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Abstract

Modern technology is increasingly moving toward the fabrication of extremely small de-
vices composed of a limited number of particles, which requires accurately predicting their
thermodynamic behavior. However, classical thermodynamics is unsuitable in this con-
text, as it relies on statistics valid only for large particle ensembles. We have been able
to derive laws similar to those of classical thermodynamics, but adapted to systems with
few particles, through a redefinition of certain fundamental concepts such as temperature.
Our study reveals a deep and fundamental connection between the principles of hidden
thermodynamics and the behavior of small systems, providing new insight into funda-
mental properties of isolated particles, such as pressure and enthalpy. This research also
led to the identification of three universal regions that characterize the behavior of these
systems, thereby enhancing our understanding of physical phenomena at the nanoscale.

Keywords: Hidden thermodynamics, Small systems, Pressure, Enthalpy, Universal re-
gions.



Résumé

Les technologies modernes tendent vers la fabrication de dispositifs extrêmement petits
composés d’un nombre limité de particules, ce qui nécessite une prédiction précise de leur
comportement thermodynamique. Cependant, la thermodynamique classique devient in-
adaptée dans ce contexte, car elle repose sur des statistiques valables uniquement pour
un grand nombre de particules. Nous avons pu établir des lois similaires à celles de la
thermodynamique classique, mais valables pour un nombre restreint de particules, en re-
définissant certains concepts fondamentaux tels que la température. Notre étude révèle
une corrélation profonde et essentielle entre les principes de la thermodynamique cachée
et le comportement des petits systèmes, offrant ainsi une nouvelle compréhension des pro-
priétés fondamentales des particules isolées, telles que la pression et l’enthalpie. Ce travail
a également permis d’identifier trois régions universelles caractérisant ces systèmes, faisant
ainsi progresser notre compréhension des phénomènes physiques à l’échelle nanométrique.

Mots Clée : Thermodynamique cachée, Petits systèmes, Pression, Enthalpie, Régions
universelles.
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Introduction Générale

La science des matériaux est essentielle aux avancées technologiques modernes, car
elle permet de concevoir et d’optimiser des matériaux adaptés à des besoins spécifiques.
Pour atteindre cet objectif, elle s’appuie sur des approches théoriques, expérimentales et
de simulation, qui permettent d’analyser en détail les propriétés physiques et chimiques
des matériaux. Parmi ces méthodes, la simulation joue un rôle central, notamment grâce à
la modélisation quantique, qui s’impose aujourd’hui comme un outil incontournable pour
comprendre le comportement de la matière à l’échelle atomique.

En parallèle, l’essor de nouveaux types de matériaux, tels que les nanomatériaux et
les matériaux bidimensionnels (2D), offre des perspectives inédites. Les nanomatériaux,
grâce à leurs dimensions réduites, présentent des propriétés uniques et hautement réac-
tives. Quant aux matériaux 2D, comme le graphène, ils se caractérisent par une épaisseur
d’un seul atome et possèdent des propriétés électroniques, mécaniques et thermiques re-
marquables, ce qui en fait des candidats idéaux pour des applications dans l’électronique,
la photonique, et les technologies quantiques.

Ainsi, en combinant la puissance prédictive de la modélisation quantique avec l’étude
approfondie des nanomatériaux et des matériaux 2D, la science des matériaux dispose d’un
levier puissant pour explorer, anticiper et concevoir des matériaux innovants. Cette syner-
gie permet non seulement d’accélérer la découverte scientifique, mais aussi de développer
des solutions technologiques performantes et durables. Ces dernières années, un intérêt
croissant s’est manifesté pour l’exploitation du potentiel des systèmes minuscules dans di-
verses applications d’ingénierie, telles que les matériaux composites, les systèmes réactifs,
la délivrance de médicaments et le stockage chimique. Cet intérêt découle principalement
des propriétés uniques de ces systèmes, qui résultent de leur rapport surface/volume élevé.
Contrairement à leurs homologues plus grands [1,2], les systèmes à petite échelle sont ca-
ractérisés par des interactions à courte portée qui confèrent des comportements distincts,
faisant d’eux un domaine prometteur pour explorer de nouveaux phénomènes. Cependant,
ces comportements divergent considérablement de la thermodynamique classique, où les
effets de taille sont généralement représentés comme des contributions énergétiques pro-

1



INTRODUCTION GÉNÉRALE

portionnelles à la surface du système. En conséquence, les équations thermodynamiques
classiques nécessitent des ajustements, et de nouveaux phénomènes, non observables au
niveau macroscopique, doivent être soigneusement pris en compte lorsqu’on étudie ces
petits systèmes [3].

Une approche notable pour aborder la thermodynamique des petits systèmes est la
nanothermodynamique de Hill, qui intègre les effets de taille finie dans le cadre ther-
modynamique macroscopique [4, 5]. Introduite par Hill au début des années 1960, cette
discipline a introduit un nouveau potentiel thermodynamique, appelé « potentiel de sub-
division », pour décrire plus précisément les caractéristiques des petits systèmes [6,7]. Bien
que De Broglie ait introduit ce concept en 1961 [8], il n’a pas suscité une grande attention
à l’époque. Cependant, avec les avancées rapides des technologies modernes — telles que
la capacité de construire des nanocircuits avec un nombre minimal d’atomes [9] — la
nanothermodynamique a récemment suscité un intérêt et une pertinence croissants [10].

Cette thèse a pour objectif d’explorer de manière approfondie les caractéristiques ther-
modynamiques des petits systèmes, en mettant particulièrement l’accent sur l’influence
potentielle des effets quantiques. Nous abordons cette étude sous un angle physique, indé-
pendamment de la méthodologie opérationnelle appliquée. Nos résultats soulignent l’im-
portance de la thermodynamique cachée pour traiter les problèmes impliquant un nombre
limité d’impuretés sur des surfaces dimensionnelles spécifiques. De plus, une compréhen-
sion précise des trois zones universelles, adaptées aux dimensions uniques des substances
étudiées, s’avère cruciale pour explorer la thermodynamique de ces systèmes. En intégrant
ces concepts, ce travail vise à contribuer au développement continu de la nanothermodyna-
mique et de son application dans les avancées technologiques et l’ingénierie modernes. La
phase introductive de ce travail vise à établir le cadre conceptuel nécessaire à la compré-
hension de notre étude. Elle débute par une revue des matériaux bidimensionnels (2D), se
poursuit par un rappel des principes fondamentaux de la thermodynamique, puis aborde
l’influence de l’effet de taille sur les propriétés des systèmes étudiés. Cette partie se conclut
par la formulation de la problématique de recherche, que nous chercherons à analyser de
manière rigoureuse afin d’en extraire des résultats fiables et significatifs.

2



Chapitre 1

Généralités sur les matériaux 2D

1.1 Introduction

Les nanotechnologies représentent un domaine scientifique en pleine évolution, basé
sur la conception, la fabrication et l’utilisation de matériaux à l’échelle nanométrique. Ces
technologies ont permis le développement des nanomatériaux, qui possèdent des propriétés
physiques, chimiques et mécaniques uniques par rapport aux matériaux classiques, grâce
à leur très petite taille et leur grande surface spécifique.

Parmi les différentes formes de nanomatériaux, les nanomatériaux bidimensionnels
(2D) occupent une place particulière. Composés d’une ou de quelques couches atomiques,
ils présentent une structure plane qui leur confère des caractéristiques exceptionnelles,
telles qu’une haute conductivité électrique, une grande flexibilité mécanique et une ex-
cellente résistance. Des exemples notables incluent le graphène et d’autres matériaux
similaires, qui trouvent des applications dans l’électronique, les batteries, les capteurs et
les dispositifs optoélectroniques.

Ce chapitre se propose d’explorer les nanomatériaux, en particulier les nanomatériaux
2D, en mettant l’accent sur leurs propriétés, méthodes de fabrication et applications dans
le cadre des nanotechnologies.

1.2 Histoire de la nanotechnologie

En 1959, le concept de "nanotechnologie" a été introduit par le physicien lauréat du
prix Nobel Richard Feynman sans définir ( préciser) le terme [11–13]. Après la réunion
tenue par Richard Feynman au California Institute en 1959 [13], la nanotechnologie a pro-
gressé à un rythme effréné [11]. Et Le prix Nobel a été décerné pour diverses découvertes
de nanoparticules, qui ont contribué à promouvoir la nanotechnologie [13].
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Tableau 1.1: Découvertes notables après le discours de Feynman.

Année Découverte
1974 Le terme « nanotechnologie » utilisé par Taniguchi [13]
1985 Découverte du fullerène par Kroto et al [13]
1986 STM inventé par Heinrich Rohrer [13]
1991 Nanotube de carbone découvert [11]
2010 Graphène découvert par Geim et Novoselov [13,14]

1.3 Classification des nanomatériaux

La nanotechnologie permet actuellement la création d’une variété de matériaux nano-
structurés ainsi que l’ajustement de leurs propriétés [11]. Les nanomatériaux sont classés
en fonction de leur substance ainsi que de leur structure ou dimension.

1.3.1 Nanomatériaux selon leur composition

Ces types de nanomatériaux sont classés en quatre types [15] :
— Nanomatériaux à base de carbone : Les nanomatériaux à base de carbone

constituent une classe diversifiée de matériaux qui se présentent sous différentes
formes et tailles. Parmi les .

— Nanomatériaux à base inorganique.
— Nanomatériaux à base organique.
— Nanomatériaux à base de composite.

1.3.2 Nanomatériaux selon leur dimensionnalité (0D, 1D, 2D,

3D)

On peut classer ces nanomateriaux en fonction de leur dimensionnalité, en général en
divisant les dimensions en zéro (0D), une (1D), deux (2D) ou trois (3D) voir la Figure 1.1
[15]. Cette catégorisation revêt une grande importance car les caractéristiques physiques,
chimiques et électroniques de ces nanomatériaux.
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Figure 1.1: Classification des nanomatériaux en fonction de leurs dimensions.

1.3.2.1 Nanomatériaux à zéro dimension (0D)

Les structures à zéro dimension sont des systèmes restreints en trois dimensions [11].
Les points quantiques sont un exemple typique de nanomatériaux à zéro dimension (0D).
A. Les Points quantiques

L’énergie de la bande interdite
Les effets de confinement quantique surviennent quand la nanoparticule est plus petite

que le rayon de Bohr de l’exciton, ce qui entraîne la formation de niveaux d’énergie
discrets [16].

Donc, il y a quantification de l’énergie en niveaux en suivant le principe d’exclusion
de Pauli. Plus le point quantique est petit, plus l’énergie de la bande interdite est élevée
et plus ils émettent de lumière bleue voir Figure 1.2 [17]. Lorsque le point quantique
est plus grand, avec des bandes interdites plus petites, il émet une longueur d’onde plus
longue [16].

Dans le cas des points quantiques, lorsqu’un électron excité se recombine avec un trou,
l’énergie du photon émis résulte la somme de l’énergie de la bande interdite, des énergies
de confinement de l’électron excité et du trou d’électron, ainsi que de l’énergie associée à
l’exciton [16,18].

E = Ebandgap + Econfinement + Eexciton (1.1)
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Figure 1.2: Diagramme de la dépendance de l’énergie de bande interdite et la taille du point
quantique.

La densité d’états
Pour un système zéro dimension (point quantique), la densité d’états prend la forme

suivante [19] :

dN

dE
∝ d

dE

∑
εi<E

θ(E − εi) =
∑
εi

δ(E − εi) (1.2)

où :
— εi : sont des niveaux d’énergie discrets.
— θ : est la fonction échelon de Heaviside.
— δ : est la fonction de Dirac.

La Figure 1.3 suivante représente la densité d’états en fonction de l’énergie selon differentes
dimensions : 3D ,2D, 1D, 0D [17].
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Figure 1.3: La densité d’états en fonction de l’énergie selon differentes dimensions : 3D ,2D,
1D, 0D.

1.4 Unités structurales de base des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont constitués de blocs de construction de taille nanométrique (1 à
100 nm) qui leur confèrent des propriétés uniques. Voici les principales unités structurales :

Unité Description

Cluster
petits groupes d’atomes ou de molécules avec des pro-
priétés uniques dues à leur très petite taille.

Nanoparticules Petites particules rondes ou de forme irrégulière.
Nanomatériaux
quasi-
unidimensionnels

structures allongées comme les nanotubes, nanofils, et
nano-câbles.

Nanotubes Structures en forme de tube, solides et légères.
Nanofils Fils très fins utilisés dans l’électronique.

Boîtes quantiques
Particules lumineuses utilisées dans les écrans et les cel-
lules solaires.

Couches minces Revêtements ou couches ultra-minces.
Feuilles nanomé-
triques

Feuilles plates comme le graphène, épaisses de quelques
atomes.

Joint de grains Bords entre les petits cristaux dans un matériau.
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1.4.1 Cluster

1.4.1.1 Définition des clusters

Les clusters sont des agrégats stables d’atomes, de molécules ou d’ions, plus grands
que les atomes mais plus petits que les nanoparticules [20]. Ils servent de transition entre
les états atomiques et les matériaux en vrac [21]. Découverts dans les années 1980, ces
structures sont instables et mesurent généralement moins de 1 nm. Ils sont étudiés prin-
cipalement par détection in-situ [21].

Les clusters, qui sont des agrégats d’atomes, font la transition de l’échelle atomique à
des matériaux massifs. La formation commence par des structures assez simples, comme
un tétraèdre de quatre atomes. A partir du cinquième atome, il existe des possibilités
illimitées d’arrangement des particules qui imposent le développement vers des structures
cristallines stables, comme fcc ou hcp [21]. En augmentant sa taille par ajout d’atomes, le
cluster acquiert des propriétés assez spécifiques, mais dans le même temps, il est possible
de créer des atomic clusters avec des structures désordonnées. voir la Figure 1.4 [22] De
cette manière, les clusters, mettant en œuvre une propriété de taille, occupent un espace
entre les molécules et les nanoparticules.

Figure 1.4: Évolution des atomes.

Les clusters sont utilisés comme des modèles pour étudier les propriétés des matériaux
( surface et volume ), en particulier dans le domaine de la catalyse, où ils permettent de
comprendre les mécanismes d’action des catalyseurs [23].
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1.4.1.2 Classification des clusters

La taille des clusters influence leur comportement physique et chimique. Par consé-
quent, les clusters atomiques peuvent être classés en fonction de leur composition et de
leur structure comme suit :

A. Clusters atomiques :
Ces clusters constitués d’un seul type d’atome. Ils sont divisés en deux catégories

principales [21] :
— Clusters métalliques (par exemple, Nan et Nin etc) ;
— Clusters non métalliques :

— Clusters de carbone (par exemple, C60 C70 – fullerène etc ) ;
— Clusters non carbonés (B, P, S, Si).

1.4.1.3 Caractéristiques des Clusters

Les clusters atomiques présentent des caractéristiques uniques, telles que [21] :
— Une haute activité chimique.
— Un catalytique très élevée.
— Des effets de taille quantique.
— Des effets géométriques de taille en conductivité.
— Des effet des propriétés de conductivité et de supraconductivité, notamment dans

les nanotubes de carbone.

1.4.1.4 L’importance de la recherche sur les clusters

Les propriétés chimiques et physiques des clusters sont un sujet d’étude très actuelle,
définies en fonction de leur taille et de leur composition. Les propriétés des clusters sont
en fonction du nombre d’atomes...ect. Parmi ces propriétés, on trouve le nombre magique,
la structure en couches, l’effet de taille quantique et l’effet de surface [21]. L’étude des
clusters permet d’acquérir des connaissances précieuses sur les propriétés fondamentales
et les lois qui régissent la matière condensée, contribuant ainsi à une compréhension plus
approfondie du comportement des matériaux aux niveaux moléculaire et atomique (Figure
1.5) [21,24].
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Figure 1.5: Structure des clusters métalliques avec différents nombres magiques.
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1.4.2 Les nanoparticules

1.4.2.1 Définition

Les nanoparticules sont des particules solides qui ont habituellement une dimension
comprise entre 1 et 100 nanomètres [21,25]. En raison de leur très petite taille, elles pré-
sentent des propriétés physiques, chimiques et biologiques uniques, qui diffèrent de celles
des matériaux en vac. Ces particules sont invisibles même avec un microscope optique et
ne peuvent être observées qu’à l’aide de microscopes électroniques. voir la Figure 1.6 [26].

Figure 1.6: Les nanoparticules en plusieurs matériaux.
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1.4.2.2 Les propriétés des nanoparticules

[25]
— Propriétés optiques : Elles sont altérées par le confinement quantique et la

résonance plasmonique, provoquant des changements de couleur et d’interaction
avec la lumière.

— Propriétés magnétiques : Elles sont modifiées, avec l’émergence de nouveaux
phénomènes exploitables notamment en imagerie médicale ou en électronique.

— Propriétés électriques : Elles évoluent lorsque la taille est inférieure à la trajec-
toire libre moyenne des électrons, entraînant de nouveaux comportements conduc-
teurs.

— Propriétés de surface et chimiques : Elles déterminent les interactions avec
l’environnement. Des modifications de surface peuvent améliorer la stabilité et la
fonctionnalité des nanoparticules.

— Activité catalytique : Elle augmente avec la réduction de la taille grâce à une
surface plus active, ce qui favorise les réactions chimiques industrielles. Leur rapport
surface/volume élevé influence fortement leurs caractéristiques.

— Interactions biologiques : Elles dépendent des propriétés de surface. Des revête-
ments, comme le PEG, peuvent améliorer la biocompatibilité et réduire la réponse
immunitaire.

— Toxicité : Il s’agit d’un enjeu majeur, certaines nanoparticules peuvent causer
induire du stress oxydatif ou des dommages cellulaires.
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1.5 Les nanotubes de carbone

1.5.1 Historique

En 1991, Iijima a présenté des observations en microscopie TEM de microtubules
cylindriques constitués d’atomes de carbone [27]. Qui sont par la suite appelés nanotubes
de carbone CNTs à l’échelle nanométrique. Dans la même année, Iijima a également
découvert les nanotubes de carbone à paroi multiples MWCNTs [27,28] (Figure 1.7 ).

Figure 1.7: Nanotubes de carbone multiparois de différents diamètres.

En 1993, on a découvert un nouveau type de nanotubes de carbone, appelé nanotubes
de carbone à paroi unique (SWCNT) [29], (Voir Figure 1.8 [30]).
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Figure 1.8: Nanotubes de carbone à paroi unique (SWCNT).

La structure des nanotubes de carbone présente une configuration hexagonale des
atomes de carbone construits sur un réseau hexagonale en forme honeycomb comme celui
du graphéne, mais enroulés en cylindre [30] (voir Figure 1.9).

Figure 1.9: Un nanotube de carbone à paroi unique vu comme une feuille de graphène
enroulée.
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1.5.2 La structure et le paramètre fondamental des nanotubes de

carbone

La Figure 1.10 illustre Le plan de la feuille 2D de graphène. À partir de ce plan, on
explique les principaux paramètres de la structure des nanotubes de carbone ainsi que les
relations essentielles qui les relient.

Figure 1.10: La feuille 2D de graphène avec le vecteur qui spésifié le nanotube chiral.

Dans l’espace réel, les vecteurs de base ~a1 et ~a2 d’une cellule unitaire dans un réseau
hexagonal sont définis comme suit :

~a1 =

(√
3

2
,
1

2

)
, ~a2 =

(√
3

2
,
1

2

)
(1.3)

Le vecteur chiral ~Ch (ou ( ~OA) comme illustré à la Figure 1.10 [31, 32], est défini
comme la somme de n fois le vecteur ~a1 et m fois le vecteur ~a2, où n et m sont des entiers
représentant le nombre de vecteurs unitaires le long de deux directions spécifiques dans
le réseau du graphène, s’écrivant comme suit :

~Ch = n~a1 +m~a2 (1.4)
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Dans une feuille de graphène infinie, le couple (n,m) est un vecteur chiral qui définit
l’enroulement de la feuille de graphène pour former un nanotube de carbone (CNT) [33].
Les valeurs de n et m définissent la symétrie de la géométrie du CNT. Si n = m, le
vecteur chiral suit la direction armchair, et donc les CNTs sont appelés armchair (n, n).
Si n = 0 6= m, le vecteur chiral suit la direction zigzag, et dans ce cas, les nanotubes sont
appelés zigzag (n, 0). Enfin, si n 6= m, les CNTs sont appelés chiral (n,m). Les trois types
de nanotubes de carbone sont illustrés à la Figure 1.11 [33].

Figure 1.11: Les types de nanotubes de carbone.

Ainsi, la circonférence du nanotube est liée au diamètre dt = L
π
et s’écrit comme suit :

L = |~Ch| = a
√
n2 +m2 + nm (1.5)

Le vecteur de translation ~T du nanotube est :

~T = t1~a1 + t2~a2 (1.6)

Où t1 et t2 définissent la largeur d’une cellule unitaire et s’étendent de l’origine au
premier point de réseau B dans le réseau honeycomb.

Le Tableau 1.2 résume les principaux paramètres de la structure des nanotubes de
carbone ainsi que les relations fondamentales qui ont été abordées [31,32].
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Tableau 1.2 : Les paramètres des nanotubes de carbone.

Symbole Nom Formule

~a1,~a2 Les vecteurs de base ~a1 et ~a2 ~a1 =

(√
3

2
,
1

2

)
, ~a2 =

(√
3

2
,−1

2

)
~Ch Vecteur chiral ~Ch = n~a1 +m~a2

L Circonférence du nanotube L = |~Ch| = a
√
n2 +m2 + nm

dt Diamètre dt =
L

π
~T Vecteur de translation ~T = t1~a1 + t2~a2

1.5.3 Structure de bande

La structure géométrique des nanotubes de carbone est notamment influencée par
leurs propriétés électroniques [34–36]. On peut expliquer cette sensibilité par la structure
de bande unique de la feuille de graphène, qui a des états qui traversent le niveau de
Fermi à deux points inéquivalents dans l’espace k, et également lié à la quantification du
vecteur d’onde électronique dans la direction de l’axe circonférentiel [34].

La structure de bande d’un seul plan basal de graphite (graphène) est obtenue grâce
à des calculs de tight-binding, comme illustré dans la Figure 1.12 [34]. Au point K de la
zone de Brillouin, la dispersion des bandes π et π∗ est linéaire au niveau de Fermi. En
raison de l’occupation de la bande π et du vide de la bande π∗, on obtient une structure
proche de celle de Fermi [34].

Les conditions aux limites périodiques sont liées à l’état du système. Si k est autorisé,
alors le système adopte un comportement métallique avec une densité d’états non nulle
au niveau de Fermi. Et si k n’est pas autorisé, le système agit comme un semi-conducteur
avec des écarts d’énergie de taille variable [34].
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Figure 1.12: La structure de bande du graphène par calculs tight binding.

1.6 Graphéne

1.6.1 Structure cristallographique

Sur le plan historique, le graphène, comme expliqué précédemment, est le premier
matériau bidimensionnel (2D) découvert. En effet, le réseau cristallin du graphène est
un réseau en forme de "honeycomb" [37, 38], comme démontré sur la Figure 1.13. la
configuration cristalline du graphène est constituée d’une maille élémentaire triangulaire
[37, 38] comportant deux atomes A et B de carbone par maille, où a = 1.42Å est la
distance inter-atomique (du plus proche voisin) [37–39].

Dans la Figure 1.14(a), la définition des vecteurs de base dans l’espace réel est donnée
comme suit [37,38] :

~a1 =
a

2

(
3,
√

3
)
, ~a2 =

a

2

(
3,−
√

3
)

(1.7)

Chaque atome C du sous-réseau A est entouré de trois atomes du sous-réseau B, et
relié par des vecteurs δ1, δ2, δ3, comme représenté sur la Figure 1.13, s’écrivent [37,38] :

~δ1 =
a

2

(
1,
√

3
)
, ~δ2 =

a

2

(
1,−
√

3
)
, ~δ3 = a (−1, 0) (1.8)
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Dans la Figure 1.14(b), la définition des vecteurs de base ~b1 et ~b2 dans l’espace réci-
proque, est donnée comme suit [37,38] :

~b1 =
2π

3a

(
1,
√

3
)
, ~b2 =

2π

3a

(
1,−
√

3
)

(1.9)

La présence de deux points distincts K et K ′ , qui se trouvent aux extrémités de la
zone de Brillouin, influence fortement les propriétés électroniques du graphène. Les points
de haute symétrie sont :

~K ′ =

(
2π

3a
,

2π

3
√

3a

)
, ~K =

(
2π

3
,

2π

3
√

3a

)
(1.10)

Figure 1.13: Le réseau cristallin du graphèneet sa structure hexagonale.
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Figure 1.14: (a) Réseau direct du graphène,(b) Réseau réciproque du graphène.

1.6.2 Structure de bande

En 1946, P.R. Wallace a écrit les premiers articles sur la structure de bande du gra-
phène [39, 40]. Le calcul de la structure de bande électronique du graphène a été réalisé
de façon simple.

Par le modèle dit « tight-binding » par Wallace en 1947 où il a offert la première
description des bandes π et π∗ [40]. Cette approche a été adoptée pour expliquer les
bandes π et π∗ dans le graphène [41,42].

Dans le graphène, chaque atome de carbone possède quatre électrons de valence. Trois
d’entre eux forment des liaisons covalentes dans le plan avec les voisins les plus proches
[43]. La contribution de ces électrons appartenant aux orbitales σ hybrides sp2 [42] est
négligée [37].

L’orbitale π contient le dernier électron [43]. Par conséquent, l’Hamiltonien a été écrit
sous cette forme, où seules les orbitales π étaient considérées [37].

H0 = −t0
∑
r

3∑
n=1

(
a†rbr+δn + H.C.

)
(1.11)

Où t0 = 2.7 eV est l’intégrale de transfert.
Avec

a†r =
1√
N

∑
k

eik·ra†k, br+δn (1.12)

Sont les opérateurs de création et d’annihilation des électrons sur les sous-réseaux A
et B [37].
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Ainsi,
a†r = ak, br+δn = ak, (1.13)

Où k est le vecteur d’onde. L’hamiltonien s’écrit alors :

H0 = −t0
∑
r

3∑
n=1

(akbk+δn + H.C.) . (1.14)

L’hamiltonien à liaison forte est donc décrit par une matrice 2× 2 :(
0 HAB(k)

H∗AB(k) 0

)
Avec H∗AB(k) = −t0f(k), où f(k) est défini par :

f(k) =
3∑

n=1

e−ik·δn = 2 cos(
√

3kya) + 4 cos

(√
3

2
kya

)
cos

(
3

2
kxa

)
. (1.15)

La relation de dispersion découlant du graphène est :

E(k) = ±t0

∣∣∣∣∣
3∑

n=1

e−ik·δn

∣∣∣∣∣ . (1.16)

Figure 1.15: (a) Structure de bande du graphène (b) Agrandissement de la structure.

La structure de bande électronique du graphène est illustrée dans la Figure 1.15 [39].
Les deux bandes d’énergie du graphène sont symétriques, ce qui signifie que la bande de
valence et la bande de conduction se rencontrent en six points coniques [44].

Ces points de dégénérescence coïncident avec les six points situés dans la zone de

21



CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LES MATÉRIAUX 2D

Brillouin (K et K’).
Ainsi, à cause de l’arrangement hexagonal des atomes de carbone dans le réseau et aussi

de l’espacement du réseau, il n’y a pas de bande interdite entre les deux bandes d’énergie
du graphène, comme montré sur la Figure 1.16 [45,46]. Par conséquent, le graphène peut
être classé comme un semi-conducteur sans gap [38,47].

Si on prend k = KD + q, on obtient :

E(k) = E(q) = ±hvF |q|, (1.17)

Avec vF étant la vitesse de Fermi, donnée par :

vF =
3t0a

2~
(1.18)

Où t0 est l’intégrale de transfert et a est la constante de réseau [37,39,40].

Figure 1.16: Un tableau montrant la structure et l’espacement des réseaux du graphène et
d’autres cristaux 2D.
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1.6.3 Applications du graphéne

Les matériaux à base de graphène pourraient aussi être utilisés dans les dispositifs de
mémoire comme électrodes transparentes, accepteurs d’électrons et absorbeurs de lumière
pour les cellules photovoltaïques [48]. Le graphène dopé au lithium a été utilisé pour les
applications de stockage et pourrait aussi être utilisé pour l’adsorption d’hydrogène [49].

Pour le stockage de l’énergie, le graphène dopé à l’azote peut servir comme électro-
catalyseur pour les piles à combustible ou comme anode dans les batteries lithium-ion.
Dans le domaine des énergies renouvelables, l’utilisation de lentilles nanométriques à base
de graphène bidimensionnel (2D), intégrées sur la surface des panneaux solaires, dans le
but d’améliorer l’efficacité de conversion photovoltaïque [50].

Dans la nanomédecine, le graphène-NP hybride peut être utilisé pour diverses bioap-
plications [51], parmi lesquelles les biocapteurs [52], les thérapies photothermiques [53],
ainsi que les cellules souches et le génie tissulaire [54]. Le graphène pourrait aussi être
utilisé en chimiothérapie pour le traitement du cancer [55].

Il y a d’autres applications du graphène qui sont illustrées à la Figure 1.17 [56].

Figure 1.17: Les applications du graphène.
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1.7 Applications des nanomatériaux

La Figure 1.18 [57] est la démonstration des applications des nanomatériaux dans des
divers domaines.

Figure 1.18: Les applications des nanomatériaux.
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1.8 Conclusion

Les nanomatériaux, et plus particulièrement les nanomatériaux bidimensionnels, re-
présentent une avancée majeure rendue possible grâce aux nanotechnologies. Leurs pro-
priétés remarquables, résultant de leur structure atomique unique, ouvrent la voie à des
applications innovantes dans des domaines technologiques de pointe.

Cependant, malgré les progrès considérables réalisés, plusieurs défis restent à relever,
notamment en matière de production à grande échelle, de contrôle des propriétés à l’échelle
industrielle, ainsi que d’évaluation de leur impact sur la santé et l’environnement.

Ainsi, la recherche sur les nanomatériaux 2D demeure un domaine dynamique et pro-
metteur, porteur d’innovations qui pourraient transformer durablement de nombreux sec-
teurs scientifiques et industriels.
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Chapitre 2

Généralités sur la thermodynamique

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, on revient sur les principes fondamentaux de la thermodynamique
classique et on s’étend à la thermodynamique des petits systèmes, en mettant l’accent sur
le rôle et la formulation des équations d’état, qui est particulièrement importante pour
ses applications.

La thermodynamique des petits systèmes, quant à elle, s’intéresse aux systèmes à
l’échelle microscopique, en mettant l’accent sur l’importance des fluctuations et des effets
de non-équilibre.

Nous présenterons les principes fondamentaux de la thermodynamique que nous uti-
liserons tout au long du texte.

L’introduction à la thermodynamique classique expose les principes fondamentaux qui
régissent les transferts d’énergie et la transformation de la matière [58]. La caractérisa-
tion du comportement des systèmes à grande échelle, généralement dans des conditions
d’équilibre, repose sur des concepts tels que l’énergie interne, l’entropie et les lois de la
thermodynamique.

L’analyse des systèmes thermodynamiques implique tout d’abord une description de
leur état à l’aide de paramètres macroscopiques tels que la masse, l’énergie, la température
et la pression. De plus, des équations d’état sont développées en établissant des relations
entre ces grandeurs pour caractériser les systèmes en équilibre.

Les petits systèmes sont des objets constitués d’un nombre restreint et réduit de par-
ticules, généralement observées à l’échelle mésoscopique et nanométrique [59].

Ces systèmes ont récemment été très intéressés par l’apparition des techniques de
micromanipulation et des nanotechnologies au sein de la communauté scientifique.

La figure 2.1 met en évidence l’intégration des relations de fluctuation aux théories
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Figure 2.1: Relation de fluctuations.

existantes sur les systèmes de petite taille [59]. La thermodynamique est une science qui
étudie les phénomènes macroscopiques [60–63].

2.2 Définition générale d’un système

La classification d’un système dépend de ses interactions avec l’environnement exté-
rieur [64], comme indiqué dans la Figure 2.2 Il peut être divisé en quatre types :

1. Système ouvert : L’énergie et la matière peuvent être échangées avec l’environ-
nement. Des exemples incluent un réacteur chimique à ciel ouvert, un feu de bois
ou une cellule électrolytique.

2. Système fermé : Un système fermé peut échanger de l’énergie, mais pas de ma-
tière, avec son environnement. Des exemples incluent le système de refroidissement
d’un réfrigérateur ou un moteur de voiture.

3. Système adiabatique : Aucun échange d’énergie n’a lieu avec l’environnement
extérieur.

4. Système isolé : Aucun échange, ni d’énergie ni de matière, n’a lieu avec l’envi-
ronnement.
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Figure 2.2: Système, environnement extérieur.

L’état thermodynamique d’un système [64,65] est caractérisé par des grandeurs telles
que le volume (V ), la pression (p), la température (T ) et l’énergie (E). Parmi ces grandeurs
définir de manière macroscopique certaines sont dépendant la quantité de matière tandis
que d’autres ne l’ont pas [58] Celles-ci sont les variables thermodynamiques.

2.3 Les variables d’état

En résumé, les variables d’état sont des grandeurs fondamentales thermodynamiques
relatives à l’état macroscopique d’un système, telles que la masse (m), la pression (P ),
le volume (V ), la concentration (C), la densité (d), la température de changement d’état
(T ), et d’autres, qui définissent l’état du système.

2.3.1 Variables extensives et intensives

Les variables d’état sont classées en deux catégories : les variables extensives et les
variables intensives [58].

1. Les variables extensives : Dépendent de la quantité de matière présente dans le
système, telles que la masse (m), le nombre de moles (n), l’énergie (E), le volume
(V ) et la charge électrique (q) [64], entre autres.

28



CHAPITRE 2. GÉNÉRALITÉS SUR LA THERMODYNAMIQUE

2. Les variables intensives : Quant à elles, ne dépendent pas de la quantité de
matière dans le système. Cela inclut la température (T ), la pression (P ), la concen-
tration (Ci) [64], la densité (ρ) [64], le potentiel redox (E) [64], etc.

Exemple [64] : Prenons 1 litre d’une solution de H2SO4 à 0,25 mol de concentration.
Un litre d’eau à une température de 25 ◦C est ajouté à deux litres d’une solution de H2SO4

à 0,1 mol·L−1, également à 25 ◦C.

Figure 2.3: Exemple.

Solution [64] : On obtient le système S3 en réunissant S1 et S2. Le volume 1
3
est la

somme des deux volumes li et 1
2
, et la masse my est la somme des deux masses mi et

ma. Cependant, la température reste constante. La concentration Cg évolue, mais elle ne
correspond pas à la somme de (Ci + Cg).

2.3.2 Les variables de Gibbs (T, P, ...,)

Dans le domaine de la thermodynamique statistique, les variables de Gibbs sont des
paramètres thermodynamiques employés afin de définir les systèmes. La définition de l’état
du système est basée sur des grandeurs physico-chimiques [64].

Les principales variables physiques de Gibbs qui définissent l’état thermodynamique
du système sont les suivantes :
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— T : Température thermodynamique en kelvin (K).

— P : Pression en pascal (Pa) ou en bar, 1Pa = 1N/m2.

— V : Volume en m3 ou en litre (L), 1m3 = 1000L.
Les principales variables chimiques de Gibbs qui déterminent la composition chimique

du système sont les suivantes :
— Xi : Fraction molaire.

Xi =
ni∑
ni

(2.1)

— Pi : Pression partielle du constituant Ai.
Pour un gaz parfait : PiV = niRT

Pi =
ni
n
P = XiP (2.2)

— Ci : Concentration molaire du constituant Ai.

Ci =
ni
V

= [Ai] (2.3)

— Mi : Concentration molaire du constituant Ai.

mi =
ni
msolv

(2.4)

2.4 Les lois thermodynamiques

La première loi de la thermodynamique représente le principe de la conservation de
l’énergie [66].

Elle indique que la chaleur fournie à un système, ainsi que le travail effectué sur ce
système, entraînent une augmentation de l’énergie interne du système. Sous sa forme la
plus courante, la première loi s’exprime ainsi :

∆U = Q−W (2.5)

Où :
— ∆U : désigne le changement de l’énergie interne du système.
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— Q : est la chaleur fournie au système.
— W : est le travail effectué par le système sur son environnement.
Cette loi signifie que l’énergie totale dans un système isolé reste toujour constante.

L’énergie peut pénétrer dans le système en tant que chaleur ou en tant que travail.
Le principe fondamental de la deuxième loi de la thermodynamique aborde la direction

des processus naturels et la notion d’entropie [66].
— L’entropie d’un système est définie de la manière suivante :
Si en ajoutant réversiblement une quantité de chaleur dQ à un système à température

T, on obtient l’augmentation de l’entropie du système par :

dS =
dQ

T
(2.6)

Où :
— dS : est le changement d’entropie du système.
— Q : est la chaleur échangée.
— T : est la température à laquelle l’échange de chaleur a lieu.
La température absolue zéro (T = 0), l’entropie atteint sa valeur minimale, comme

l’indique la troisième loi de la thermodynamique.
Cette inégalité montre que pour tout processus spontané, l’entropie totale du système

et de ses environs doit augmenter. Pour les processus réversibles, dQ
T

= ds, tandis que
pour les processus irréversibles, le changement d’entropie est strictement supérieur à Q

T
et

augmente toujours.
Exemple : la quantité totale d’entropie dS qui a été transférée est la variation d’entropie

pour passer de l’état A à l’état B par cette transformation réversible particulière Figure
2.4 [66]. Cela inclut la somme de l’entropie extraite des petits réservoirs et transmise à
une température unitaire Figure 2.5 [66].
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Figure 2.4: La variation d’entropie pour passer de l’état A à l’état B par cette transformation
réversible.

Figure 2.5: Changement d’entropie dans un cycle réversible.
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2.5 Équations thermodynamiques

En thermodynamique, on distingue deux catégories d’équations : les équations d’état
et les équations fondamentales. Dans le tableau suivant [67], nous exposerons les équations
d’état et les équations fondamentales pour chaque potentiel.

Tableau 2.1 : Équations thermodynamiques.

U = U(S, V ) A = A(V, T )

T (S, V ) =

(
∂U

∂S

)
V

S(T, V ) =

(
∂A

∂T

)
V

p(S, V ) =

(
∂U

∂V

)
S

p(T, V ) =

(
∂A

∂V

)
T

G = G(T, p) H = H(S, p)

S(T, p) =

(
∂G

∂T

)
p

T (S, p) =

(
∂H

∂S

)
p

V (T, p) =

(
∂G

∂p

)
T

V (S, p) =

(
∂H

∂p

)
S

2.5.1 Équations d’état

Dans un système thermodynamique, les équations d’état relient les variables comme
la pression (P), le volume (V) et la température (T). Ces relations entre les variables sont
établies par ces équations, mais ne permettent pas de définir un système thermodynamique
entièrement.

L’équation d’état d’un gaz prend la forme F (P, T, V ) = 0, exprimant la relation entre
la pression (P), la température (T) et le volume (V) [58].

2.5.1.1 Le gaz parfait

Le gaz parfait constitue un modèle simplifié mais fondamental en thermodynamique.
Son équation d’état s’exprime par :

PV = nRT (2.7)

Où :
— P : est représente la pression,
— V : est représente le volume,
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— T est : représente la température,
— n est : la quantité de matière (en moles),
— R est : la constante universelle des gaz parfaits.

Figure 2.6: L’evolution de la pression P en fonction du volume V dans le gaz parfait.

La représentation graphique ( Figure 2.6 ) [67] illustre comment la pression varie en
fonction du volume dans le modèle des gaz parfaits pour différentes températures.

Dans le diagramme P -V , les courbes présentées dans la figure représentent les iso-
thermes T = constante d’un gaz. Les observations expérimentales montrent qu’à des
températures élevées et des pressions faibles, ces isothermes suivent approximativement
un comportement hyperbolique décrit par [58] :

PV = constante

2.5.2 L’équation fondamentale de Gibbs

En thermodynamique, l’équation fondamentale de Gibbs pour un système fermé est
une relation essentielle qui associe l’énergie interne U de Gibbs, différentiable par rapport
à chaque variable. Elle est définie comme suit :

La fonction qui exprime la relation fondamentale sous la forme :
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U = (S, V ) (2.8)

L’expression différentielle de l’énergie interne est donnée par :

dU =
∂U

∂V
dV +

∂U

∂S
dS (2.9)

Avec :

T =

(
∂U

∂S

)
, P =

(
∂U

∂V

)
(2.10)

Ainsi, l’équation fondamentale peut être exprimée comme suit [63] :

dU = PdV + TdS (2.11)

Où :
— U : est l’énergie interne du système,
— V : est le volume du système,
— P : est la pression,
— S : est l’entropie,
— T : est la température.

2.5.2.1 L’équation fondamentale de Gibbs avec plusieurs constituants

L’équation fondamentale de Gibbs pour un système ouvert en équilibre décrit le po-
tentiel chimique µi lié à la forme de Gibbs.

L’énergie interne U dépend des variables S, V et Ni, où Ni représente le nombre de
moles du constituant i, et peut être exprimée sous la forme suivante [67] :

U = U(S, V,N1, N2, . . . , N
NC ) (2.12)

L’expression différentielle de l’énergie interne est donnée par :

dU =
∂U

∂V
dV +

∂U

∂S
dS +

NC∑
i=1

∂U

∂N i
dN i (2.13)

Où :

µi =
∂U

∂N i
, i = 1, 2, . . . , NC (2.14)

Ainsi, l’équation fondamentale peut être exprimée comme suit :
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dU = PdV − TdS +

NC∑
i=1

µidN
i (2.15)

Où :
— U : est l’énergie libre de Gibbs,
— V : est le volume du système,
— P : est la pression,
— S : est l’entropie,
— T : est la température,
— µi : est le potentiel chimique du constituant i,
— N i : est le nombre de moles du constituant i.
Les expressions formelles pour les différentes fonctions thermodynamiques introduites

à partir de U sont déduites par transformation de Legendre [60].

2.6 Types de potentiels thermodynamiques

Les différentes fonctions thermodynamiques sont définies comme suit :

H = U + PV (2.16)

A = U − TS (2.17)

G = U − TS + PV = H − TS (2.18)

Où :
— U : est l’énergie interne,
— H : est l’enthalpie,
— A : est l’énergie libre,
— G : est l’enthalpie libre.
Les différentes relations différentielles associées à ces fonctions sont données par :

dU = TdS − PdV +

NC∑
i=1

µidN
i (2.19)

dH = TdS + V dP +

NC∑
i=1

µidN
i (2.20)
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dA = −SdT − PdV +

NC∑
i=1

µidN
i (2.21)

dG = −SdT + V dP +

NC∑
i=1

µidN
i (2.22)

Ces équations représentent des potentiels thermodynamiques.

2.7 Thermodynamique des petits systèmes

Dans la thermodynamique des petits systèmes, les relations thermodynamiques sont
plus nombreuses que dans la thermodynamique macroscopique.

Dans ce chapitre, notre objectif est de mettre en évidence les équations les plus im-
portantes et les plus utiles. Nous commençons par les équations de base N , p et T , en
considérant N , p et T comme variables indépendantes.

2.7.1 Relations thermodynamiques et enthalpie libre

Les relations fondamentales dans les petits systèmes sont données par les équations
suivantes :

dU = TdS − PdV +

NC∑
i=1

µidN
i (2.23)

U = TdS − PdV + µdN (2.24)

Dans ce contexte, nous continuons à utiliser des "barres" de moyenne (sur U et V ) en
raison des informations qu’elles apportent [7].

d̄U = TdS − P d̄V + µdN (2.25)

Ū = TS − PV̄ + µN̂ (2.26)

En utilisant U = (µ̂− µ), nous obtenons :

d(µ̂N) = −SdT + V̄ dP + µdN (2.27)

37



CHAPITRE 2. GÉNÉRALITÉS SUR LA THERMODYNAMIQUE

du = d[N(µ̂− µ)] = −SdT + V̄ dP −Ndµ (2.28)

Nous définissons maintenant l’expression pour l’enthalpie, l’enthalpie libre, et l’énergie
libre comme suit :

H = Ū + PV̄ (2.29)

A = Ū − TS (2.30)

G = Ū − TS + PV̄ = H − TS (2.31)

Dans cette situation, G = µ̂N̄ . De plus, nous avons :

dH = TdS + V̄ dP + µdN (2.32)

dA = −SdT − pd̄V + µdN (2.33)

En utilisant les relations suivantes :(
∂(µ̂N)

∂T

)
P,N

= −S,
(
∂µ̂

∂T

)
P,N

= − S
N

(2.34)

(
∂(µ̂N)

∂P

)
T,N

= V̄ ,

(
∂µ̂

∂P

)
T,N

=
V̄

N
(2.35)

(
∂(µ̂N)

∂N

)
T,P

= µ,

(
∂µ̂

∂N

)
T,P

=
µ− µ̂
N

(2.36)

Par conséquent, nous avons :

dµ̂ = − S
N
dT +

V̄

N
dP − U

N2
dN (2.37)

(µ̂− µ)dN = −SdT + V̄ dP −Ndµ̂ (2.38)

En utilisant les relations de Maxwell suivantes :

−
(
∂S

∂P

)
T,N

=

(
∂V̄

∂T

)
P,N

(2.39)
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−
(
∂S

∂N

)
T,P

=

(
∂µ

∂T

)
P,N

(2.40)

(
∂V̄

∂N

)
T,P

=

(
∂µ

∂P

)
T,N

(2.41)

Nous avons également : (
∂µ

∂N

)
T,P

= − 1

N

(
∂U

∂N

)
T,P

(2.42)

En remplaçant ces relations dans l’équation suivante, nous obtenons :

dU = d[N(µ̂− µ)] = −SdT + V̄ dP −Ndµ (2.43)

Finalement, nous trouvons :

dµ = −
(
∂S

∂N

)
T,P

dT +

(
∂V̄

∂N

)
T,P

dP − 1

N

(
∂U

∂N

)
T,P

dN (2.44)

2.7.2 Relations d’équations d’état et transitions de phase

Dans les petits systèmes, les transitions de phase ne seront pas entièrement claires
comme dans les systèmes macroscopiques. Dans les systèmes finis, la transition aura tou-
jours une certaine gradualité. On le voit dans la Figure 2.7 [7]. La courbe p − V̄ est
approximativement arrondie en A et B, tandis que la courbe AB n’est pas horizontale [7].

En utilisant les relations de Maxwell suivantes :(
∂S

∂V̄

)
T,N

=

(
∂P

∂T

)
V̄ ,N

(2.45)

−
(
∂S

∂N

)
T,V̄

=

(
∂µ

∂T

)
V̄ ,N

(2.46)

−
(
∂P

∂N

)
T,V̄

=

(
∂µ

∂V̄

)
T,N

(2.47)

Donc :

(
∂V̄

∂P

)
T,N

= −

(
∂V̄
∂T

)
P,N(

∂P
∂T

)
V̄ ,N

(2.48)
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(
∂T

∂N

)
P,V̄

= −

(
∂V̄
∂N

)
T,N(

∂V̄
∂T

)
P,N

=

(
∂µ

∂S

)
T,N

(2.49)

Figure 2.7: p− V̄ isotherme pour un petit système à une température.

2.8 Les fluctuations

Les fluctuations correspondent aux changements spontanés et aléatoires des variables
physiques comme l’énergie, la température, la pression et le nombre de particules, ou
d’autres propriétés macroscopiques du système. Elles sont particulièrement visibles dans
les petits systèmes [68].

2.8.1 Types de fluctuations

— Fluctuations d’énergie : Variations de l’énergie totale du système..
— Fluctuations du nombre de particules : Changements dans le nombre de

particules au sein d’un volume spécifique, notamment dans des systèmes tels que
les gaz ou les liquides.
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— Fluctuations de pression ou de volume : Ces fluctuations se produisent lorsque
la pression ou le volume change en fonction de la température ou d’autres para-
mètres.

Dans la thermodynamique des petits systèmes, comme ceux étudiés par Hill, les fluc-
tuations d’équilibre (comme celles de l’énergie, du nombre de particules, ou de la pression)
jouent un rôle essentiel et nécessitent une étude pour une compréhension précise des com-
portements thermodynamiques [68].

Hill explore comment les fluctuations peuvent influencer des surfaces non uniformes.
La compréhension des isothermes d’adsorption est améliorée en étudiant le rôle des fluc-
tuations dans ces systèmes [69].

En réduisant le volume du système, les variations d’équilibre s’accroissent pour toutes
les caractéristiques thermodynamiques concernées [70, 71].

La prise en compte des effets quantiques et statistiques est cruciale pour décrire les
systèmes à petite échelle. Les phénomènes de fluctuations dans les systèmes à petite échelle
et les effets thermodynamiques associés à ces fluctuations sont également étudiés [72].

2.9 Conclusion

En conclusion, bien que la thermodynamique classique et la thermodynamique des
petits systèmes reposent sur des principes fondamentaux communs, tels que la conser-
vation de l’énergie, la relation entre chaleur et travail, ou encore le concept d’entropie,
leur application varie en fonction de l’échelle considérée. Tandis que la thermodynamique
classique s’applique à des systèmes macroscopiques où les fluctuations sont négligeables,
la thermodynamique des petits systèmes prend en compte les effets statistiques et les
variations importantes dues à la taille réduite, offrant ainsi une description plus fine et
adaptée aux phénomènes à l’échelle nanoscopique.
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Chapitre 3

Effets de taille dans les nanomatériaux

3.1 Introduction

La performance d’un matériau dépend de sa structure, comme la taille des particules
et la distribution de sa microstructure [21]. Lorsque l’on réduit un objet macroscopique
en particules ultrafines, ses propriétés (optique, thermique, électrique, magnétique, méca-
nique et chimique) changent considérablement. Ces différences sont principalement dues
aux effets de surface, de petite taille, de taille quantique, de tunnel quantique et de confi-
nement diélectrique [73].

L’effet nano provient directement de l’échelle nanométrique, avec des causes plus
profondes liées à l’environnement de coordination atomique et, fondamentalement, à la
structure électronique. Ces caractéristiques sont communes aux nanosystèmes dans les
domaines de l’énergie et de l’environnement [74–78].

La corrélation entre l’échelle nanométrique et les propriétés physico-chimiques via la
structure électronique est essentielle pour comprendre les relations structure-activité des
matériaux nanostructurés (taille, géométrie, confinement, interface, etc.), voir la figure
3.1 [79].
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Figure 3.1: Illustration scientifique des nanomatériaux et des structures quantiques.

Cette Figure 3.1 est une illustration scientifique des nanomatériaux et structures quan-
tiques. Elle couvre des concepts essentiels tels que :

A. Structures quantiques et densité d’états

Cette section illustre la variation de la densité d’états électroniques n(E) en fonction
de la dimensionnalité du système :

— Bulk (3D) : Continuum d’états électroniques.
— Quantum wall (2D) : Discrétisation progressive des niveaux d’énergie.
— Quantum wire (1D) : Accentuation des effets de confinement.
— Quantum dot (0D) : État quantifié avec des niveaux d’énergie discrets.
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B. Transition métal-isolant induite par la taille

Cette section montre l’évolution de la densité d’états en fonction de la taille des parti-
cules. Lorsqu’un matériau est réduit à l’échelle nanométrique, il passe de l’état métallique
vers un état isolant en raison de la séparation croissante des niveaux d’énergie.

C. Confinement et ingénierie des interfaces

Représente différentes échelles (macroscopique, nanoscopique et atomique) utilisées
pour contrôler les propriétés des matériaux via le confinement spatial et les interactions
chimiques.

D. Types d’interfaces atomiques

Classification des interfaces en trois types :
— Type I (planar interface) : Interfaces planes avec une adaptation limitée du

réseau cristallin.
— Type II (lateral interface) : Interfaces latérales avec un effet de réseau cristallin

prononcé.
— Type III (hierarchical interface) : Interfaces complexes combinant plusieurs

effets.
L’importance des interfaces atomiques dans l’accélération des cinétiques réactionnelles et
l’optimisation des énergies d’adsorption est également soulignée.

E. Interfaces hétérogènes et catalyse

Présentation d’une approche basée sur les interfaces métal-organique pour améliorer
la catalyse à l’échelle nanométrique.

F. Applications des nanostructures 2D

Illustration des différentes réactions électrochimiques et applications possibles :
— NRR (Nitrogen Reduction Reaction).
— CO2-RR (CO2 Reduction Reaction).
— HER (Hydrogen Evolution Reaction).
— OER (Oxygen Evolution Reaction).
— ORR (Oxygen Reduction Reaction).
— FOR (Formic Acid Oxidation Reaction).
— MEOR (Methanol Electrooxidation Reaction).
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Nous discuterons de l’effet sous trois aspects : les effets de surface, de petite taille et
de taille quantique, mais nous nous concentrerons sur l’effet de petite taille.

3.2 Types d’effets de taille

La réduction de la taille des nanomatériaux améliore leur activité chimique de surface,
mais les mécanismes sous-jacents restent un sujet clé en chimie de surface. En 40 ans de
recherches expérimentales et théoriques, plusieurs effets de taille ont été identifiés, dont
l’effet de petite taille, l’effet de taille quantique et l’effet de surface dépendant de la taille.
Ce dernier comprend trois phénomènes principaux : le nombre de coordination de surface
(CN) dépendant de la taille, l’énergie d’adsorption de surface et les effets triplex des états
électroniques de surface [79]. Ces effets jouent un rôle crucial dans l’amélioration de la
réactivité des nanomatériaux, influençant leur performance dans des domaines tels que la
catalyse et le stockage d’énergie.

3.2.1 Historique

L’effet de taille est un défi majeur en physique, influençant la mécanique des fluides,
la mécanique des solides et l’ingénierie des matériaux. Depuis les années 1970, son étude
s’est intensifiée, notamment pour les structures en béton où les écarts entre les tests en
laboratoire et les applications réelles posent problème [80]. Aujourd’hui, cet effet est crucial
dans l’utilisation des composites avancés pour les structures maritimes, aéronautiques et
géotechniques. Il est indispensable pour garantir la fiabilité des infrastructures face aux
risques sismiques, aux glissements de terrain et aux contraintes exercées par les éléments
naturels.

La mise à l’échelle en mécanique des solides étudie l’impact de la taille d’une structure
sur sa résistance nominale (σN). L’effet de taille montre que la résistance dépend de la
dimension caractéristique (D) de la structure, avec des formules spécifiques pour les si-
milarités bidimensionnelles et tridimensionnelles. Cela permet de concevoir des structures
fiables et robustes, même à grande échelle.

3.3 Définition de l’effet de petite taille

L’effet de petite taille fait référence aux propriétés uniques observées chez les nanopar-
ticules extrêmement petites lorsque leur taille est réduite à des dimensions comparables
ou inférieures aux dimensions caractéristiques, telles que [21,79] :

— la longueur d’onde de la lumière,
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— la longueur d’onde de de Broglie (λ = h
p
, où h est la constante de Planck et p la

quantité de mouvement),
— le rayon de Bohr excitonique,
— ou la longueur de cohérence supraconductrice.

À ces échelles, les conditions aux limites périodiques du cristal sont perturbées, entraînant
des changements dans les propriétés mécaniques, thermiques, optiques et magnétiques.

Par exemple les nanoparticules magnétiques sont des particules extrêmement petites,
en raison de leur petite taille, voient leur structure cristalline perturbée, ce qui modifie
leurs propriétés magnétiques, elles sont influencées par des facteurs tels que la longueur
d’onde d’échange magnétique et l’épaisseur de la paroi du domaine magnétique [81]. Ces
effets peuvent entraîner un passage de l’ordre magnétique au désordre et affecter la force
coercitive magnétique voir la Figure 3.2 [81].

Figure 3.2: Les nanoparticules magnétiques.

La Figure 3.3 [82] illustre l’effet de petite taille appliqué aux poudres d’alliages fer-
reux compressés, développée par Sumitomo Electric en 2001. Cette poudre en forme de
pièces de monnaie absorbe efficacement les ondes électromagnétiques dans la gamme des
micro-ondes, Grâce au contrôle nanométrique de la forme des particules, ces matériaux
présentent une absorption magnétique optimisée dans la plage de 0,5 à 5 GHz, ce qui
les rend efficaces pour le blindage électromagnétique. En les assemblant, sous forme de
feuilles minces et flexibles, sont utilisés dans divers appareils électroniques tels que les
téléphones portables, les consoles de jeux et les ordinateurs pour réduire les interférences
électromagnétiques.
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Figure 3.3: La poudre d’alliage ferreux comprimée.

3.4 Effet de la petite taille sur les propriétés des nano-

matériaux

Les nanomatériaux présentent des propriétés physiques modifiées par leur petite taille,
affectant des caractéristiques telles que la lumière, la chaleur, la force, le magnétisme et
l’électricité.

3.4.1 Les propriétés optiques

En particulier, les propriétés optiques des nanomatériaux sont uniques par rapport
aux matériaux en vac. Par exemple, les métaux nanoscopiques, dont la taille est inférieure
à la longueur d’onde de la lumière, absorbent totalement la lumière, contrairement aux
métaux ev vrac qui réfléchissent et transmettent la lumière de manière caractéristique [21].

Ces propriétés particulières ouvrent la voie à de nombreuses applications dans des
secteurs variés, tels que les fenêtres et toits intelligents, capables de réguler la lumière et
la température de manière autonome.

3.4.2 Les propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des matériaux dépendent du comportement des atomes et
molécules. À l’échelle nanométrique, les propriétés thermiques des matériaux deviennent
sensibles à leur taille. Plus les nanoparticules sont petites, plus leur point de fusion diminue
par rapport à l’état en vrac, car les atomes de surface sont plus mobiles. Par exemple,
les nanoparticules d’or (Au) de 2 nm fondent à environ un tiers de la température de
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fusion de l’or en vrac. De plus, ces nanoparticules peuvent se transformer entre plusieurs
structures cristallines, contribuant à leurs propriétés thermiques distinctes. Ces effets sont
liés à la vibration du réseau cristallin et peuvent être modélisés en utilisant l’hypothèse
de Debye [21].

L’énergie interne dans le modèle de Debye est donnée par :

U = 3
∑
k

~θk
exp

(
~θk
kBT

)
− 1

(3.1)

Le Tableau 3.1 montre que les points de fusion de certains matériaux diminuent consi-
dérablement lorsqu’ils sont réduits à l’échelle nanométrique [21,83].

Tableau 3.1 : Comparaison des points de fusion des particules métalliques à l’état en vac et
après nanonisation.

Type de matériau Point de fusion (état en vac)
[◦C]

Point de fusion (nanoma-
tériau) [◦C]

Cu 1053 750 (40 nm)
Ag 1000 690 (40 nm)
Au 1064 372 (2 nm)

3.5 Effet de la taille à l’échelle nanométrique

L’effet de taille nanométrique est le phénomène par lequel les propriétés d’un matériau
changent de manière substantielle lorsqu’il atteint des dimensions extrêmement petites,
souvent entraînant de nouvelles possibilités d’application .

La Figure 3.4 montre [82] les allotropes du carbone illustrent l’effet de la taille na-
nométrique. On distingue clairement le diamant, un cristal unique, des fullérènes, des
molécules en cluster uniforme. Les fullérènes ont une taille uniforme au niveau atomique,
une formation par auto-assemblage et des propriétés quantiques efficaces, tandis que le
diamant présente des caractéristiques différentes.
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Figure 3.4: Les allotropes du carbone.

3.6 Effet de taille quantique

L’effet de taille quantique se produit lorsque la taille des particules diminue et réduites
à l’échelle nanométrique. À cette échelle, les propriétés physiques du matériau changent
de manière significative par rapport à celles du matériau à l’échelle macroscopique. Leurs
niveaux d’énergie deviennent discrets, modifiant ainsi les propriétés physiques du matériau
tels que la conductivité électrique, où des matériaux conducteur peut devenir isolant à
l’échelle nanométrique. L’effet de taille quantique affecte également le moment magnétique
des électrons ainsi que la génération de chaleur anormale [81].

3.7 Effets de surface et d’interface des nanomatériaux

La science des surfaces et des interfaces étudie les problèmes d’interface des matériaux
à différentes échelles. Ces phénomènes sont appliqués dans des domaines tels que les
photodiodes, les cellules solaires, les dispositifs de stockage d’énergie électrochimique et
la catalyse. Par exemple, la structure nanométrique des feuilles de lotus leur confère des
propriétés super-hydrophobes, utilisées dans la conception de vêtements et de cellules
solaires auto-nettoyants [21]. Les nanomatériaux, grâce à leur petite taille introduisent de
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nombreuses interfaces, ce qui rend essentielle leur étude pour l’innovation dans ce domaine.
L’équipe de l’Académicien Jiang Lei de l’Université Beihang a apporté des contributions
majeures et innovantes au développement de ce domaine [84].

3.8 Conclusion

En conclusion, l’effet de taille remet en question les fondements de la thermodyna-
mique classique lorsqu’on passe à l’échelle microscopique. Dans les petits systèmes, les
fluctuations deviennent dominantes et exigent une reformulation des concepts thermo-
dynamiques. Comprendre et intégrer cet effet est essentiel pour décrire avec précision le
comportement de la matière à l’échelle nanométrique et pour le développement de tech-
nologies innovantes.
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Chapitre 4

Introduction et problématique

4.1 Introduction

Le nettoyage des surfaces de matériaux bidimensionnels représente un défi pratique,
car la présence d’impuretés aléatoires peut entraîner des effets indésirables tels que la
dégradation électrique [85]. Assurer la propreté de ces surfaces est crucial, en particulier
dans les applications où il est essentiel de préserver l’intégrité de leur structure sous-
jacente.

Obtenir des surfaces exemptes d’impuretés sans causer de dommages nécessite des
techniques précises. La capacité à manipuler les impuretés avec précision a des implica-
tions significatives pour les technologies modernes, notamment la fabrication de capteurs
et les avancées en informatique quantique [86,87]. Cette approche holistique souligne l’im-
portance de concilier propreté et préservation structurelle dans la quête de l’innovation
technologique.

4.2 La fonction d’onde plane Ψ(x, t) d’un corps libre

Pour éliminer efficacement les impuretés de la surface des matériaux bidimensionnels et
les relocaliser dans des zones spécifiques, des interactions externes telles que des impulsions
laser ou un plasma basse pression sont utilisées pendant une brève durée représentée par
δt, influençant potentiellement la taille de la région où l’impureté est susceptible d’être
trouvée. Pendant ce processus, l’impureté peut être temporairement confinée dans un
volume désigné par v, induisant un état quantique transitoire pendant une courte période
δt.

En utilisant la fonction d’onde plane Ψ(x, t) d’un corps libre dans le volume spécifié
v, nous pouvons dériver une équation à proximité de l’impureté :
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Ψ(x, t)Ψ∗(x, t) ∼ v−1 (4.1)

4.3 Description quantique des impuretés

La dynamique de l’impureté dans un petit système quantique est gouvernée par l’équa-
tion de Schrödinger [88]. Le Hamiltonien total H du système peut être exprimé comme
la somme de deux termes :

— Le terme primaire H0, qui décrit la particule libre (ou le système sans interac-
tion).

— Le terme d’interaction HI , qui représente l’effet des impuretés ou des forces
externes.

Ainsi, on peut écrire l’Hamiltonien total comme [88] :

H = H0 +HI (4.2)

L’équation de Schrödinger pour l’évolution de la fonction d’onde Ψ(x, t) est donnée
par :

i~∂tΨ(x, t) = HΨ(x, t) = (H0 +HI)Ψ(x, t) (4.3)

Dans des matériaux avec impuretés, ou lors d’interactions avec un champ externe.
L’opérateur d’interaction HI associée à la fonction d’onde Ψ évolue sous l’influence d’une
perturbation d’énergie, où la variation d’énergie est décomposée en une partie réelle δε0
et une partie imaginaire iδε.

Cette structure pourrait apparaître dans le contexte de systèmes quantiques soumis à
des perturbations.

HIΨ ∼ (δε0 + iδε)Ψ (4.4)

— δε0 : une variation de ε0, souvent associée à une énergie de référence.
— iδε : une variation énergétique multipliée par l’unité imaginaire i.
— Ψ : la fonction d’onde, qui est appliquée à l’ensemble du terme.
Donc, l’équation de Schrödinger peut être exprimée de la manière suivante :

i~∂tΨ(x, t) = (ε0 + δε0 + iδε) Ψ(x, t) (4.5)

En multipliant l’équation (4.1) par i~∂t, en utilisant l’équation de Schrödinger (4.5)
ainsi que son conjugué complexe, puis en substituant l’expression du volume v issue de
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l’équation (4.1), nous obtenons :

(ε0 + δε0 + iδε) v−1 − (ε0 + δε0 + iδε) v−1 = −i~v−2∂tv (4.6)

Après des simplifications directes, nous obtenons la relation suivante :

δε = −~
2
∂t log v (4.7)

Lorsque l’impureté se déplace dans le volume microscopique v, son énergie change en
raison des interactions avec l’environnement extérieur.

4.4 Relation entre énergie et volume dans les systèmes

microscopiques

En prenant la dérivée du volume microscopique par rapport au temps, à mesure que la
particule approche des frontières internes de ce volume, nous obtenons la relation suivante :

δv

δt
=
∂v

∂t
+∇v · P

m
(4.8)

Cette équation exprime le taux de variation du volume v au cours du temps δv
δt

comme
la somme de deux contributions :

— La dérivée locale de v représentée par ∂v
∂t
, qui rend compte de l’évolution intrinsèque

du volume dans le temps.
— Le terme convectif∇v· P

m
, qui capture la contribution du mouvement de la particule

à l’intérieur du volume. Ici, ∇v est le gradient du volume, et le terme P
m

est un
facteur lié à la quantité de mouvement de la particule. Où p et m représentent
respectivement la quantité de mouvement et la masse de la particule.

Les deux termes ensemble décrivent comment le volume évolue au fil du temps en
raison à la fois des changements intrinsèques et du mouvement de la particule à l’intérieur
de ce volume.

En considérant que la particule étudiée ne peut pas quitter le volume v, sa quantité de
mouvement doit toujours être perpendiculaire au vecteur normal à la surface du volume.
Ce vecteur normal est mathématiquement parallèle au gradient ∇v. Par conséquent, le
deuxième terme à droite de l’équation précédente impliquant une multiplication scalaire
disparaît en raison de la perpendicularité entre la quantité de mouvement et le vecteur
normal. Cela conduit à l’équation simplifiée :
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δv

δt
=
∂v

∂t
(4.9)

En substituant ce résultat dans l’équation (4.7), nous obtenons la forme finale comme
suit :

δt δε = −~
2

δv

v
(4.10)

Dans ce scénario microscopique avec une particule unique, une augmentation du vo-
lume (δv > 0) entraîne une diminution de l’énergie représentée par δε, indiquant une
perte d’énergie vers l’environnement exterieur. Inversement, une diminution du volume
(δv < 0) correspond à un gain d’énergie dans le système, ce qui est observé par une valeur
positive de δε. Ces changements d’énergie sont liés à la dynamique de la particule au sein
du volume microscopique v, qui peut être influencée par des interactions extérieures.

La valeur moyenne de δε obtenue pendant la période de relaxation τ est donnée par :

∆E =

∫ τ

0

δt

τ
δε = − ~

2τ

∫ v

v0

δv

v
(4.11)

Où
— τ représente le temps moyen entre deux collisions successives avec la paroi du

volume v.
— v0 est le volume lors de l’état d’équilibre.
La relation qui lie l’énergie, le temps et le volume microscopique v peut être exprimée

comme suit :

∆E = − ~
2τ

log

(
v

v0

)
(4.12)

4.5 Transition vers un système macroscopique

En considérant un volume macroscopique V , constitué de N volumes microscopiques v,
où V = Nv, et en négligeant les interactions entre ces volumes v, le changement d’énergie
interne du volume V est donné par :

∆U = N∆E (4.13)

En tenant compte de cette relation, il est possible de relier l’énergie interne d’un
système microscopique au nombre de particules N et au volume V , ce qui conduit à la
formulation suivante :
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∆U = −N ~
2τ

log

(
V

V0

)
(4.14)

L’équation peut être comparée aux variations de l’énergie interne d’un gaz parfait lors
de processus isotermes et adiabatiques [89].

Cette équation montre comment l’énergie interne d’un système varie en fonction du
nombre de particules et du volume .

Cette relation est comparable aux changements thermodynamiques dans un gaz par-
fait, où l’énergie interne dépend logiquement du volume et de la température.

L’expression classique de l’énergie d’un gaz idéal peut être représentée par :

∆U = −NkBT log

(
V

V0

)
(4.15)

Dans ce contexte,
— V et V0 : représentent respectivement les volumes initial et final.
— T : la température .
— kB : la constante de Boltzmann.
L’équation (4.14) devrait tendre vers l’équation (4.15) dans la limite thermodyna-

mique, lorsque le nombre de particules N devient très grand.
Cela soulève une question importante : Existe-t-il une fonction mathématique qui

facilite la transition d’un état impliquant un petit nombre de particules, comme indiqué
dans l’équation (4.14), à un état impliquant un grand nombre de particules, comme montré
dans l’équation (4.15) ?

Pour répondre à cette question, nous cherchons à identifier une fonction, notée Φ(N),
qui satisfait les conditions discutées dans la partie suivante :

T =
~

2τkB
Φ(N) (4.16)

L’objectif est de passer d’un système comportant un petit nombre de particules, où
les propriétés peuvent s’écarter du comportement thermodynamique classique, à la limite
thermodynamique, où N devient grand et où le système suit les lois de la thermody-
namique des grands ensembles. La fonction Φ(N) devrait permettre de relier ces deux
états.

4.6 Fonction de transition Φ(N)

Une question essentielle se pose alors : existe-t-il une fonction mathématique qui facilite
la transition d’un état avec un petit nombre de particules à un état avec un grand nombre
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de particules ?
Nous cherchons une fonction Φ(N) qui satisfait les conditions suivantes :
— Φ(N) = 0 lorsque N = 0, car la température devient non pertinente en l’absence

de particules.
— Lorsque N devient très grand, Φ(N) tend vers 1, ce qui indique une température

bien définie dans un système contenant un grand nombre de particules.
Pour dériver cette fonction, nous faisons appel à la loi de mélange de Richmann, un

principe thermodynamique appliqué au mélange de deux gaz idéaux [90]. Soient N1 et N2

les nombres de particules dans les deux gaz, avec les temps de relaxation τ1 et τ2, ainsi
que les températures T1 et T2. Après le mélange, la température résultante T est donnée
par :

T =
N1

N
T1 +

N2

N
T2 (4.17)

En substituant l’expression de la température donnée par l’équation (4.16) dans l’équa-
tion (4.17), nous obtenons l’expression suivante :

Φ(N) =
N1

N
· τ
τ1

· Φ(N1) +
N2

N
· τ
τ2

· Φ(N2) (4.18)

Pour simplifier les calculs, considérons qu’il s’agit du même type de gaz parfait, et po-
sons N1 = N2 = x. L’équation précédente peut alors être obtenue sous la forme suivante :

Φ(2x) = α(x)Φ(x) (4.19)

Où le paramètre α(x), définie comme :

α(x) =
τ

τ1

=
τ

τ2

(4.20)

Doit satisfaire aux conditions physiques imposées sur Φ(x). Nous trouvons que :

α(∞) = 1, α(0) = 2, (4.21)

Selon le principe qui affirme l’unicité de l’équilibre chimique dans un mélange de gaz
parfait [91].

En assurant que la dérivée première l’équation par rapport à x est non nulle lorsque
x = 0 (car elle est liée à la dérivée de la température en ce point). Cela conduit à la
fonction Φ(x) qui satisfait les conditions précédentes et est donnée par :

Φ(x) = tanh(x) (4.22)
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En substituant cette fonction dans l’équation de température, nous obtenons une re-
lation entre T , N et la température définie par :

kBT =
~
2τ

tanh(N) (4.23)

Le concept classique de température repose traditionnellement sur la présence d’un
très grand nombre de particules, mais le résultat dans l’équation précédente offre une
définition de la température même pour des systèmes comportant un très petit nombre
de particules. Cela permet d’étudier les propriétés thermodynamiques des petits systèmes,
là où la thermodynamique classique pourrait ne pas s’appliquer directement.

4.7 Enthalpie et pression pour quelques particules

Bien qu’il puisse sembler peu conventionnel de considérer la pression dans le contexte
d’une seule particule en présence d’un changement d’enthalpie, ce concept devient plus
clair lorsqu’il est abordé sous l’angle de la mécanique quantique. En mécanique quantique,
l’existence d’une particule est décrite par une distribution de probabilité, ce qui permet
à la particule d’occuper plusieurs positions au sein d’une plage temporelle donnée. Par
conséquent, une force peut agir à n’importe quel point de la surface interne du volume v
à un instant donné.

4.7.1 Enthalpie microscopique vs. macroscopique

Pour un système macroscopique, le changement isobarique d’enthalpie ∆H à pres-
sion constante est une propriété de masse qui dépend du nombre de particules et des
changements d’énergie interne spécifiques.

Dans un processus isobarique, Le changement d’enthalpie pour un système macrosco-
pique, noté ∆H, est lié au changement d’enthalpie pour un système microscopique, noté
∆h, pour une seule particule par la relation suivant :

∆H = N∆h (4.24)

Où :
— ∆H : est le changement total d’enthalpie pour le système macroscopique,
— N : est le nombre de particules dans le système,
— ∆h : est le changement d’enthalpie pour une seule particule.
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4.7.2 Expression du changement d’enthalpie microscopique

En utilisant l’expression ∆E de l’équation (4.12) et en exploitant le résultat (4.16),
nous obtenons une formulation qui nous permet d’analyser les changements thermodyna-
miques dans un système composé de quelques particules.

∆h

kBT
= − coth(N) log(y) +

Pv

kBT
(1− y−1) (4.25)

Où :
— T : est la température du système,
— P : est la pression,
— v : est le volume microscopique de la particule,
— y = v

v0
, où v0 est un volume de référence, probablement l’état d’équilibre du sys-

tème.
— La première partie de l’expression, − coth(N) log(y), représente la contribution due

à l’énergie interne du système.
— La seconde partie, Pv

kBT
(1− y−1), représente l’énergie associée à la pression et au

volume.

4.8 Trois régions universelles

La variation d’énergie ∆E, introduite dans l’équation (4.12), se produit sur une échelle
de temps caractéristique τ . Elle doit donc satisfaire au principe d’incertitude d’Heisenberg
concernant l’énergie et le temps pour une particule quantique unique [88] :

τ |∆E| ≥ ~
2

(4.26)

En substituant l’expression de ∆E tirée de l’équation (4.12) dans l’inégalité ci-dessus,
et en analysant les deux scénarios possibles — lorsque le système libère de l’énergie (∆E <

0) ou en absorbe (∆E > 0) –Un raisonnement algébrique simple révèle l’existence d’une
région intermédiaire sans échange d’énergie. Cette zone correspond à un état stable.

En supposant une symétrie sphérique, le volume est proportionnel au cube du rayon,
soit v ∝ r3, et de même v0 ∝ r3

0, où r0 désigne le rayon du volume sphérique en état
d’équilibre. Ce paramètre dépend de la nature du système étudié.

Dans le cas d’une impureté, r0 correspond généralement à son rayon physique ; pour
une nanoparticule, il reflète sa taille caractéristique.

En utilisant l’approximation 3
√
e ≈
√

2, la région stable peut être exprimée par l’in-
égalité suivante :
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1√
2
≤ r

r0

≤
√

2 (4.27)

4.9 Résultats et discussion

Les résultats obtenus au cours de cette étude ont permis de dériver des propriétés
thermodynamiques supplémentaires, telles que la pression et l’enthalpie, pour des sys-
tèmes composés d’un petit nombre de particules. Ces propriétés, souvent hors de portée
de la thermodynamique classique, jouent un rôle essentiel dans la compréhension des sys-
tèmes à faible nombre de particules, un contexte que la thermodynamique classique ne
traite généralement pas, car elle se concentre principalement sur les systèmes comportant
un grand nombre de particules. Notre étude met en évidence des relations importantes
entre la température et le paramètre τ , offrant ainsi des aperçus précieux sur le compor-
tement thermique des nanoparticules isolées. Cette compréhension est particulièrement
significative pour les technologies émergentes telles que la nanomédecine.

4.9.1 Chauffage induit par laser pour la nanomédecine

L’une des principales applications de ces aperçus est le chauffage induit par laser, qui se
distingue comme une méthode efficace et précise pour cibler et éliminer les cellules cancé-
reuses. Ces cellules cancéreuses sont souvent marquées par un nombre limité de nanopar-
ticules, lesquelles convertissent efficacement l’énergie lumineuse en chaleur. Ce chauffage
localisé permet la destruction des cellules cancéreuses sans affecter les tissus sains envi-
ronnants. Cependant, pour minimiser les dommages aux cellules saines adjacentes, il est
impératif de comprendre les propriétés thermodynamiques des nanoparticules isolées. Une
compréhension approfondie de ces propriétés permet un contrôle précis du processus de
chauffage, ce qui améliore l’efficacité et la sécurité de tels traitements.

4.9.2 Modèles thermodynamiques : petits vs grands systèmes

Les résultats des équations (4.14) et (4.15) fournissent des aperçus importants sur
le comportement thermodynamique, bien qu’ils soient appliqués dans des contextes dif-
férents. L’équation (4.15) s’applique à un système avec un grand nombre de particules
formant un gaz parfait, respectant les principes de la thermodynamique classique. En
revanche, l’équation (4.14) s’applique à un système avec un nombre spécifique de parti-
cules, même si ce nombre est très faible. Cette distinction soulève une question importante
sur l’interprétation de la température dans des systèmes comportant seulement quelques
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particules. Alors que la thermodynamique classique considère la température comme un
paramètre des systèmes de grande taille, sa signification et ses implications dans les sys-
tèmes à faible nombre de particules nécessitent une exploration plus approfondie [92].

4.9.3 Vérification et convergence avec la loi des gaz parfaits

De plus, l’équation (4.25) fournit des aperçus qui vérifient la loi des gaz parfaits près
de la position d’équilibre en présence du volume microscopique v. Notre analyse montre
que les graphiques des Figures 4.1 et 4.2 commencent à se ressembler progressivement
lorsque N dépasse 2 N ≥ 2. . Cette convergence se produit parce que la fonction coth(N)

approche rapidement 1 à mesure que N augmente. En conséquence, nous obtenons la
relation bien connue de la loi des gaz parfaits en thermodynamique classique :

PV0 ≈ NkBT (4.28)

OùNv0 représente le volume macroscopique V0. Cette relation souligne la manière dont
nos résultats, basés sur le comportement des systèmes avec un petit nombre de particules,
convergent vers les lois établies de la thermodynamique classique pour les systèmes plus
grands.

4.9.4 Une distinction fondamentale entre les deux équations

Cependant, une différence fondamentale existe entre les deux équations. En thermo-
dynamique classique, le volume macroscopique est constitué de volumes microscopiques
connectés les uns aux autres. En revanche, le résultat que nous avons dérivé permet à
ces volumes d’être séparés ou isolés les uns des autres, comme le montre la Figure 4.3
Cette distinction met en évidence un changement clé par rapport aux modèles classiques,
qui supposent une interaction continue entre les volumes microscopiques, alors que notre
approche permet à ces volumes d’exister indépendamment. Ce changement ouvre de nou-
velles possibilités et applications, notamment dans les technologies émergentes.

La figure 4.1 : Illustre la variation de l’énergie libre (∆h) près de la position d’équi-
libre pour différents nombres de particules (N = 1, N = 2, N = 3). Voici quelques
observations :

— Axe X (y) : Représente la variable près de la position d’équilibre. Il s’étend
approximativement de 0, 8 à 1, 2.

— Axe Y (∆h/kBT ) : Montre les valeurs de l’énergie libre normalisée, allant de 0 à
−0, 04.
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— Pour N = 1, la courbe présente la variation la plus abrupte, indiquant un change-
ment plus marqué de l’énergie libre près de l’équilibre.

— À mesure que N augmente (de N = 1 à N = 3), Les deux courbes presque
identiques au point d’équilibre , suggérant que le profil de l’énergie libre devient
moins abrupt avec l’augmentation de N .

Figure 4.1: Variation de l’énergie libre ∆h près de la position d’équilibre pour différentes
valeurs de N .

La Figure 4.2 : Illustre la variation du rapport PV/kBT en fonction du volume y, en
considérant différentes valeurs du nombre de particules N lorsque ∆h = 0. La description
met en évidence :

— Pour N = 1, la courbe croît le plus rapidement, indiquant une augmentation plus
forte de PV/kBT avec y.

— Pour N = 2 et N = 3, À mesure que N augmente, les deux courbes deviennent
presque identiques et croissent plus lentement, ce qui reflète une dépendance de
plus en plus faible de PV/kBT au paramètre y.

61



CHAPITRE 4. INTRODUCTION ET PROBLÉMATIQUE

Figure 4.2: La variation du rapport Pv
kBT

par rapport au volume y, en considérant différentes
valeurs du nombre de particules N à ∆h = 0.

Figure 4.3: Variation du rapport Pv
kBT

en fonction de N à l’équilibre pour ∆h = 0.

4.9.5 Équilibre global et universalité à différentes échelles

Il existe une région d’équilibre global, à peu près confinée entre les valeurs de
√

2

et 1√
2
. en unités de r0. Cette zone impose des conditions strictes sur l’agencement des

composants (tels que les atomes, les nanoparticules, etc.) sur des surfaces bidimension-
nelles. De tels agencements ne peuvent pas se produire spontanément, comme le montre
le Tableau 4.1 [93]. Il est important de noter que cette universalité persiste même lors
de la transition des échelles atomiques et cristallines, caractéristiques des matériaux 2D,
vers les échelles nucléaires pertinentes pour les interactions nucléon-nucléon. Le Tableau
4.1 fournit une comparaison claire des trois régions, illustrant l’applicabilité généralisée
de ces découvertes, comme indiqué dans des études antérieures [94].
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Tableau 4.1: Comparaison (en r0) avec les régions N-N de Taketani et celles de l’hydrogène
gazeux.

Repulsive Intermediaire Attractive
r . rmin rmax r &

Resultat 0.7 0.7 1.4 1.4
Taketania 0.7 0.7 1.5 1.5

Deux atomes d’hydrogène gazeux 0.74 0.7 1.5 1.5

a r Elle est donnée en unités de la longueur d’onde Compton du pion, r0 ∼ 1.4 fm [94].

4.9.6 Connexion avec le principe d’incertitude énergie-temps de

Heisenberg

Bien que la ressemblance entre l’équation (4.23) à grand N et le principe d’incertitude
énergie-temps de Heisenberg soit frappante, nous pensons qu’elles ne sont pas équivalentes.
La raison en est que kBT représente la valeur moyenne statistique de l’énergie cinétique en
deux dimensions pour une particule dans un grand ensemble, ce qui découle de conditions
macroscopiques [95–97]. En revanche, le terme "énergie" dans le principe de Heisenberg
fait référence à l’énergie microscopique, qui opère à une échelle différente. Plusieurs au-
teurs ont dérivé différentes relations à l’incertitude en thermodynamique, apportant des
éclairages supplémentaires sur ces principes [98,99].

De Broglie, à travers une approche distincte dans son étude de la thermodynamique
des particules isolées en utilisant la relativité restreinte [8], a en fait abouti à une re-
lation semblable à l’équation (4.23). Cette connexion lie la température d’une particule
individuelle à sa périodicité interne νc, exprimée par :

kBT = hνc (4.29)

Cette équation met en évidence le lien complexe entre la thermodynamique et la méca-
nique quantique, offrant une compréhension fondamentale du comportement des particules
isolées à différentes échelles.

4.10 Conclusion

En conclusion, notre étude, en explorant la thermodynamique des particules isolées
par des calculs quantiques, met en lumière trois régions universelles clés et révèle un
lien fondamental entre la mécanique quantique et la thermodynamique à petite échelle,
ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour l’analyse des systèmes microscopiques.
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Ces dernières décennies, la nanotechnologie a fait en avant de grands progrès, Grâce
aux avancées technologiques, la manipulation de la matière à l’échelle atomique est deve-
nue une réalité, alors qu’elle n’était auparavant qu’un concept théorique.

De nombreuses techniques avancées, telles que les microscopes électroniques haute
résolution et les microscopes à force atomique ont ainsi été inventées, permettant aux
scientifiques d’étudier la structure atomique des matériaux et de modifier leurs propriétés.

En conclusion, les avancées rapides dans le développement de dispositifs composés de
seulement quelques atomes exigent une réévaluation profonde des lois physiques conven-
tionnelles. Initialement conçues pour des systèmes à grande échelle, ces lois sont de plus
en plus remises en question par les comportements uniques des systèmes miniatures. Un
domaine de transformation majeur réside dans la thermodynamique classique, notamment
avec la diminution de la pertinence du principe de la limite thermodynamique dans ces
systèmes.

Cette thèse a exploré les ramifications pratiques de ces transformations, en se concen-
trant sur l’élimination des impuretés des surfaces des matériaux bidimensionnels, un pro-
cessus essentiel en raison des effets nuisibles des impuretés sur les propriétés des matériaux.
Les résultats ont des implications considérables, notamment dans le domaine de la na-
nomédecine, où les nanoparticules isolées jouent un rôle crucial dans la lutte contre les
cellules cancéreuses.

Grâce à des calculs quantiques rigoureux, nous avons non seulement éclairé le compor-
tement des impuretés, mais aussi découvert un domaine caché de la thermodynamique,
spécifiquement dans les systèmes de particules isolées. Ces systèmes, composés d’un petit
nombre de particules, présentent des propriétés thermodynamiques qui diffèrent de celles
des systèmes plus grands. En caractérisant des propriétés essentielles telles que les va-
riations de pression et d’enthalpie, nous avons fourni une compréhension détaillée de ces
systèmes à petite échelle.

De plus, cette recherche a permis d’identifier trois régions universelles qui sont es-
sentielles pour faire progresser notre compréhension de l’interaction entre la mécanique

64



CONCLUSION GÉNÉRALE

quantique et la thermodynamique dans les systèmes constitués d’un nombre limité de
particules.

L’identification de ces régions est cruciale pour déchiffrer le comportement thermody-
namique unique des systèmes composés d’un nombre limité de particules.

Cette nouvelle approche de la thermodynamique représente non seulement une étape
critique dans le développement de la nanotechnologie et des sciences des matériaux, mais
elle offre également de grandes perspectives pour l’avenir de la nanomédecine.
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Notations

ei : niveaux d’énergie discrets.
θ : fonction échelon de Heaviside.
δ : fonction de Dirac.

~a1, ~a2 : Vecteurs de base dans l’espace réel.
~Ch : Vecteur chiral.
L : Circonférence du nanotube.
dt : Diamètre du nanotube.
~T : Vecteur de translation du nanotube.

~δ1, ~δ2, ~δ3 : Vecteurs de position des plus proches voisins.
~b1,~b2 : Vecteurs de base dans l’espace réciproque.
~K, ~K ′ : Points de haute symétrie dans la zone de Brillouin.

n : Quantité de matière.
R : Constante des gaz parfaits.
Xi : Fraction molaire.
Pi : Pression partielle.
Ci : Concentration molaire.
mi : Molalité.

∆U : Changement de l’énergie interne du système.
Q : Chaleur fournie / échangée.
W : Travail effectué.

dS : Changement d’entropie du système.
T : Température
U : Énergie interne
S : Entropie.
V : Volume.



P : Pression.
µi : Potentiel chimique.
N i : Nombre de moles du constituant i.

H : Enthalpie.
A : Énergie libre’
G : Enthalpie libre.
U : Énergie interne

λ =
h

p
: Longueur d’onde de de Broglie.

rBohr : Rayon de Bohr excitonique.
ξcoh : Longueur de cohérence supraconductrice.

δe0 : Variation de e0, énergie de référence.
iδe : Variation énergétique multipliée par i.
Ψ : Fonction d’onde.

δv

δt
: Taux de variation du volume.

∂v

∂t
: Dérivée locale du volume.

∇v · P
m

: Terme convectif.
p : Quantité de mouvement.
m : Masse de la particule.

τ : Temps moyen entre deux collisions successives.
v0 : Volume à l’état d’équilibre.
V0 : Volume de référence.
kB : Constante de Boltzmann.
~ : Constante de Planck réduite.
Φ(N) : Fonction dépendante de N .

N1, N2 : Nombre de particules dans les deux gaz.
τ1, τ2 : Temps de relaxation des deux gaz.
T1, T2 : Températures des deux gaz.
N : Nombre de particules dans les systèmes.
α(x) : Paramètre dépendante de x.
Φ(x) : Fonction associée à x.

∆H : Changement d’enthalpie pour le système macroscopique.



∆h : Changement d’enthalpie pour une seule particule.

y =
v

v0

: Ratio du volume microscopique au volume de référence.

− coth(N) log(y) : Contribution due à l’énergie interne.
Pv

kBT
(1− y−1) : Contribution liée à la pression et au volume.
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