reference
show that the relation between the deformations is significantly changed in fields with
respective strengths E = 32 V/nm and E = 40 V/nm. However, since the fields used
in our paper (0.1 to 3.0 V/nm) are at least 10 times weaker than their fields, we think
it is a reasonable approximation to neglect the influence of the electric field on the
parameters of the AIREBO potential and use a separate potential energy to take into
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account the interaction with the field.

5.3.2 Physico-chemical model

At the beginning of calculation, open-ended tubes with zero net charge and zero
permanent dipole moment are fixed at one of their two ends on an substrate which is
supposed to be insulating in order to allow us to neglect transfer of charges from the
nanotube to the substrate. Each atom is associated with both an induced dipole p;
and a quantity of induced charge ¢; when the tube is submitted to an electric field.
The total energy of this system U is the sum of the induced electrostatic energy
U€lec and the interatomic potential U? : Ut = U¢e 4 UP, in which U®*® can be

written as follows :

[relec — Z Qi(Xi + V;) _ Zpi -E; + 3 Z Z qiT;ﬁqu
— =1 i=1 j=1
N N . 1 LN hy
=22 Pl =5 2 > P LY (5.16)
=1 j=1 =1 5=1

where IV is the total number of atoms, x; stands for the electron affinity of atom
1, V; is the external potential, E; represents the external electric field. T' and T stand
for the vacuum electrostatic propagators regularized by a Gaussian distribution in
order to avoid the divergence problem when two atoms are too close to each other.
They can be written as T;’_jq = ﬁ%@, T;’_jq = —VTiTqi’_jq and T;’_jp =
—Vp, ® V,.Z.T(;’_jq, where r; represents the coordinate of atom 4, r;; stands for the
distance between atom ¢ and atom j, and R is the width of the Gaussian distribution
of charge. The value of R used in this work is about 0.06862 nm, which was fitted to
reproduce the polarizability of metallic tubes [18].

Taking lim7; ; — 0, we obtain the self energy terms (when ¢ = j in Equation 5.16)
as follows :

Iy 1 /27
~a T 4 = /74 (5.17a)

T —
9 a=al = e TR 2
pi- T, i =0 (5.17b)

1 y 1 B
oPi T,;fp "Pi= 5P Lop; (5.17¢)
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where «; stands for the polarizability of atom i.

E=10%V/nm

Figure 5.10 — Induced dipoles and charges on a open-ended metallic (5,5) SWCNTs
(L=4.8nm) subjected to a horizontal electric field E = 1.0 V/nm. The positive charges move
to the right side and the negative ones move to the left (the color scaling is proportional to
the density of charge). The green vectors stand for the dipoles. The maximal amplitudes of

these charges and dipoles are about 0.34 unit of e and 3.2e - nm, respectively.

The distributions of dipoles {p;} and charges {¢;} is determined by the fact that
the static equilibrium state of these distributions should correspond to the minimum
value of U¢*¢. Thus, by requiring that the partial derivatives of the total electrostatic
energy with respect to the 3 x N components of the dipoles and N components of the
charges should be zero within Equation 5.16, and taking account of Equation 5.17,
we obtain {p;} and {¢;} by solving N linear vectorial equations and N linear scalar
equations as follows :

=

. N .
T,”, ®p;j+ Zl T,” 45 = —E;
]:

<
-~
I
\.I—\
=
<
LN

(5.18)
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In Figure 5.10, we show the distribution of the dipoles and charges induced by an
electric field on a metallic SWCNT.

The interatomic potential UP is computed using the AIREBO potential function
[30]. This potential is an extension of Brenner’s second generation potential (Brenner
et al. [34]) and includes long-range atomic interactions and single bond torsional
interactions. In this type of potential, the total interatomic potential energy is the
sum of individual pair interactions containing a many-body bond order function as
follows :
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where ¢ff and p? are the interatomic repulsion and attraction terms between
valence electrons, respectively, for bound atoms. The bond order function b; ; provides
the many body effects by depending on the local atomic environment of atoms ¢ and
j. The long-range interactions are included by adding ¢*”, a parameterized Lennard-
Jones 12-6 potential term. " represents the torsional interactions.

Energy optimization is performed to obtain the motionless equilibrium configu-
rations of the atoms using the method of conjugated gradient [214]. We note that
during this process the induced net charges and dipoles on each atom are updated at
every step of the minimization procedure (which is quite time-consuming).

5.3.3 Results and discussion

In this work, Cartesian coordinates are used with the z axis along the principal axis
of the tube. The open-ended tubes are fixed at one end to an insulating substrate
and relaxed in free space before being submitted to a homogeneous electric field. All
applied fields are parallel to the y-z plane. The field strengths are between 0.1 and 3.0
V/nm for the metallic tubes and between 0.1 and 1.0 V/nm for semiconducting tubes.
We note that Li et al. showed that a semiconductor-metal transition takes place in
a (16,0) CNT, when electric fields reach about 3.0-4.0 V/nm [220]. Furthermore, in
actual experiments, the field strengths needed to get comparable deflections are much
weaker than those used here, since we use tubes at least 100 times shorter than in
experiment and, as shown hereafter, the longer the tube, the weaker the field needed
to get a given deflection. This is the same as in field emission experiments in which
the shorter the tube, the stronger the field strength needed to produce a given field
emission intensity, owing to the decrease of the tip effect on the field enhancement
factor (see e.g. Figure 3 of Ref. [221]).

Figure 5.11 shows the equilibrium position of a SWCNT in a uniform electric
field. It can be seen from this figure that the tube is only curved at the part close to
the fixed end. We find that its right side part remains straight and that it is slightly
compressed by electrostrictive effects [129] comparing its average bond lengths before
and after deflection. We note that in real experiments, the tube would have thermal
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electric field vector N

Figure 5.11 — Electrostatic deflection of a SWCNTs (5,5), tube length L ~ 19.8 nm, field
angle 0 = 45°, field strength E = |E| = 0.775 V/nm.

vibrations around this equilibrium position [61, 106], and that this deformation is
generally reversible [112]. Furthermore, the bending of the fixed end would generally
not lead to important changes of the tube conductivity [166, 222].

As shown in Figure 5.11, the field angle 0 is defined as the angle between the field
direction and the z axis, the deformation angle ¢ is defined as the angle between the
neutral axis of the deformed CNTs at the free end and the z axis.

Figure 5.12 shows the relation between the external fields and the deformation
angles ¢ for two SWCNTs. The deflection of the semiconducting tube is calculated
using the dipole-only model with parameters given in Ref. [28], while we use the
charge-dipole model with parameters from Ref. [18] for the metallic one. As expected,
it can be seen that the deflection of the (5,5) tube is much larger than that of the
(6,4) semiconducting one for a given electric field, and that the tube deflection is the
same no matter whether the field direction is reversed. Furthermore, we note that the
form of the curves of sin(¢) versus E is in a qualitative agreement with the results of
the experiment of Poncharal et al. (Figure 1 in Ref. [111]), and we find sin(y) o< E?
when the deflection is relatively small (sin(¢) < 0.15) for both of these two CNTs.

For higher field strength, the alignment ratio is defined as sin(y)/sin(6). It is
calculated for several field directions and plotted in Figure 5.13. It stands for the
relative deformation to the field direction and attains its maximum value 1 once the
tube is well aligned to the field. We can see that, when the value of F remains small
(< 1.4 V/nm), the alignment ratio is larger for the smaller field angles 6. On the other
hand, this tube can be more efficiently aligned to the field direction in stronger fields
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Figure 5.12 — sin(p) versus E for two SWCNTs : a metallic one (5,5), L ~ 13.16 nm, radius

R = 0.34 nm), and a semiconducting one (6,4) with the same L and R. The fields are applied

in both § = w/4 and 6§ = 57 /4 (in opposite direction).
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Figure 5.13 — sin(y)/sin(f) versus E for a metallic tube (5,5), L ~ 13.16 nm.

for larger field angles. No deflection is found when the field is perfectly perpendicular

to the tube axis, because the induced molecular dipole is already aligned to the field.
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However, we note that this case can hardly happen in realistic experimental condition
due to the thermal vibration of the tube and the fact that generally the CNTs are
more or less naturally curved due to the presence of defects.

£ (%o)

0,00 T T T T
0.0 0.2 0.4 086 0.8 1.0

E” (Volt >/nm?)

Figure 5.14 — Axial strain ¢ = AL/L (%) versus E? for a metallic tube (5,5)(L =~ 13.16

nm), when the electric fields are applied parallel to the tube axis.

As expected, there is no electrostatic deflection found when # = 0. Since the
induced molecular dipole of the tube is already aligned to the direction of the field,
the total induced torque acting on the tube is therefore zero. Nevertheless, slight
electrostriction effects are found in the axial direction of the tube. The electrostrictive
deformation e = AL/L is plotted in Figure 5.14 versus the square of field strength.
It can be seen that € is proportional to E? for these field strengths. This numerical
experiment also allowed us to estimate the nanotube Young’s modulus (Y') directly
by the stress over strain ratio, since the axial external electrostatic force acting on
the tube can be directly computed in our program. Using the commonly adopted
wall thickness value of 0.34 nm, we find that Y is about 0.95 TPa, which is in good
agreement with the average of the values found in the literature for that thickness

(see e.g. section 2.1 of the recent review by Coleman et al. [223]).

Turning back to the question of electrostatic deflection, we also study tube geo-
metry effects. Figure 5.15 (a) shows sin(y) versus the radius R for several metallic
CNTs with the same length. It can be seen that the bigger the tube radius, the smaller
the induced deflection. It is well known that the polarization effects are more impor-
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Figure 5.15 — In an external electric field E = 0.775 V/nm, § = 45°, (a) : sin(p) versus
the radii R of six metallic tubes with the same length L =~ 13.2 nm; (b) : sin(y) versus the
length of six (5,5) CNTs L =~ 6.52, 13.16, 19.8, 26.44, 33.08 and 39.72 nm.

tant when the tube is bigger. However, at the same time, the tube becomes harder
to be bent due to the increase of the moment of inertia of its cross section. From
our results, it is obvious that the later effect plays a more important role. Note also
that the deflection of zigzag tubes is slightly smaller than that of chiral and armchair
ones, due to their larger elastic moduli [219]. This curve of sin(y) can be fitted as :
sin(p) = 1/(2.5886 R% —0.3839). Hence sin(y) is roughly proportional to 1/R? for this
electric field.

Figure 5.15 (b) shows the relation between the deflection and the tube length.
We can see that the deflection increases significantly with the increase of tube length
when ¢ remains much smaller than §. Then, it reaches a plateau. It can be seen that
the form of the curve of sin(p) versus L is very similar to that of sin(y)/ sin(0) versus
E. This is probably because L and E play two similar roles in the total induced torque
T = B(L)E?sin(¢ — 6) cos(p — 0)(where 3 is the molecular polarizability of CNTSs)
[83]. Hence, considering that the lengths of the CNTs studied in previous experimental
works are in the range from hundreds of nanometers to some micrometers, the required
field strength can be much lower than the fields used in this paper for a given deflection
angle. Furthermore, for letting the readers conveniently find the values of sin(y) in
Figure 5.15 (b), we give the best fitting function of this curve as sin(yp) = sin()/(1+
(L/15.3010)7%).

Figure 5.16 (a) shows the relation between the deflection and the field strength
for two DWCNTs. It is found that the deflection of DWCNTSs remains small even in
strong electric fields. For a metallic cylinder, the screening factor is very high thus the
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Figure 5.16 — For two metallic DWCNTs : (4,4)@(9,9) with L ~ 12.2 nm, R""" =~ (.27
nm, R°“*" ~ 0.61 nm and (6,0)@(15,0) with L ~ 12.2 nm, R™""*" ~ (.23 nm, R°*" ~ (.59
nm. (a) : sin(p) versus E, = 45°. (b) : sin(yp) versus cos(d), E = 2Volt/nm.

inner layer is almost completely screened. On the other hand, their important effective
cross sections increase with increasing layer number. Thus, a MWCNT can be much
harder to be bent by the electric field than a SWCNT with the same radius. sin(yp) is
also plotted in Figure 5.16 (b) for several field directions. We can see the DWCNTs
can be most efficiently bent at § = 60°, like SWCNTs, for this field intensity. This
value can be biased towards 90 degrees because the axial polarizability of CNTs is
always greater than the radial one.

In summary, we investigate the mechanisms of the electrostatic deflection of can-
tilevered metallic SWCNTs and DWCNTs. The equilibrium positions of CNTs in
electric fields are calculated. The metallic CNTs are much easier to be deflected than
semiconducting ones. The deflection is not changed by revering the field direction.
The curve of alignment ratio versus field strength is found to change with field di-
rections. The deflection is found to decrease with the increase of the tube radius;
conversely, it increases when the tube is longer. The multi-walled metallic CNTs are
found to be much harder to be bent in electric fields than SWCNTSs. Furthermore, we
find that the electrostrictive deformation of SWCNTSs is proportional to the square
of field strength. Uniform external fields are applied as a theoretical simplification.
However, our scheme is able to deal with inhomogeneous fields such as those from
real experiments.

We believe that this paper could help developing a better understanding of recently
designed NEMS based on cantilevered CNTs. We also wish that these results can be



5.4. Conclusions 113

useful to open the path to some new nanoelectromechanical devices.

5.4 Conclusions

Dans ce chapitre, les mécanismes de déformations des CNTs dans des champs élec-
triques sont examinés en utilisant une méthode d’optimisation de ’énergie totale du
systeme. Cette énergie est composée de deux parties 'une mécanique et I’autre électro-
statique. Nous avons démontré que la combinaison de modeles dipolaires régularisés
avec le potentiel AIREBO peut étre utilisée pour simuler la déformation des CNTs
dans des champs électriques. Nous avons étudié l'influence de l'intensité et de la di-
rection du champs, et de la géométrie du tube, sur les positions d’équilibre de CNTs
placés dans des champs électriques externes homogenes.

On trouve que les CNTs métalliques sont beaucoup plus faciles a déformer que
les tubes semi-conducteurs. Les courbes de proportion d’alignement en fonction de
I'intensité du champs correspondant a plusieurs orientations du champ ne sont pas
superposables. Elles sont néanmoins paraboliques aux faibles champs, comme dans
I'expérience de Poncharal et al. [111]. Pour un champ donné, la déflexion diminue
lorsque le rayon du tube augmente ; par contre, elle augmente quand la longueur du
tube augmente. On constate aussi que les MWCNTs métalliques sont beaucoup plus
durs a plier dans des champs électriques que les SWCNT's métalliques correspondants.

Nous avons aussi étudié la déformation electrostrictive des CNTs. Cette déforma-
tion est approximativement proportionnelle & I'intensité du carré du champs extérieur.

Pour les tubes semi-conducteurs, le sinus de ’angle de déflexion est proportionnel
au carré du champ électrique externe, pour les faibles intensités. Ceci est cohérent avec
la conservation de I’énergie totale du systéme et les données expérimentales. Cette
étude révele aussi un angle de déflexion optimum pour un champ électrique faisant
un angle entre 45° & 60° avec ’axe de tube original.En outre, nous démontrons aussi
que le sinus de l'angle de déflexion est une fonction affine du rapport d’aspect L/R
des tubes, dans la gamme de longueurs et de rayons que nous avons pu simuler. Nous
avons observé que les forces électrostatiques locales sont fortement inhomogenes le
long du tube mais il semble qu’il existe une périodicité de ces variations locales qui
pourraient étre étudiée plus en détail, pour une large variété de tubes.






Chapitre 6
Sélection de Nanotubes par Différences
d’Adsorption

Lorsqu’un théoricien trouve un résultat nouveau,
personne n’y croit, sauf lui!
Lorsqu’un expérimentateur trouve un résultat nouveau,

tout le monde y croit, sauf lui!

Jean Lemalitre

6.1 Introduction

Les SWCNTSs sont typiquement synthétisés sous forme de fagots de tubes de dia-
metre et d’hélicité variables. Leurs propriétés physiques et chimiques peuvent parfois
dépendre fortement de leur structure. Ainsi, les SWCNTs peuvent étre métalliques ou
semi-conducteurs selon leur diametre et 'angle entre les liaisons carbone-carbone et
I'axe du tube. L’obtention de nanotubes de diametre et/ou de chiralité donné(e) est
donc tres importante pour pouvoir concevoir des nanosystémes aux propriétés repro-
ductibles. L’un des buts les plus importants de la recherche actuelle sur les nanotubes
est donc de pouvoir obtenir des tubes le mieux caractérisé possible, idéalement avec
un méme couple d’indices n et m (cf. Chapitre 2 et Fig. 6.1 (a) et (b)), avec le meilleur
rendement possible. Depuis 2003, plusieurs techniques tant physiques [224, 7, 225] que
chimiques [226, 227, 228, 229, 230, 231, 232, 233, 234, 235, 236, 237, 238, 239] ont été
proposées pour séparer les nanotubes métalliques des nanotubes semi-conducteurs.
Il est également possible de se restreindre a une plage de diametres assez faible soit
par 'optimisation des conditions de synthese, soit en utilisant un procédé éliminant
les tubes d’un lot déja synthétisé, en fonction de leur diametre, comme par exemple
I’adsorption de brins d’ADN spécifiques [229]. Ce type de séparation est plus difficile
car un simple changement de diametre ne changeant pas le caractere métallique ou
semi-conducteur, il ne permet pas d’obtenir des changements de propriétés physiques
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ou chimiques tres importants. De plus, le résultat de ce type de séparation est un
mélange de tubes de chiralité différente. De méme, un simple changement de chi-
ralité n’affectant pas le caractere métallique ou semi-conducteur ne permet pas non
plus d’obtenir des changements de propriétés physiques ou chimiques tres importants.
Ce n’est donc que tres récemment que des procédés permettant de sélectionner les
nanotubes d’apres leur chiralité, voire de se rapprocher de 'objectif de sélection de
nanotubes d’indices n et m fixés, ont été proposés [240, 241, 242, 243, 244, 245].

Nous avons pour notre part collaboré avec 1’équipe de Stéphane Meunier au labo-
ratoire de synthese bio-organique a I'lIllkirch en France, dans I'espoir de comprendre
le mécanisme a la base de la sélectivité des molécules utilisées par cette équipe (cf.
Fig. 6.1 (c), (d), (el) et (e2)), pour solubiliser de fagon différenciée des nanotubes de
chiralités différentes. FEn effet, I’adsorption de molécules organiques sur des nanotubes
fait intervenir des forces de van der Waals provenant des interactions entre électrons
délocalisés dans les orbitales moléculaires m du NT et de I'adsorbat. Ceci résulte en

“m-m stacking” par optimisation simultanée de la surface de

un phénomene appelé
contact efficace et de la corrélation atomique entre les cycles de ’adsorbat et du NT.
Il s’agit d’un exemple de reconnaissance supramoléculaire. La conception des molé-
cules organiques sensées s’adsorber de fagon sélective sur certains nanotubes se fait
donc de maniere a optimiser ce -7 stacking par un recouvrement géométrique appro-
prié. Ainsi la molécule de la figure 6.1 (c) a été congue pour la solubilisation sélective
de tubes armchair, puisqu’elle maximise ses interactions avec le tube en s’adsorbant
parallelement a I’axe du tube, avec des cycles orientés de la méme fagon. On retrouve
la méme chose, mais pour les tubes zigzag, avec la molécule de la figure 6.1 (d). En
ce qui concerne les molécules des figures 6.1 (el) et (e2), leur forme de pince devrait
permettre a la fois un controle du diametre et un controle de la chiralité par leur
adsorption en biais par rapport a ’axe du tube.

La molécule 1 (Figure 6.1 (c)) posseéde un corps pentacénique et deux chaines
latérales hydrophiles qui sont négativement chargées en solution aqueuse basique et
aident a la mise en solution sous forme de NT's séparés les uns des autres. Le corps de
la molécule 2 (Figure 6.1 (d)) est quant a lui quaterrylénique, mais on retrouve des
chaines latérales hydrophiles, négativement chargées en solution basique. Les deux
molécules chirales (Figure 6.1 (el) et (e2)) sont énantiomeres l'une de l'autre et se-
raient susceptibles de s’adsorber chacune sur des SWCNTs d’hélicité opposée.

La conception des molécules organiques sensées s’adsorber de fagon sélective sur
certains nanotubes se fait donc de maniere a optimiser ce w-m stacking par un recou-
vrement géométrique approprié. Ainsi la molécule de la figure 6.1 (¢) a été congue
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Figure 6.1 — Rappels sur la structure des SWCNTs et structure des 4 molécules aromatiques
synthétisées pour la solubilisation sélective de SWCNTs. (a) représentation de Hamada : les
nanotubes désignés par le couple d’indice (n, m) sont obtenus en roulant la feuille de (0, 0)
a (n, m). Leur périmétre est égal a la distance entre ces 2 points. (b) exemples de tubes de
chiralités différentes : en haut, on a un exemple de tube “zigzag” (n, 0) pour lequel certaines
liaisons sont paralléles a l'axe du tube (hélicité 6 nulle). Ces tubes sont non-chiraux : on
peut les superposer & leur image dans un miroir. Au milieu est représenté un tube chiral
(non superposable a son image dans un miroir qui correspondrait au tube (n, —m)). Pour ce
genre de tube 30° < 6 < 90°. En bas est représenté un tube “armchair” (n, n) pour lequel
les liaisons sont a 30° ou 90° de axe du tube (0 = 30°). (c¢)-(e2) : Structures des molécules
aromatiques utilisées par le groupe de Strasbourg pour sélectionner des tubes, en fonction
de leur chiralité : le composé (c) a été congu pour s’adsorber préférentiellement & la surface
de SWCNTs “armchair”, le composé (d) a la surface de SWCNTs “zigzag” et les composés
(el) et (e2) & la surface de NTs de chiralités opposées (D’aprés la thése de Renaud Marquis,
Strasbourg (2007))
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pour la solubilisation sélective de tubes armchair, puisqu’elle maximise ses interac-
tions avec le tube en s’adsorbant parallelement a I’axe du tube, avec des cycles orientés
de la méme fagon. On retrouve la méme chose, mais pour les tubes zigzag, avec la
molécule de la figure 6.1 (d). En ce qui concerne les molécules des figures 6.1 (el) et
(€2), leur forme de pince devrait permettre a la fois un contréle du diametre et un
controle de la chiralité par leur adsorption en biais par rapport a I’axe du tube.

La molécule 1 (Figure 6.1 (c)) possede un corps pentacénique et deux chaines
latérales hydrophiles qui sont négativement chargées en solution aqueuse basique et
aident a la mise en solution sous forme de NT's séparés les uns des autres. Le corps de
la molécule 2 (Figure 6.1 (d)) est quant a lui quaterrylénique, mais on retrouve des
chaines latérales hydrophiles, négativement chargées en solution basique. Les deux
molécules chirales (Figure 6.1 (el) et (e2)) sont énantiomeres l'une de l'autre et se-
raient susceptibles de s’adsorber chacune sur des SWCNTs d’hélicité opposée.

En utilisant ces molécules, un protocole a été optimisé (theése de Renaud Mar-
quis, Strasbourg, 2007) pour trier des SWCNTs préalablement mis individuellement
en solution aqueuse (et plus en fagots) grace a l'action d’une molécule tensio-active
appelée SDS (Sodium Dodecyl Sulfate). L’action du SDS n’est toutefois pas sélective
et c’est le remplacement du SDS par les molécules ci-dessus qui ont permis d’obtenir
des solutions enrichies en certains types de nanotubes, ainsi que l'ont prouvé des me-
sures de photoluminescence réalisées par Sergei Lebedkin et Manfred Kappes (institut
de nanotechnologie de Karlsruhe) et des mesures en Raman résonant, réalisées par
Laurent Alvarez, Thierry Michel et Jean-Louis Sauvajol (LCVN Montpellier)[245].

Nous avons donc réalisé des simulations de dynamique moléculaire classique avec
des versions simplifiées de ces molécules (afin de pouvoir utiliser le potentiel AIREBO)
pour essayer de trouver des tendances dans leurs énergies d’adsorption sur divers
nanotubes. Nous commencerons par donner quelques détails techniques concernant
ces simulations, puis nous verrons comment le potentiel employé a été testé et enfin
nous verrons les résultats obtenus pour les molécules ressemblant a celles synthétisées
par le groupe de Strasbourg.

6.2 Conditions de simulation

Le point clé de ce genre de simulation pour obtenir une bonne précision est d’étre
capable de reproduire aussi bien les liaisons liantes a l'intérieur des molécules, de

maniere a les laisser libres de se déformer, que les interactions non-liantes entre les
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molécules. C’est pourquoi nous avons choisi le potentiel AIREBO[30] pour nos si-
mulations de dynamique moléculaire classique. En effet, comme nous ’avons vu au
Chapitre 3, ce potentiel décrit aussi bien que le potentiel REBO 2 les liaisons intra-
moléculaires, mais ajoute en plus un terme de type Lennard-Jones de fagon cohérente
avec la partie intra-moléculaire. Enfin, il est suffisamment rapide a calculer pour nous
permettre d’envisager des simulations a plusieurs milliers d’atomes. Le seul probleme
est que lorsque nous avons commencé ce travail le potentiel AIREBO n’était pas en-
core paramétré pour des molécules contenant des atomes d’azote ou d’oxygene. Nous
avons donc simplifié les groupes hydrophiles latéraux de maniere a obtenir des molé-
cules de méme encombrement mais constituées uniquement de carbone et d’hydrogene

(cf. Figure 6.2 (a), (b) et (c)).

- TEHmEww

P dh i d i ik )

Figure 6.2 — Modéles simplifiés des molécules utilisées par le groupe de Strasbourg. Les
points blancs représentent les atomes d’hydrogéne tandis que les points verts/bleus repré-
sentent les atomes de carbone. (a) molécule quaterrylénique. (b) molécule pentacenique (c)

molécule chirale.

On peut penser a priori que c’est une approximation raisonnable puisque le 7-7
stacking devrait surtout favoriser les interactions entre les cycles benzéniques, lors de
I’adsorption. L’énergie des chaines latérales est certes changée par la simplification
structurelle, mais par contre sa valeur est faiblement influencée par ’adsorption sur
le nanotube. La différence entre 1’énergie des chaines latérales de la molécule réelle et
de la molécule simplifiée disparait donc dans 1’énergie d’adsorption, puisque celle-ci
est définie par la différence entre I’énergie de ’ensemble dans sa configuration la plus
stable et les énergies de chacun des composants isolés dans leur configuration isolée
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la plus stable :

Eo=FEqin—E,— E, (6.1)

ou FE, est I’énergie d’adsorption, E I’énergie potentielle du surfactant isolé, E,,
celle du nanotube isolé et s, 'énergie potentielle de ’ensemble dans la configuration
d’adsorption la plus stable.

Nous avons calculé chacune de ces énergies par des simulations séparées (tube seul,
surfactant seul puis enfin ensemble tube+surfactant), a 290K. Pour chaque énergie,
nous avons procédé en trois étapes. La premiere étape est une optimisation de la
structure a température nulle, par gradient conjugué 3, puis dans une deuxiéme étape
I’algorithme de dynamique moléculaire dans ’ensemble canonique, également exposé
au chapitre 3, est utilisé, pour augmenter progressivement la température de 0K a
290K. Enfin, dans la derniere étape, le systeme est laissé libre d’évoluer a 290K,
un temps suffisant pour obtenir une bonne précision statistique sur la moyenne de
I’énergie potentielle. La boite de simulation est un parallélépipede telle que 'axe de
symétrie du SWCNT soit placé selon la direction z. La taille de la boite dans la
direction z (L,) dépend donc de la période du SWCNT (qui dépend des indices du
tube) de maniere a respecter des conditions aux limites périodiques aux frontieres de
la boite de simulation. Nous avons pris L, égale a au moins 3 périodes axiales du
nanotube, ainsi que L, = 6 nm et L, = 6 nm.

Nous avons utilisé un pas de temps de 1 fs. L’étape de montée en température et
d’attente de la stabilisation du systéme se déroulait sur 300 000 pas (30 ns), tandis
que I’étape d’accumulation des données statistiques (production) prenait 500 000 pas
(50 ns). Notons que, si pendant la phase de production le nanotube et le surfactant
s’éloignaient trop 'un de l'autre, la simulation était arrétée et une autre simulation
avec de nouvelles vitesses initiales était commencée.

6.3 Résultats

6.3.1 Adsorption sur le graphite

Pour valider la procédure décrite ci-dessus, nous avons d’abord calculé 1’énergie d’ad-
sorption sur une feuille de graphéne de trois petits Hydrocarbures Aromatiques Po-
lycycliques (PAH), a savoir le benzéne, le naphtaléne et anthracéne, pour comparer
avec des données expérimentales disponibles et des calculs ab-initio tres récents. Le
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probléeme ici est que méme si les calculs ab-initio “classiques” [246] permettent de
retrouver qualitativement l'effet de m-7 stacking, quantitativement ils sont en des-
sous des résultats expérimentaux. En effet, alors que les valeurs expérimentales sont
comprises entre 0,42 et 0,5 eV (cf. Table 6.1), ces auteurs trouvent des énergies d’ad-
sorption du benzene sur une feuille de graphene non relaxée de 0,28 eV, 0,26 eV et
0,24 eV respectivement, avec les codes ABINIT, AIMPRO et SIESTA (en utilisant
I’approximation locale de la fonctionnelle densité avec correction de 'erreur due a la
superposition des bases). Ceci provient du fait que ces méthodes ont traditionnelle-
ment du mal a reproduire précisément I'interaction de dispersion entre des systemes
séparés. Notant toutefois que certains de ces auteurs ont également publié une étude
systématique de ’adsorption d’une molécule de benzene sur un grand nombre de
nanotubes [247]).

Ce n’est que tres récemment qu’une variante de la méthode de la théorie de la
fonctionnelle densité dépendante du temps (TD-DFT) a pu intégrer de fagon cohérente
ces interactions de van der Waals [248]et permettre d’obtenir un accord raisonnable
avec les données expérimentales [249] pour I'adsorption du benzeéne et du naphtaléne
a la surface du graphite (modélisé par une feuille de graphene infinie) [250]. Notons en
passant que ces auteurs évaluent a environ 3% l'influence d’un deuxieme feuillet [250].
C’est pourquoi, nous n’avons nous aussi considéré que ’adsorption sur un feuillet de
graphene, tout en comparant nos résultats a des résultats expérimentaux concernant
I’adsorption sur le graphite. Le tableau ci-dessous montrent que nos calculs utilisant
le potentiel ATIREBO sont en bon accord avec les données expérimentales de chaleurs
isostériques d’adsorption et d’énergies d’activation de la cinétique de désorption (Tab.
6.1).

6.3.2 Adsorption de petites molécules sur des NTs (6,6) et (10,0)

Nous avons également calculé ’énergie d’adsorption du naphtaléne et de I’anthracene
sur la surface d’un tube (6,6) ainsi que sur celle d’'un tube (10,0), dans le but de
comparer avec les résultats ab initio de Lu et al. [256]. Dans les deux cas I’adsorption
sur le tube (6,6) est favorisée par rapport a celle sur le tube (10,0). On voit ici l’effet du
m-7 stacking qui dans le cas du (6,6) favorise I’adsorption le long de I’axe du tube donc
avec le meilleur recouvrement possible entre la molécule plane et le tube. Par contre,
dans le cas du tube (10,0), la molécule se place en biais par rapport a I’axe du tube. On
voit aussi, tant dans le cas de I’adsorption sur du graphite que dans celle sur les tubes
(6,6) et (10,0), que les résultats de nos calculs sont quasi-proportionnels au nombre
d’atomes de carbone de la molécule, ce qui est physiquement assez satisfaisant et n’est
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PAH Ab-initio (a) | Expérience (b) | Expérience (¢) | Ce travail
Benzéne 0,495 0,500 + 0,080 | 0,424 + 0,003 (d) | 0,440
0,426 + 0,002 (d)
0,432 £ 0,002 (d)

0,408 (e)
Naphthalene 0,763 0,800 £ 0,100 0,694 (e) 0,686
0,900 £ 0,070 | 0,694 £ 0,010 (g)
Anthracene 1,001 (e) 0,935

0,964 & 0,10 (f)

Table 6.1 — Comparaison d’énergies d’adsorption en eV du benzéne, du naphtaléne et de
Panthracéne sur un feuillet de graphéne. a : [250], b : [249], ¢ : [251], d : [252], e : [253], f
[254], g : [255]

PAH / CNT Faq | Fad ([250]) | daa | daa ([256])
Naphthaléne / (6,6) | -0,482 -0.25 0,331 0,314
Naphthaléne / (10,0) | -0,475 -0.14 0,325 0,314
Anthracene / (6,6) -0,650 -0.29 0,331 0,310
Anthracene / (10,0) | -0,643 -0.20 0,335 0,319
Table 6.2 — Comparaison entre nos résultats et ceux de Lu et al. [256] pour les énergies

d’adsorption (en eV) et les hauteurs d’adsorption (définies comme étant la plus petite distance
inter-atomique (en nm) entre atomes de la molécule et atomes du CNT), du naphtaléne et de

Panthracéne sur deux CNTs (de longueur L = 17 nm) un (6,6) et un (10,0)

pas le cas pour les résultats de la Ref.[256]. De plus on note bien, pour une molécule
donnée, que les énergies d’adsorption sont plus importantes sur le graphite que sur
les tubes ce qui est normal puisque ici c’est le nombre de carbone de ’adsorbant,
en interaction avec la molécule, qui augmente. On trouve de plus dans nos calculs
une distance d’adsorption plus proche de la distance inter-plans dans le graphite
que pour les calculs ab initio de Lu et al. [256]. Enfin, la géométrie d’adsorption
trouvée dans nos calculs semble tres raisonnable puisqu’elle suit la chiralité du tube
en minimisant la flexion de la molécule nécessaire pour favoriser le contact, dans le
cas d’une adsorption avec ’axe de la molécule perpendiculaire au tube.
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Present work Present work Lu etal. J.A.C.S. 2006

(d)

Present work Lu etal. J.A.C.S. 2006 Present work Lu et al. J.A.C.S. 2006

Figure 6.3 — Positions d’adsorption du naphtaléne ((a) et (b)) et de Panthracéne ((c) et (d))
sur deux CNTs (6, 6) ((a) et (c)) et (10, 0) ((b) et (d)). A gauche, notre résultat, a droite,
celui de Lu et al. [250].

6.3.3 Adsorption des molécules pentacénique et quaterrrylénique

Fort de ces bons résultats, nous pouvons maintenant considérer I’adsorption des mo-
lécules utilisées par le groupe de Strasbourg sur 19 nanotubes possédant un diametre
situé dans l'intervalle de diametres initial des SWCNTs des échantillons avant sélec-
tion. Dans tous les cas, les structures les plus stables obtenues dans la premiere étape
d’optimisation de la géométrie du systeme a 0K, correspondent aux configurations
pour lesquelles le m-7-stacking est optimisée de la méme maniere que pour les études
précédentes (Figure 6.4).

Dans les simulations de dynamique moléculaire a T = 290K, les molécules ad-
sorbées se désorbent parfois au cours de la simulation, mais globalement la tendance
ci-dessus est conservée. On observe parfois aussi un mouvement hélicoidal de la mo-
lécule chirale en forme de pince autour d’'un SWCNT chiral, avec un pas d’hélice
correspondant a la période du tube. (Figure 6.5).



124 6. Sélection de Nanotubes par Différences d’Adsorption

(a2)

Figure 6.4 — Positions d’adsorption, obtenues par minimisation de I’énergie potentielle du
systéme, des molécules quaterrylénique (a), pentacénique (b) et chirale (c) sur la surface d’un

SWCNT (6,5). Vues de dessus a gauche et vue de coté a droite.

Figure 6.5 — Représentation de la de trajectoire du centre de masse (figuré par les sphéres

rouges) de la molécule chirale, lors de son adsorption sur la surface d’'un SWCNT (6,5).

Les énergies d’adsorption obtenues lors de cette minimisation (cercles pleins sur
les figures 6.6 et 6.7) sont d’autant plus négatives que le rayon des tubes augmente, ce
qui est cohérent puisque 1’on se rapproche du cas le plus favorable pour le corps aro-
matique de la molécule qui est celui de I’adsorption sur la surface plane d’une feuille
de graphéne (optimisation du m-m-stacking, c’est-a-dire des interactions entre car-
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bones de type van der Waals qui, du fait de leur décroissance rapide avec la distance,
favorisent les interactions avec des atomes proches). Notons que la méme conclusion
a été trouvée, avec un champ de force de type MM3 et des molécules aromatiques un
peu différentes, par Nish et al. [241].

On retrouve la méme tendance globale pour les points correspondants aux résultats
de dynamique moléculaire & 290K (cercles vides sur les figures 6.6 et 6.7), mais avec
une plus grande dispersion et des valeurs absolues globalement plus faibles du fait de
I’agitation thermique.
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Figure 6.6 — Energie d’adsorption de la molécule a corps pentaceéne sur 19 SWCNTs diffé-
rents. Cercles pleins : résultats de I'optimisation des énergies potentielles (0K) ; cercles vides :
résultats de dynamique moléculaire a T = 290 K. Les droites de lissages sont la pour guider

les yeux.

Les résultats expérimentaux de photoluminescence (Figures 6.8 (a) et (b)) montrent
que ce sont essentiellement les nanotubes (8,7) et surtout (8,6) qui ont été sélectionnés
par la molécule pentacénique. La comparaison entre les Figure 6.8 (a) et (¢) montre
que le traitement par la molécule quaterrylénique a permis une sélectivité différente
avec une diminution relative des SWCNTSs ((7,6), (8,6), (8,7), (9,7)) et une augmen-
tation de l’abondance relative des SWCNTs de faible helicité ((9,4), (8,3), (10,2),
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Figure 6.7 — Energie d’adsorption de la molécule a corps quaterryléene sur 19 SWCNTs
différents. Cercles pleins : résultats de I'optimisation des énergies potentielles (0K); cercles
vides : résultats de dynamique moléculaire a T = 290 K. Les droites de lissages sont la pour

guider les yeux.

(12,1)). La comparaison entre nos résultats théoriques et ces cartes n’est pas encore
concluante, puisque les variations enregistrées a 290 K ne semblent malheureusement
corrélées qu’avec le rayon des tubes et pas vraiment avec la chiralité. On peut noter
que c’était également le cas dans les références [241].

Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées pour essayer de comprendre les diffé-
rences trouvées entre les données expérimentales et les résultats théoriques.

e Expérimentalement, les nanotubes et les surfactants sont en solution aqueuse.
Or nous ne faisons pas intervenir de molécules d’eau dans ces simulations.

e Nous n’avons pas non plus pris en compte d’éventuels effets coopératifs entre
plusieurs molécules d’adsorbats, puisque nous n’avons considéré qu’une seule
molécule d’adsorbat dans nos simulations.

e Les chaines latérales des molécules étudiées ont été simplifiées, car on peut

penser qu’elles servent surtout a la solubilisation et n’interviennent pas vraiment
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Figure 6.8 — Cartes d’intensités expérimentales de photoluminescence en fonction des indices
des tubes concernées dans le repére de Hamada (a) avant sélection, (b) aprés sélection par la
molécule pentacénique et (c) aprés sélection par la molécule quaterrylenique (D’apreés la thése

de Renaud Marquis, Strasbourg (2007))

dans ’adsorption. Néanmoins, elles pourraient porter des dipOles permanents
qui compte tenu de la tres grande polarisabilité des nanotubes pourraient avoir
un effet non négligeable.

e Lorsque des molécules se désorbaient en cours de simulation nous arrétions la
simulation et en recommencions une autre sans considérer les résultats de la
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précédente. Ceci peut avoir un effet statistique non négligeable.

e L’interprétation est compliquée par le fait que les nanotubes métalliques ne
donnent pas de signal en photoluminescence. De plus, le rendement quantique
de photoluminescence des tubes semi-conducteurs diminue lorsque 1’hélicité di-
minue. Certains types de tubes étaient donc en limite de détection, avec des

erreurs relatives assez importantes.

6.3.4 Adsorption d’une des molécules chirales

Nous avons également calculé les énergies d’adsorption a 290K de I'un des énan-
tiomeres de la molécule chirale, sur la surface de 13 SWCNTs. Les résultats sont
rassemblés dans la table 6.3.

40 60 75 90 95 100%

900

de l'intensité maximale

Figure 6.9 — Cartes d’intensités expérimentales de photoluminescence en fonction des indices
des tubes concernées dans le repére de Hamada (a) avant et (b) aprés séparation sélective par

la molécule chirale. (D’apreés la thése de Renaud Marquis, Strasbourg (2007))

Les résultats expérimentaux de photoluminescence sont quant & eux synthétisés
sur la Figure 6.9. En comparant les deux cartes de cette figure, on peut voir que les
SWCNTSs de petits diametres (moins de 1 nm) et de forte hélicité ont été sélectionnés.
Ces résultats sont confirmés dans nos résultats de calcul (¢f. Tab. 6.3). La géométrie
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n m Energie n m FEnergie
7 6 -4,031 8 3 -1,208
9 4  -2,568 11 4 -3,139
8 6 -4,001 122 -1,579
8 7 -5501 6 5 -1,203
10 3 -2,141 1 3 -1,274
12 1 -4,798 10 5 -4,287
11 1 -2,560

Table 6.3 — Energie d’adsorption (en e€V) de la molécule chirale sur différents SWCNTs de

longueur infinie.

de la molécule chirale pourrait expliquer ce résultat. En effet, les deux anthracenes qui
la composent sont inclinés et forment les bras d’une pince dans laquelle les SWCNTs
de plus petits diametres rentreraient plus facilement que des SWCNTSs plus gros. La
sélection selon I’angle d’hélicité est moins évidente du fait du probléme concernant le
rendement quantique des tubes de faible hélicité. Tous les angles sont effectivement
représentés. Cependant, on peut voir qu’il y a une corrélation assez satisfaisante entre
les tubes qui ont I'énergie d’adsorption la plus négative dans nos calculs et ceux qui
semblent avantagés sur les cartes de photoluminescence.

6.4 Conclusion

Nous avons donc simulé ’adsorption de plusieurs molécules organiques comportant
plusieurs cycles benzéniques, sur la surface de différents SWCNTs par dynamique
moléculaire a 290 K apres minimisation de 1’énergie a 0 K. Nos résultats pour 'ad-
sorption sur le graphite sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et ceux
de molécules simples sur des tubes (6,6) et (10,0) suivent les tendances générales ob-
tenus dans les calculs ab initio de Lu et al., tout en donnant parfois des résultats
particuliers qui nous semblent physiquement plus satisfaisants. Le but de cette étude
était toutefois, in fine de comprendre le mécanisme de la sélectivité des molécules
utilisées par le groupe de Strasbourg, pour sélectionner certaines classes de SWCNTs.
Nos résultats actuels, comportant plusieurs approximations, ne semblent pas encore
permettre d’expliquer la sélectivité en chiralité des molécules pentacéniques ou qua-
terryléniques, mais semblent par contre en assez bon accord avec les résultats obtenus

pour la molécule chirale.






Chapitre 7

Conclusions et Perspectives

Dans la premiere partie de cette theése, nous avons montré comment des simulations
de dynamique moléculaire classique utilisant le potentiel ATREBO permettent de re-
trouver les résultats déja publiés sur les valeurs de modules d’Young dans le domaine
des faibles déformations, mais aussi d’apporter de nouveaux résultats dans le domaine
des grandes déformations. Nous avons en particulier montré que, dans ce domaine, le
module d’Young effectif défini par le rapport de la contrainte a la déformation diminue
de facon initialement non linéaire puis quasiment linéaire pour des déformations com-
prises entre 5% et 15%, pour recommencer & varier de facon non linéaire a I’approche
de la fracture. Nous avons également pu constater que la pente du taux de variation
de ce module effectif en fonction de la déformation dépend nettement plus de la chi-
ralité que du diametre du tube, avec une diminution du module d’Young d’autant
plus rapide que la chiralité est faible, ce qui fait que les courbes se rapprochent aux
grandes déformations. Nous avons ensuite utilisé la méme méthode pour étudier les
limites de déformation en torsion de quelques CNT's. Nous avons pu observer que 1’'on
peut d’autant plus tordre un tube que son diameétre est petit (mais que l'effet de la
chiralité n’est pas simple). Ceci implique que bien que ’énergie stockée par atome
augmente moins vite pour les petits tubes que pour les grands, la limite de 1’éner-
gie stockable par atome est quand méme d’autant plus grande que le diametre est
petit. Pour prolonger ces études, il serait d’ailleurs intéressant d’étudier la puissance
développable par un tube tordu ou fléchi lorsqu’il serait libéré de sa contrainte.
Dans la deuxieme partie, nous avons étudié la répartition de charges électriques
nettes sur des CNTs déposés sur une surface de SiO2. Notre modele utilise des charges
et des dipoles localisés sur chaque atome, calculés de fagon autocohérente avec des
propagateurs du vide régularisés par convolution avec une gaussienne. La présence de
la surface a été prise en compte par l'intermédiaire de propagateurs de surface. Nos
résultats sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux de M. Zdrojeck
et T. Mélin, obtenus avec un EFM. En particulier, on retrouve bien non seulement
qualitativement mais aussi quantitativement, 1’effet de concentration des charges aux
extrémités des tubes. Par comparaison avec la méme situation dans le vide nous
avons pu étudier D'effet de la présence de la surface qui se comprend bien griace au
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modele classique des charges images. Nos résultats semblent également montrer que
I'importance de la concentration de la charge en bouts de tube dépendrait de fagon
non négligeable de la structure de ces extrémités pour des tubes trés courts (< 100
nm), mais n’aurait qu'un effet trés faible pour des tubes de plusieurs micrometres
de long. Dans des MWCNTs infinis & base de tubes (n,n), nous observons que des la
deuxieéme paroi en partant de 'extérieur, I'effet d’un champ extérieur sur la répartition
de charges excédentaires sur cette paroi est faible et devient completement négligeable
pour la troisieme paroi : la distribution des charges sur un tube interne du MWCNT
est plus uniforme que dans le cas du méme tube isolé, a cause de I'effet d’écrantage.
Dans les fagots de tubes les charges se répartissent plutot sur 'extérieur des fagots
avec un effet d’augmentation (tres légere) de la distance entre tubes qui attendrait 1%
pour une charge moyenne d’environ 0,007 charge électronique, a la limité de tube de
longueur infinie, ce qui peut étre intéressant pour ouvrir des sites d’adsorption entre
les tubes. Notons aussi que la polarisabilité longitudinale moyenne par atome diminue
lorsque le nombre de tubes dans le fagot augmente a cause d’effets de dépolarisation
d’un tube sur un autre.

Dans la troisieme partie, nous avons étudié la déformation de CNTs dans des
champs électriques de direction et d’intensité variables. Du fait de leur plus grande
polarisabilité axiale effective, les tubes métalliques sont plus beaucoup plus faciles a
courber que les tubes semi-conducteurs. Les courbes montrant 'orientation relative
entre le tube et la direction du champ imposé en fonction de l'intensité de ce champ
sont paraboliques pour les petites valeurs de champ (en accord avec les résultats
expérimentaux de Poncharal et al.) et augmentent d’autant plus rapidement que le
champ initial est dans la direction du tube (donc induit un dipdle effectif global fort
du fait de la différence entre polarisabilité axiale et transverse des tubes). Par contre
le comportement a champs élevés a I’approche de I'alignement complet entre tube et
champ extérieur n’est pas simple a interpréter. En effet, tout ceci est une affaire de
compromis entre les forces d’alignement du tube sur le champ qui augmentent lorsque
la polarisabilité du tube augmente et les forces de rappel mécaniques dépendant des
caractéristiques élastiques du tube. Ainsi, les tubes métalliques sont d’autant plus
faciles a aligner qu’ils sont longs car leur polarisabilité augmente de fagon non linéaire
avec leur longueur. Par contre, ils sont d’autant plus difficiles a aligner que leur
diametre est grand. En ce qui concerne les tubes semi-conducteurs, le sinus de 'angle
de déflection dépend de facon affine de rapport d’aspect L/R pour des champs pas
trop grands. Les MWCNTs métalliques sont quant & eux plus difficiles a orienter que
les SWCNTs. Lorsque 'on augmente le nombre de parois, tant les forces élastiques
de rappel augmente que la polarisabilité totale donc les forces électrostatiques, mais

apparemment le premier effet ’emporte sur le deuxieme. Enfin, nous avons également
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trouvé que leffet d’électrostriction des CN'Ts métalliques est proportionnel au carré
de l'intensité des champs (au moins pour des champs d’intensité inférieure a ce qui
conduirait probablement & une émission d’électrons), mais reste tres faible : 0,08% a
1 V/nm pour un tube (5,5) de 13,6 nm.

Dans cette these, nous avons donc constaté que les propriétés électromécaniques
de CNTs dépendent parfois assez fortement de leurs parametres géométriques (lon-
gueur, rayon, chiralité, nombre de parois...), avec néanmoins une influence assez sou-
vent faible de la chiralité tant que 1’on reste soit avec des semi-conducteurs, soit avec
des métalliques. Il n’est donc pas aisé de séparer des tubes de chiralité différente a
I’aide de propriétés physiques. Par contre, I’adsorption sélective de molécules sur-
factantes possédant des cycles benzéniques orientés de facon différente par rapport
a ’axe de la molécule pourrait se révéler tres utile dans ce domaine. Dans la der-
niere partie de cette these, nous avons démontré que des simulations de dynamique
moléculaire utilisant le potentiel AIREBO permettent bien de retrouver les valeurs
expérimentales d’énergie d’adsorption du benzene de ’anthracene et de phénanthrene
sur le graphite contrairement aux simulations ab initio standards handicapées par les
problemes classiques de ce genre de méthode pour décrire les interactions de disper-
sion entre molécules étendues. Des progres ont néanmoins été faits récemment dans
ce domaine. En ce qui concerne 'adsorption sur des tubes nous trouvons une ten-
dance globale a I'amélioration de ’adsorption lorsque la courbure du tube diminue,
en accord avec le fait que la partie plane et aromatique de la molécule surfactante a
alors de moins en moins besoin de se déformer pour optimiser ses interactions avec
plus d’atomes de carbone du nanotube). A 290 K, les simulations montrent une assez
grande variabilité dans les énergies d’adsorption mais qu’il n’est pas simple de corréler
avec la chiralité des tubes.

Tous ces résultats montrent l'intérét des méthodes employées (a base de potentiel
ATREBO et de modele charge-dipdle). Néanmoins le probleme de la faible longueur
des nanotubes pouvant étre simulés, par rapport aux longueurs des tubes utilisés dans
les expériences, se pose toujours. Le recours a des simulations avec des conditions aux
limites périodiques n’est pas toujours possible. De plus, méme si des modeles plus
ou moins inspirés de la physique des milieux continus ont pu étre parfois utilisés
avec succes en élasticité ou en électrostatique, il n’existe toujours pas de consensus
sur la valeur & adopter pour I’épaisseur de la paroi des SWCNTs. Leur utilisation
conjointe est également compliquée par le fait qu'un champ électrique (ou magnétique)
extérieur va créer des dipodles induits sur chaque atome, qui a leur tour créeront une
densité volumique de moment non nulle (et non continue) qui rend le tenseur des
contraintes non symétriques. Ceci empéche I'utilisation de tous les résultats classiques
de I’élasticité obtenus pour un tenseur des contraintes symétriques. Il reste donc des
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progres a faire dans ce domaine.

Dans nos simulations sur la déflexion de nanotubes par un champ électrostatique
extérieur, nous avons toujours considéré des tubes dans le vide, dans un champ uni-
forme. Or notre méthode permet d’avoir un champ extérieur totalement inhomogene.
1l serait donc possible d’utiliser des codes de type éléments finis pour calculer le champ
créé par un agencement d’électrodes réalistes d’une part et prendre en compte I'effet
du support du tube dans la dissipation de I’énergie mécanique du tube d’autre part.
Pour ce dernier type d’étude il sera néanmoins nécessaire de faire des simulations a
température finie. Le probleme est alors que méme si la vitesse de calcul des forces
électrostatiques induites a été bien améliorée par notre expression analytique, ce calcul
reste tres long. Il serait donc souhaitable d’arriver a trouver une paramétrisation de
ces forces avant de les intégrer dans un code de dynamique moléculaire. Notons aussi
que le couplage avec des codes de type éléments finis pourraient probablement nous
permettre d’envisager de simuler des NEMS plus réalistes (accélérometres, capteurs
de pression...)

D’autre part, un couplage avec une méthode nous permettant de calculer la
conductivité de tubes déformés nous permettrait d’envisager de décrire non seule-
ment des systemes de type interrupteur, mais aussi des systémes pouvant servir de
capteur. Ainsi, il est par exemple déja connu que des nanotubes peuvent avoir la
flexibilité adéquate pour servir de nanobalance et que leurs propriétés de conduction
sont également suffisamment sensibles a ’adsorption de molécules pour pouvoir servir
de capteurs de gaz tres sensibles. Il serait intéressant de voir si ces deux effets ne se
conjugueraient pas sur des tubes suspendus entre deux électrodes.

En ce qui concerne I'adsorption de surfactants sur des nanotubes pour les sélec-
tionner, il serait bon d’améliorer notre code pour bénéficier de la récente paramétrisa-
tion des potentiels REBO [257] puis AIREBO [258] pour des molécules contenant de
loxygene. Ceci nous permettrait de moins simplifier les chalnes latérales et surtout
de pouvoir traiter de facon cohérente les interactions avec les molécules d’eau de la
solution. Il resterait toutefois le probleme des interactions avec les atomes d’azote qui
pourraient nécessiter le recours a d’autres potentiels comme ceux de GROMACS ou
d’AMBER pour lesquels il existe une compétence au laboratoire. Notons d’ailleurs
qu’une autre équipe du laboratoire a récemment démontré que si ’on pouvait obtenir
des nanotubes de chiralité définie, il serait possible de sélectionner en retour des molé-
cules biologiques chirales [259, 260]. Cette interaction avec des molécules biologiques
nécessitent de bien pouvoir décrire un milieu aqueux avec éventuellement des ions en
solution. Ceci pourrait aussi trouver une application dans le cadre des études sur les
muscles artificiels a base de nanotubes.

Pour finir, notons que méme s’il serait toujours possible de rendre plus systéma-
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tique les études précédentes, en fonction de la longueur, du rayon ou de I’hélicité des
tubes (pour I’électrostriction ou le “gonflement” des fagots par exemple), la “mode”
voudrait que I'on duplique plutot certaines de nos études sur le graphene...






Publié dans : Z. Wang et al. Comput. Mater. Sci., soumis (2008)

Annexe A

Interatomic forces calculations using AIREBO

potential

The reactive empirical bond-order (REBO) potential of Brenner [33] is a convenient
tool to calculate the potential energy of covalent bonds in hydrocarbon systems. It
introduces additional terms to describe radicals and conjugated bonds, in the earlier
work of Abel and Tersoff. It has been widely used in recent studies on the mechanical
and thermal properties of CNTs [35, 36]. In 2000, Stuart et al. [30] published the
description of a new potential form including improvements to the original REBO
function later described in details by Brenner et al. [177] with two new terms for
long-range interactions and single bond torsion energies. These new terms were pa-
rameterized to be fully consistent with the other terms and avoid double-counting
of some energies in situations where bonds are about to be formed or broken. Since
these improvements are clearly critical for our application, we calculate the gradient
ATREBO potential in order to obtain the interatomic force for our MD simulation. It
can be written as follows :

) 1 V,‘VR(T',‘]‘) — vibijVA(?”ij) — VZ‘VA(TZ‘j)bij—i-
F(ri) = -ViUP = —5 Z > ViVE rg)+ X vVl
i JF k#i,5 8£1,5,k
(A.1)
where V; stands for the gradient at the position of atom i, in follows we write it
as V for short. It is relatively simple to calculate V. VE VZ'VA, Vﬂ/;jL_J and VZ'VIf%Q.
Hence we present here the formulation for V;b;;. It can be written as :

1
Vbij = 5 (Vb5 + Vb5 + VC + ViR (A.2)

The first term of the bond-order function b;’f” depends on the local coordination
and the bond angles. Its gradient can be written as follows.
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o—m\3
Vs = O an(cos(Oi))" - exp(i) VS,
+ 30 =0 @n(cos(04ij))" - exp(Agi) V £, (A.3)
+ 3o nan(cos(0pi;)) L - exp(Npis) £5,V cos(Bpij)
30 g nan(cos(0gi;))" - exp(Agij) £,V cos(04i5) + V Py

where 0,1, is defined as the angle between the vectors r;; and 7. P;; and G(cos ;)
are cubic and fifth order polynomial splines, respectively.

v T - T
V cos(bpij) = Vv 1i) _ Vrip—3 — Vrij—5 (A.4)
TipTij riprij rijrip
The switching function f¢ (so-called bond-weight term wj;(r;;) in Ref. [30]) res-
tricts the pair interaction to the 1st and the 2nd nearest neighbors, its gradient can
be written as follows.

0 if 7y < Dy
c __ . W(Tij_Dz?m) s .. : min o max
V= sin <D;?M_D;?m Q(D?}az_ng)Vn] if DF*™ <rij <Dfj (A.5)
: By max
0 it 7y > Dij

where Dy and D:’J”” are the cut-off radii between atom 7 and atom j. We take
Dg?a“ = 0.2nm and Dg?m = 0.17nm.

can be calculated as :

The second term of the gradient of bﬁc

Vbii¢ = VF; (A.6)

where F' is a tricubic spline, which depends on f¢.

can be written as follows.

The gradient of the dihedral-angle term bﬁH
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VOIH =VTy | X Y (1= cos®(Ouua) f§.(ran) £5(rin) | +

k(1.9) L(#i5.k)
Ty % |V = cos®(O4m)) £5,(rie) £ (rin| ¢ +
k(#1.9) (F05k) - : (A7)
Tijs > > | (0 =cos*(Ouw)) f17,(rie) V 5 (rjn| ¢ +
k(i) UFig.k) - :
Ti > > (1= COSQ(@ijkl))fﬁ(le)vffk(rik
k(#i,9) U(F#i.4,k) - -

where T is a tricubic spline and ©,;;, is the dihedral angle (see Figure A.1) around
a double bond.

P "4
O, \ j

Figure A.1 — Example of dihedral angle.

Tik - Tip —1
ijk = €pij * Cijk = | ——— Opij 0ij . . A.

oS Opiji = €pij * €ijk < - + cos(8pij) cos( Jk)> Sin(0yry ) 5in(Oir) (A.8)

Hence its gradient can be written as :
V cos Opijr = [V <%> + V cos(Bpij) cos(b;jx) + cos(6pij)V cos(@ijk)} X
- cos(0ijk) s(Opij
s )+ 08 Ot | Sy V cos(0ie) + Sor2 kY cos(Oy)|
(A.9)

Note that details about spline calculations and corresponding parameters can be
found in the appendix of Ref. [30]
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