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Résume

Dans le cadre de travail de cette thése, nous nous sommes intéressés a mieux comprendre les
mécanismes conduisant a ’amplification de la conductivité thermique des nanofluides. Les
techniques expérimentales dédiées a ce domaine sont difficiles & mettre en ceuvre a 1’échelle
atomique. Pour s‘attaquer a ce probléme, nous avons utilisé la méthode de la dynamique
moléculaire (DM) a I'équilibre qui s’est avérée étre un moyen efficace pour de telles études.
En ce qui concerne le nanofluide examiné dans cette étude, nous avons opté pour un mélange
binaire constitué de I'argon liquide (Ar) dans lequel une seule nanoparticule d'or sphérique
(Au) est immergée. Dans le but de décrire I’interaction interatomique au sein du nanofluide
(Ar-Au), nous avons choisi, le potentiel hybride qui incorpore le potentiel de type «Embedded
Atom Method» (EAM) et celui de Lennard-Jones (LJ). Dans un premier temps, nous avons
calcule la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) au moyen de la combinaison de la
théorie de la réponse linéaire et la technique de simulation par la DM via le formalisme de
Green-Kubo. Nos résultats numériques ont montré que ce coefficient de transport n’est pas
une propriété intrinséque du fluide de base mais qu’il dépend étroitement de la fraction
volumique de la nanoparticule. En suite nous avons montré que le gain de la conductivité
thermique trouvé dans le nanofluide (Ar-Au) est corrélé aux comportements microscopiques
de son constituant en phase liquide et, précisement a la formation de la couche liquide sur
I’interface solide-liquide ainsi qu’a I'augmentation de la mobilité des atomes en phase liquide.
Ceci nous permet de dire que ces facteurs pourraient éventuellement étre considérés comme
des sources possibles de lI'accroissement de la conductivité thermique des nanofluides observé

expérimentalement.

Mots-clés:

Nanoparticules métallique, Nanofluide, Méthode de la DM, Formalisme de Green-Kubo,
Théorie de la réponse linéaire, Potentiel Lennard-Jones (LJ), Potentiel de type "Embedded
Atom Method".




ABSTRACT

In the present work of this thesis, we are interested in a better understanding of the

mechanisms leading to the amplification of the thermal conductivity of nanofluids.
Experimental techniques dedicated to this field are difficult to implement in the context of
details at the atomic scale. To tackle this problem, we used an equilibrium molecular
dynamics (MD) method that has proven to be an effective tool for such studies. Regarding the
nanofluid examined in this study, we opted for a binary mixture consisting of liquid argon
(Ar) in which a single spherical gold nanoparticle (Au) is immersed. In order to describe the
interatomic interaction within nanofluid (Ar-Au), we have chosen, the hybrid potential which
incorporates the potential of the type Embedded Atom Method (EAM) and that of Lennard-
Jones (LJ). First, we calculated the thermal conductivity of the nanofluid (Ar-Au) by
combining the linear response theory and the MD simulation technique via the Green-Kubo
formalism. Our numerical results have shown that this transport coefficient is not an intrinsic
property of the base fluid but it depends closely on the volume fraction of the nanoparticle.
Next, it was found that the gain of the thermal conductivity of the nanofluid (Ar-Au) is
correlated with the microscopic behavior of its constituent in the liquid phase and, precisely
with the formation of the liquid layer on the solid-liquid interface as well as to the increase of
the mobility of the atoms in the liquid phase. This allows us to say that these factors could
possibly be considered as possible sources of amplification of the thermal conductivity of the

nanofluids observed through laboratory measurements.

Keywords:

Metallic nanoparticles, Nanofluids, MD simulations, Geen-Kubo (GK) formalism, linear

response theory, Lennard-Jones (LJ) potential, Embedded-Atom-Method (EAM) potential.
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Introduction générale

Le transfert de chaleur est un processus d’une importance primordiale, il constitue la base de
nombreuses applications industrielles, y compris dans le transport (les moteurs & combustion),
les halls d’usines, les centrales thermiques, les maisons vertes et dans les véhicules, etc. Dans
la plupart de ces applications, le processus de transfert de chaleur permet deréalisé dans
différents types de dispositifs, tels que les échangeurs, les évaporateurs, les condenseurs et les
dissipateurs de chaleur dans lesquels le fluide de transfert de chaleur appelés aussi fluide
caloporteur tels que I'eau, I'éthyléne glycol (EG), I'huile de moteur, etc., est mis en circulation

par une pompe.

Actuellement, I’intensification de la performance des dispositifs de transfert de chaleur est
une activité trés importante dans le monde industriel. Ceci est souhaitable non seulement pour
réduire I'espace occupé par ces dispositifs, ce qui est important pour les applications ayant des
exigences de compacité, mais egalement pour minimiser la consommation d'énergie associée
au fonctionnement de la pompe qui assure la circulation du fluide caloporteur a l'intérieur des

dispositifs de transfert de chaleur.
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Figure 0. 1: Conductivité thermique de différentes matiéres[2].

De nos jours, plusieurs méthodes ont été mises au point pour augmenter le transfert thermique
en vue d’améliorer la performance des dispositifs de transfert de chaleur, tel que l'utilisation
des surfaces étendues, l'application de vibrations sur les surfaces de transfert de chaleur, et
I'utilisation de micro canaux [1]. Le rendement de ces dispositifs peut étre aussi amélioré en

augmentant la capacité thermique du fluide caloporteur. Cette méthode est parmi les moyens
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Introduction générale

les plus opportuns pour améliorer 1’efficacité des dispositifs de transfert de chaleur afin de

répondre aux exigences croissantes du monde industriel.

Il est bien connu que les fluides caloporteurs ont une mauvaise performance de transfert de
chaleur due a leur faible conductivité thermique par rapport a celle des matiéres solides (\Voir
la figure. 0.1). A cet égard, de gros efforts ont été déployés par les scientifiques pour obtenir
des stratégies permettant d’améliorer artificiellement les propriétés thermo-physiques des

fluides caloporteurs utilisés dans les dispositifs de transfert de chaleur.

Pour la premiére fois, en 1873 Maxwell, a proposé une idée pour améliorer les propriétés
thermiques d’un fluide caloporteur conventionnel en lui ajoutant des particules de la taille
d’un micron (10°m) [3]. Cette idée a effectivement permis d'augmenter les propriétés
thermiques de ce fluide; cependant, plusieurs effets négatifs ont également été constatés, par
exemple, la sédimentation rapide lors de I’écoulement, 1'usure des conduits, I’encrassement et
la chute de pression élevée [4], ce qui a réduit a néant I'espoir de toute utilisation de ce fluide
pour le transfert de chaleur dans le domaine industriel. Des efforts importants ont été entrepris
pour concevoir de nouveaux fluides qui seront en mesure de répondre aux exigences requises.
Parmi ceux-la, citons les recherches effectués par Choi et ses collegues en 1995 au
Laboratoire national d’Argonne de 1’Université de Chicago grace auxquelles il y a eu la
découverte d’une nouvelle génération de mélange solides-liquide appelé nanofluide. Cette
nouvelle famille de fluide caloporteur a été réalisé par I’ajout d’une petite quantité¢ de
particules meétalliques de l'ordre de 1 & 100 nm (nanoparticules) dans un fluide de base ce qui

a mis en évidence une nette amélioration des propriétés thermo-physiques du mélange [5].

Depuis lors, un certain nombre d'expériences ont été effectuées par plusieurs groupes de
recherche dans le but d'une part de produire des nanofluides soit par la méthode a une seule
étape [6,7], soit par la méthode a deux étapes [8,9] et d'autre part de mesurer la conductivité
thermique des nanofluides en employant la méthode de fil chaud en régime transitoire [10] ou
la méthode de 3w [11]. Le principal résultat au moyen de ces deux méthodes a été que la
conductivité thermique des nanofluides est beaucoup plus élevée par rapport a celle des
fluides de base [12-16]. Outre leur excellent coefficient thermique, les nanofluides ont permis
de résoudre un bon nombre de problémes rencontrés avec les particules de la taille d'un
micron en suspension dans un fluide (Voir le tableau 0.1), tel qu' une meilleure stabilité
colloidale en raison de la réduction de l'ordre de grandeur des particules [17], le transfert

d'énergie se fait a grande vitesse résultant de la valeur élevée du rapport de la surface /volume

R.ESSAJAI 13



Introduction générale

des nanoparticules [18], une faible vitesse d'usure est obtenue grace a la faible inertie des
nanoparticules [19].Toutes ces caractéristiques aussi bien que le comportement thermique
amélioré du nanofluide ont fait de ce dernier un nouveau fluide caloporteur extrémement
prometteur dans le cadre des transferts thermiques permettant d’augmenter les performances
de divers dispositifs de transfert de chaleur et pouvant étre exploités dans plusieurs
applications, telles que lerefroidissement des composants électroniques [20], le transports
[21], le refroidissement industriel [22], le chauffage des batiments [23], le refroidissement des
systemes nucléaires [24], I’espace et défense [25,26], le stockage d'énergie [27], solaire
absorption [28], la réduction du frottement [29], le scellement magnétique [30], la pile a
combustible [31], le refroidissement magnétique [32], P’activité antibactérienne [33],

I’intensification des microréacteurs [34], etc.

Microparticules Nanoparticules
Stabilité Sédimentation rapide Oui (colloide par Michael Faraday)
Usure des conduits Haute Non
Rapport surface-volume Faible Haut
Conductivité thermique Faible Haute
Colmatage Oui Non
Puissance de pompage Grande Petite

Tableau 0. 1: Comparaison entre microparticules et nanoparticules [35].

L’informatique est un outil entre les mains des scientifiques leurs permettant de réaliser des
expériences numériques sur ordinateur, en ’occurrence les simulations. En effet, plus qu'un
complément aux ¢études expérimentales et théoriques, I’expérience numérique s'affirme
aujourd’hui comme un outil incontournable de compréhension et de prédiction des systémes.
En premier lieu, cette technique permet de faire le lien entre le systéme idéal établi par le
théoricien et le systeme réel, complexe, tel qu'il est observé expérimentalement, d'effectuer
des calculs exacts sur des systemes théoriques 'idéaux’, non accessibles a l'expérience de
laboratoire, de tester les hypotheses ou approximations faites dans un traitement théorigque et
d'aider a l'interprétation des résultats expérimentaux. En cela, le calcul sur ordinateur permet
bien souvent de réduire le fossé existant entre la théorie et I'expérience. La simulation peut
également se substituer a lI'expérience lorsque cette derniere est difficilement réalisable, soit
pour des raisons techniques (les conditions extrémes de température, de pression, de temps
d'observation), soit pour des raisons économiques (codt prohibitif). Dans plusieurs disciplines,

particulierement en physique, la simulation numérique a envahi plusieurs domaines et a fourni
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un nouveau cadre conceptuel, non seulement pour la compréhension de nombreux phénoméne
appartenant a de vastes systémes a 1’échelle atomique, mais également pour étudier des
régions qui ne sont pas accessibles par les méthodes expérimentales. Par ailleurs, il existe un
large éventail de méthodes qui s’offrent aux chercheurs désirant modéliser les systémes
d’études, mais chaque méthode est cloisonnée a des échelles spatio-temporelles spécifiques

(Voir la figure 0.2).

Echelles physiques
I  Electrons
Im - 1II Atomes
I Microstructure
IV Mésoscopique
Imm 4y Macroscopique

IV. Géométrique, Potts,

pm AC

III. MC cinétique
1lnm

Echelle d’espace

Ipm

1 T ' T ' 1
10155 10°s 1035 10%s

Echelle de temps (s)

Figure 0. 2: Méthodes de simulation numérique dans les échelles de temps et d'espace [36].

Depuis la mise en évidence des ameliorations substantielles de la conductivité thermique des
nanofluides par de nombreuses équipes de recherches dans le monde, on s'est rendu compte
qu'une meilleure compréhension des mécanismes sous-jacents a I'amélioration observée était
nécessaire et qu'elle ouvrirait la voie au développement de meilleurs nanofluides a des fins de
transfert de chaleur amélioré [37]. Des efforts considérables ont dés lors étaient fournis, tant
sur le plan expérimentale que théorique, pour expliquer le comportement thermique singulier
de ces nanofluides. Cependant, a ce jour, aucun mécanisme n’a pu clairement expliquer ce
gain de conductivité thermique et le probléme reste aujourd’hui totalement ouvert. En effet, la
comparaison entre les résultats de la conductivité thermique des nanofluides obtenus
expérimentalement et ceux calculés théoriquement, montre qu’il existe une différence
quantitative. Cela peut étre due au fait que les modéles théoriques ne tiennent pas compte de
tous les phénomenes qui se font a I’échelle microscopique au sein des nanofluides. Ainsi que

des parametres importants tels que la taille des nanoparticules, leurs formes, la température du
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systeme, l'interaction entre les atomes en phase solide avec les molécules defluide de base. En
outre, bien qu’avec les progrés de la technologie, les travaux expérimentaux restent toujours
contraints par le colt élevé de la caractérisation des nanofluides ainsi que la difficulté

d'explorer les mécanismes de transport thermique au niveau atomique [38].

Généralement, la conductivité thermique est une grandeur importante principalement pour les
nanofluides parce qu’elle caractérise leur comportement thermique, en particulier la capacité
de transfert de chaleur selon le mode de conduction, par lequel le processus du transfert de
chaleur est effectué par le contact direct entre les molécules sans déplacement de matiére. A la
lumiére de cette description, les phénoménes gouvernant la forte conductivité thermique des
nanofluides nécessitent une explication détaillée a 1’échelle microscopique, toutefois, il est
extrémement difficile de les exploré expérimentalement. Dans ce contexte, la méthode de la
dynamique moléculaire (DM) a I'équilibre est un moyen prometteur pour de telles études [39-
41] si les potentiels interatomiques suffisamment réalistes pour décrire les systémes physiques
impliqués sont disponibles et suffisamment fiables. Elle se présente comme la seule méthode
permettant de réaliser une expérience idéale pour les nanofluides [42]. Cette méthode permet
d'introduire de maniére contrélée des nanoparticules dans le fluide de base afin d'étudier de
facon précise leurs roles et responsabilités sur la modification du transfert de chaleur au sein
du mélange binaire fluide-nanoparticules, d'une part, et de comprendre d'une maniére plus

approfondie les causes de cette modification d'autre part.

Dans ce travail, nous nous intéresserons a I'étude de la conductivité thermique du nanofluide,
d'une part, et a I'exploration des mécanismes contribuant a sa valeur élevée par rapport a celle
du fluide de base, de l'autre. Cette étude fera appel a des expériences numériques basées sur la
combinaison entre la méthode classique de simulation par la DM a I'équilibre combinée avec
la théorie de la réponse linéaire, puis sera complété par l'analyse de certaines données
produites par ces expériences. Pour le nanofluide examiné dans notre étude, nous avons opté
pour un mélange binaire constitué de I'argon liquide (Ar) en tant que fluide de base dans
lequel une seule nanoparticule d'or sphérique (Au) est immergée. Comme il y a deux éléments
constituant le nanofluide, c'est-a-dire, Ar et Au, il y aura trois interactions, notamment, (Ar-
Ar), (Au-Au) et (Au-Ar). Les interactions Ar-Ar et Ar-Au sont décrites par le potentiel de
Lennard-Jones (LJ), tandis Au-Au est modélisée par le potentiel interatomique de type
«Embedded Atom Method» (EAM), qui est le plus approprié pour la description des

liaisons métalliques.
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Le présent mémoire de recherche s’articule autour de trois chapitres, comme suit:

Le premier chapitre sera consacré a I’étude bibliographique sur les nanofluides, a savoir, leur
définition, leur préparation et quelques modeles macroscopiques les plus utilisés pour décrire

leur conductivité thermique. Puis, nous exposerons certaines applications des nanofluides.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons la description de la méthode de simulation par
dynamique moléculaire et les modeles des potentiels décrivant les liaisons atomiques. Nous
essayerons aussi de présenter quelque information concernant le code LAMMPS utilisé dans
ce travail de recherche.

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation de nos résultats numériques pour tenter
d’interpréter les phénomenes microscopiques a l'origine de la forte conductivité thermique du
nanofluide (Au-Ar) par rapport au fluide de base. Plus particuliérement, nous intéresserons au
fait que I’adjonction d’une seule nanoparticule d'or sphérique dans le fluide de base modifie le
comportement structural et dynamique des atomes en phase liquide au sein du nanofluide (Ar-
Au).

Le présent mémoire terminera par une conclusion générale qui résume les principaux résultats
obtenus ainsi que les perspectives de recherche a entreprendre pour la continuité du travail

gue nous avons entrepris dans cette thése.
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I.1. Introduction

Les efforts visant a améliorer la performance des dispositifs de transfert de chaleur dans de
nombreux secteurs industriels nécessitent des méthodes efficientes permettant d'intensifier le
transfert de chaleur. L’une d’elles est ’utilisation de nouveaux fluides caloporteurs capables

de contribuer & la mise au point des transferts thermiques de plus en plus efficaces.

Les fluides conventionnels tels que l'eau, les huiles, les glycols et les fluorocarbures, etc.,
utilisés dans les dispositifs de transfert de chaleur ont des propriétés thermo-physiques trés
faibles qui limitent leur capacité de transfert de chaleur ;ainsi de nombreuses recherches ont
été menées afin de mettre au point des liquides caloporteurs plus performants.

Au cours de sa tentative d’améliorer la capacité de transfert de chaleur au sien d’un fluide
caloporteur, Maxwell a montré en 1873 [1] que la dispersion dans un fluide de base d’une
petite quantité de particules de la taille d’un micron (10°m) conduit & I’augmentation de la
conductivité thermique du mélange. Néanmoins, en raison de la taille et de la forte densité des
particules, ces dernieres engendrent une résistance additionnelle a I'écoulement, ainsi, ils
favorisent l'usure des conduits. Il était donc nécessaire de fournir des efforts scientifiques
intenses pour développer des stratégies plus efficaces permettant d’améliorer le comportement

thermique des fluides caloporteurs.

Grace aux avancées récentesen nanotechnologies, des particules de la taille nanométrique (10
’m) peuvent étre fabriquées facilement. Cela a donné lieu a 1’idée de suspendre ces
nanoparticules dans un fluide de base pour obtenir une nouvelle génération de melange solide-
liguide appelée nanofluide initialement introduit en 1995 par Choi et ses collegues au
laboratoire national d’Argonne de l’université de Chicago [2]. Ce mélange a l’avantage
d’avoir une conductivité thermique nettement supérieure a celle du fluide caloporteur

conventionnel.

En effet,les particules aux échelles nanométriques se mélangent aisément et d’une manicre
homogene avec le fluide de base, et en conséquence, le colmatage des conduits ou s’écoulent
ces fluides et l'usurede leurs parois ne sont plus un probléme. Ceci qui a suscité un intérét
grandissant pour l'utilisation des nanofluides afin d’améliorer la performance des dispositifs

de transfert de chaleur.
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Dans cepremier chapitre, nous avons mené une recherche bibliographiquedes différents
travaux scientifiques sur 1’étudede la conductivité thermique des nanofluides ainsi que leurs

applications.
1.2. Nanofluides

1.2.1. Définition

Les nanofluides (figure 1.1) sont des solutions colloidales constituées de particules de taille
nanométrique (une taille genéralement inférieure & 100 nm au moins dans une des trois

dimensions), appelées nanoparticules, en suspension dans un liquide porteur.

Diamant Alumine (Al203) Oxyde cuivrique {Cu@)

Figure 1. 1 : Exemples de nanofluides aqueux et opaques avec seulement 1% de nanoparticules de diverses
natures

1.2.2. Type de nanoparticules

Etant donné les récents progrés réalisés ces derniéres décennies en nanotechnologies, des
particules a I'échelle nanométrique ont été élaboréesetcaractérisées. Les nanoparticules les

plus couramment employés dans les applications liées aux transferts thermiques sont.
Les nanoparticules métalliques : ’aluminium (Al), cuivre (Cu), fer (Fe), or (Au), argent (Ag).
Les nanotubes non métalliques.
Les nanoparticules d’oxyde métallique.
1.2.3. Fluide de base

Les liquides caloporteurs utilisés dans la préparation des nanofluides sont regroupés selon
leurs natures : non minérale comme les composés organiques tels que 1’éthyléne glycol (EG),
paraphréne, 1’alcool, huile de moteur, ou de nature minérale comme 1’cau. En effet, malgré

l'inconvénient que présente un fort degré d'oxydation de I'eau, il a ’avantage de posséder une
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plus grande conductivité thermique a température ambiante (voir le tableau I.1) aussi bien

qu’un faible coft.

Fluide de base Densité (p) en Kg/m? Conductivité thermique (k)
en W/k.m
Eau 997.1 0.613
Ethyléne glycol 1260.4 0.285
Huile de moteur 9345 0,134
Glycérol 999.4 0.28

Tableau I. 1: Les fluides de base couramment utilisés [3]

Par ailleurs, le choix du type du fluide de base est une étape essentielle, il permet d’assurer la
stabilit¢ de la suspension dans le temps et d’éviter tout phénomene d’agrégations, par
conséquent, la sélection d’un tel fluide de base doit étre fait en fonction de la nature des

nanoparticules a incorporer.
1.3. Préparation

La suspension des nanoparticules dans le fluide de base est I'étape la plus importante dans la
préparation d'un nanofluide. A cet effet, plusieurs techniques de préparation des nanofluides
ont été brevetées. D’une manicre générale, les procédés de la préparation des nanofluides

peuvent étre obtenus grace a un procédé en une seule étape ou en deux étapes.
1.3.1. Technique a une seule étape

Dans le procédé en une seule étape (figure.l.2), la formation de nanoparticules s’effectue
directement dans le fluide de base (figure.l.3). Il n’est utilisable que pour certains nanofluides;
c'est ce qui s'effectue principalement avec des nanoparticules hautement réactives. Par
exemple, des nanoparticules métalliques (Cu, Ag, Au) ont une forte affinité avec I'oxygene et

peuvent étre oxydes partiellement si elles entrent en contact avec lair.

En effet, plusieurs nanoparticules d'oxydes présentent une forte tendance a l'agrégation, sauf
si ces nano-objets sont entourés par un dispersant dissous. Dans la technique en une seule
étape, les nanoparticules sont physiquement ou chimiquement formées dans le fluide de base,
en présence d'agents tensioactifs par la condensation de la vapeur du métal aussi bien que par

une réaction chimique.
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V4

Resistively Heat,
Crucible

Liquid

Cooling System

Figure I. 2 : Représentation schématique de la technique en une seule étape [5].

La méthode de vapeur a été développée par Akoh et al. [6] pour la production des
nanoparticules. Depuis, elle a été modifiée et utilisée par plusieurs chercheurs, y compris
Eastman et al. [7] qui ont produit des nanofluides de cuivre a l'aide de la condensation de
vapeur de cuivre dans un courant d'éthyléne glycol sous faible pression. En outre, Zhou et al.
[9] ont exploité la réaction chimique pour la production de nanoparticules, ils ont obtenu la
formation de nanofluides de cuivre métallique par réduction des sels de cuivre inorganiques

par I'Hypophosphite de sodium (NaPO2H).

cy-5 7,25
831845 160 9KV Xx188K

Figure I. 3 : Nanofluide préparé en une seule étape par la méthode de réduction chimique observée par
Microscopie Electronique en Transmission (MET), avec différente concentration du sel CuSO4 (A) 0.2 M, (B)
0.5 M [9].
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e L’avantage de la technique a une seule étape
Les nanoparticules sont pures et ont des tailles plus uniformes.

e L’inconvénient de la technique a une seule étape

Le nanofluide est préparé avec une petite quantité car la production d’une grande quantité est

faite par lots, ce qui augmente le colt de production.
1.3.2. Technique a deux étapes

Dans cette technique, la premiére étape consiste en la production des nanoparticules puis dans
la deuxiéme on les disperse dans le fluide de base.L'expérience a montré que, lorsque les
nanoparticules sont produites, elles ont tendance a se regrouper sous forme de poudre dans
I’environnement ainsi que dans les suspensions. Un agent tensioactif est dissous dans le fluide
de base, avant I’ajout des nanoparticules aux fluides de base afin d'éviter l'agrégation des
particules nouvellement immergées. De plus, pour une bonne dispersion, une forte action
mécanique a I’aide d’un agitateur rotatif ou d’ultrasons est souvent nécessaire afin de briser

les agglomérats (voir la figure 1.4).
e Les avantages de la technique a deux étapes

Elle est peu colteuse pour étre utilisé dans plusieurs applications d'ingénierie, en plus d’un

grand potentiel de production en quantités conséquentes [10].

e L’inconvénient de la technique a deux étapes

L’agglomération rapide des nanoparticules individuelles avant la réalisation de la dispersion
compléte en raison des forces d'attraction de Van der Waals entre les nanoparticules. Cette
agglomération est un grand obstacle pour atteindre des performances de transfert de chaleur

en raison de la sédimentation rapide des particules a I’intérieur du fluide de base.

Les deux techniques de préparation des nanofluides dépendent fortement de I'utilisation des
tensioactifs pour la stabilisation des nanoparticules dans le fluide de base. Les tensioactifs
couramment utilisés se dégradent de maniére significative aux températures supérieures a
60°C [11], cela impose une limitation stricte de l'utilisation de nanofluides comme milieu de

transfert de chaleur. Tavares et Coulombe [12] ont récemment développé un procédé de

R.ESSAJAI 27



Chapitre | : Notions de base sur les nanofluids

préparation sans tensioactifs pour de trés petites quantités de nanoparticules, ou ces dernieres

sont formées et stabilisées avec une source a double plasma.

Ajoute de
dispersants

[ Nanoparticules T
o

Agitation mécanique ,‘ Nanofluides

Fluide de base J

Ajoute a
ultrason

Figure I. 4 : Processus de préparation d’un nanofluide en deux étapes

Ce procéde utilise 1’éthylene glycol (EG) comme fluide de base avec une basse pression pour
produire les nanoparticules métalliques de cuivre. Cette méthode de préparation a été
également étendue a la production de nanofluides a base de nanotubes de carbone (NTC). Les
nanofluides produits sont stabilisés aprés ébullition et pendant plus de 6 mois apres leur

formation [13].

1.4. Conductivité thermique des nanofluides

Les propriétés thermo-physiques (la masse volumique, la chaleur spécifique, I'expansion
thermique, la viscosité dynamique, la conductivité thermique, etc.) des matiéres liquides sont
profondément améliorées par I’ajout des nanoparticules. De nombreux paramétres peuvent
avoir un effet notable sur cette modification, citons la nature des nanoparticules, leur forme,
leur taille, leur fraction volumique (¢), la conductivité thermique du fluide de base et celle

des nanoparticules, la température du milieu, etc.

La conductivité thermique est I'une des propriétés thermo-physiques les plus importantes, elle
peut d'évaluer lepotentiel d'échange de chaleur au sein du nanofluide. Durant ces deux
derniéres décennies, de nombreuses recherches théoriques et de mesures en laboratoire
traitant des nanofluides portent sur la quantification de 1’augmentation de la conductivité

thermique de cette famille de fluides caloporteurs. L’intérét commun de ces études est de
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calculer la conductivité thermique (k,s) et de choisir les nanoparticules et le fluide de base
les plus appropriés pour obtenir le rapport de la conductivité thermique du nanofluide sur

celle du fluide de base (k,,r/ky) le plus €levée possible.

Dans ce qui suit, nous allons faire un état des lieux des résultats existants dans la littérature
tant sur le plan théorique qu’expérimental pour 1’évaluation de la conductivité thermique des

nanofluides.
1.4.1. Modéles théoriques

Les modeles théoriques pour la conductivité thermique des nanofluides peuvent étre classés
en trois grandes catégories :

v' Les modeles statiques tenant compte des différentes structures géométriques des
nanoparticules et de 1’état statique du mélange hétérogeéne nanoparticule-fluide. Ces
modeles sont basés sur la théorie du milieu effectif essentiellement le modéle de
Maxwell [1], qui suppose que les nanoparticules sont immobiles dans le fluide.

v' Les modeles dynamiques sont basés sur un certain type de nano-phénomenes de
convection, induite par le mouvement Brownien.

v Les autres modeles tenant compte du mécanismede la couche liquide d’interface

quiprovogue une amélioration de la conductivité thermique.

v" Modeéles statiques

Maxwell [1] a été le premier a calculer la conductivité électrique d'un mélange stationnaire de
deux matériaux ayantchacunsa conductivité électrique propre. Ce modele a été appliqué
¢galement pour calculer la conductivité thermique d’une suspension trés diluée contenant des
particules sphériques immobiles immergées dans un fluide de base, I’expression de la

conductivité thermique (k,f) pour un nanofluide est donnée comme suit

knf . ks+2kf+z(ks_kf)¢
kf ks+2kf—(ks—kf)(p

(1.1)

La fraction volumique (¢) (voir I’équation 1.1) est relativement faible. k; et k désignent
respectivement les conductivités thermiques du nano fluide, du fluide de base et des particules

solides.
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Volumesolide Vg

¢ = — = (1.2)

Volume totale du nanofluide vVt

Bruggeman [14] a réalisé une étude analytique qui compléte celle de Maxwell, pour une
concentration volumique de particules sphériques relativement élevée. Son expression de la

conductivité thermique est donnée par :

ks 1 n(ks—kg)p
k¢ ks+(A-n)kg—(ks—kg)op

(1.3)

ou la fraction volumique des particules est plus élevée par rapport a celle de Maxwell. Le
facteur n prend la valeur 3 pour les nanoparticules sphériques (dans ce cas, l'expression ci-
dessusdevient identique a I’expression donnée par Maxwell) et 6 pour les nanoparticules

cylindriques.

Hamilton et Crosser (1962) [15] ont mené une étude plus générale basée sur le modéle de
Maxwell en dérivant un modele qui tient compte des formes réguliéres et irrégulieres des
particules, pour cela, ils ont a introduit un facteur géomeétrique appelé facteur de sphéricité et

ont établi I'expression suivante :

k, 3(ks—kp)2
=14+ — e (1.4a)
kg kst (G~ D= (ks—kp)e

(6vp)3

Y = (1.4b)

ouy représente le facteur de sphéricité son expression est donnée par (1.4b). A etwv, sont
respectivement la surface effective et le volume de la particule non sphérique. Pour une
nanoparticule sphérique, ¥ = 1 et I’équation I.4a se réduit a I'expression de Maxwell décrite
par 1’équation 1.1. Selon le modele Maxwell, Bruggeman et Hamilton on déduit que la
conductivité des nanoparticules des nanofluides est indépendante de la valeur k, et dépend
seulement de la fraction volumique décrite par ’équation 1.5, lorsque la conductivité des

nanoparticules est tres élevee par rapport a celle du fluide (ks >> k)

@
kns 3y P

——1+ ~1+4+3-— 1.5
K, > " (1.5)
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v" Modzéles tenant compte de I’effet de la couche liquide d’interface

La formation d'une couche liquide a I'interface fluide-nanoparticules a partir de molécules
liquides (Figure 1.5) a été proposée comme un mécanisme possible d’amélioration de la
conductivité thermique des nanofluides par Choi et al. (2003). Ces chercheurs ont développé
un modeéle basé sur leur proposition [16]. Peu de temps aprés, deux nouveaux modeles de la
conductivité thermiques ont été développés par Xue [17] et Yu et Choi [18], ces modeles
basés sur le modéle de Maxwell et introduisent I’effet de la couche liquide d’interface.De
plus, ces auteurs considérent que la nanoparticule est composée de deux parties, nanoparticule
propre et couche liquide ayant chacune une conductivité thermique spécifique. Egalement, la
nanoparticule elle-méme ayant une conductivité thermique (k) et la phase solide des
molécules du fluide de base qui entoure la nanoparticule propre, ayant une conductivité

thermique (kgs)

Figure I. 5: Nanoparticule sphérique simple avec la couche liquide dans un fluide de base
Selon les hypotheses mentionnées ci-dessus, la nanoparticule en suspension dans le fluide de
base devient une particule équivalente ayant un rayon r + h (figure 1.5), également la fraction

volumique des nanoparticules augmente et devient ¢.avec une expression comme sulit:
_4 3., 3 _h _ 4 3
¢e—§n(r+h) n=¢(+y°> avec y=- et =_mnr (1.6)

oun est le nombre des nanoparticules par unité de volume et y représente le rapport entre
I’épaisseur de la couche liquide (h) et le rayon de la nanoparticule (7). Yu et choi [16] ont

proposé une nouvelle formule pour calculer la conductivité des nanofluides. lls ont remplacé
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la nouvelle fraction volumique @(1 + »)3 et la conductivité thermique des nanoparticules
kg, dans le modele de Maxwell pour la nanoparticule sphérique, enfin ils obtiennent une

nouvelle expression de la conductivité thermique de nanofluide [16] sous la forme suivante :

w _ kse+2kf_2‘p(1+ﬂ)3 (kf_kse)
kg kse+2kf+(p(1+ﬂ)3(kf—kse)

(1.7)
k.est la conductivité thermique de la nanoparticule équivalente est donnée par Schwartz et
al. [16], sous la forme:

_ 2A-0+@+p3(1+22)]a
kse = —(1-0+A+p)3(1+22) (1.8)

A= % est le rapport entre la conductivité thermique de la couche liquide et celle de la

S

nanoparticule.
v" Modeéles basés sur le mouvement Brownien

Le cadre d'analyse macroscopique de cette catégorie de modeéles est également appelé la
théorie du milieu effectif ou modéle homogéne, mais la valeur effective de la conductivité est
obtenue par I'étude de la microconvection qui est causée par le mouvement individuel d’une
nanoparticule, ¢’est le mouvement Brownien des nanoparticules dans le fluide. Ce dernier est
considéré macroscopiquement statique et au niveau microscopique enétat dynamique. Dans
ces modeles, on considere que la conductivité thermique des nanofluides est composée de
deux termes, le premier est statique lié relativement au modéle de Maxwell (1881), et le

deuxieéme est lié¢ au mouvement Brownien.

Le modélede Xuan et al. [19] basé sur la théorie de Maxwell, tient compte de I’effet du
mouvement Brownien. L’expression de la conductivité thermique dans ce modeéle se compose
dedeux termes: statique et ’autre lié au mouvement Brownien (décrit par la fonction du
coefficient de diffusion Brownienne des nanoparticules). La conductivité thermique du

nanofluide est calculée a partir d’expression suivante:

M . ks+2kf+z(ks_kf)‘p Cppp
ki (ks+2kf—2(ks—kf)<p) T 2k V Dp (1-9)

D est le coefficient de diffusion Brownienne des nanoparticules.
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Les études de Koo et Kleinstreuer [20] en 2005 ont contribué a I'amélioration de la
conductivité thermique de nanofluide en tenant compte de deux effets additifs, I'effet statique
modélisé par le modele de Maxwell et I’effet dynamique causé par le mouvement Brownien
des nanoparticules et par la nano-convection du fluide au voisinage des nanoparticules.

L’expression de la conductivité thermique pour les nanoparticules sphériques est donnée par:

_ 3(ks—ky)e . T«
Koy = Ky (1 e (ks_kf)¢) +5.10%Bc,p, ’d,,p,, £(T, ) (1.10)

Les deux fonctions pet f(T,¢@)ont été introduites pour tenir compte de 1’écoulement

hydrodynamique du fluide en raison du mouvement Brownien.
1.4.2. Travaux expérimentaux
1.4.2.1. Techniques de mesure

Plusieurs techniques de mesure de la conductivité thermique des nanofluides sont utilisées,
mais les plus employées sont la méthode de fil chaud en régime transitoire (Transient Hot
Wire en anglais) [21] et la méthode 3w [22,23]. Les méthodes relatives aux mesures de la
conductivité des nanofluides sont répertoriées de facon exhaustive dans la publication de Paul
et al. [24,25].

1.4.2.2. Revues bibliographiques

Durant ces trois derniéres décennies, nombreuses sont les expériences qui ont eu pour objet la
mesure de la conductivité thermique des nanofluides. La premiere mesure de la conductivité
thermique d’une suspension ultrafinea été faite par Masuda et al. [26] en 1993 avec la
méthode de fil chaud en régime transitoire. Ils ont montré que les conductivités thermiques
des nanofluides composées des nanoparticules d’oxyde d’aluminium A1203, dioxyde de
silicium SiO; et dioxyde de titane TiO2 en suspension dans I’eau peuvent étre augmentées
avec un pourcentage de 30% pour une fraction volumique de 3,4% de nanoparticules. Ces
améliorations sont beaucoup plus élevées par rapport a celles qui sont prédites avec les

modeéles classiques de la conductivité thermique.

Aux Etats-Unis, Choi [1] en 1995 au laboratoire national d'Argonne a proposé de préparer un
nanofluide avec des capacités supérieures de transfert d’énergie thermique.Depuis lors, série
d'expériences ont été effectuées sur les nanofluides, la majorité des expériences ont été réalisé

par la méthode du fil chaud en régime transitoire et la méthode de 3w.
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X. Wang et al. (1999) [27] ont trouvé une amélioration de la conductivité thermique des
nanofluides préparés a partir des nanoparticules d’oxyde d’aluminium A1,03 ou d’oxyde de
cuivre CuO avec une variété de fluides de base comprenant I'eau et I'éthyléne glycol. Ainsi
ils ont observé que l‘amélioration de la conductivité thermique est approximativement
proportionnelle a la fraction volumique des nanoparticules. Egalement ils ont remarqué un

maximum de 40% d'augmentation de la conductivité pour une fraction volumique de 8%.

Lee et al (1999) [28] ont préparé des nanofluides a partir de la suspension des nanoparticules
d'oxyde de cuivre CuO et d'aluminium Al1,03 dans les fluides de base l'eau et I’éthyléne
glycol, et ils ont mesuré la conductivit¢ thermique de leurs nanofluides a I’aide des
instruments THW (Transient Hot Wire). lls ont observé des améliorations faibles de la
conductivité qui varie entre 5 a 20% pour les fractions volumiques de nanoparticules qui

varient de 4 jusqu’a 5%.

Nanoparticules 41:0: Nanoparticules Cu0 Nanoparticules TiO >

Figure 1. 6 : Images par MET des nanoparticules Al>0s, CuO et TiO,[29]

Das et al. [30] ont mesuré les conductivités de nanofluide par la suspension des
nanoparticules d’oxyde d’aluminium Al1203 et d’oxyde de cuivre CuO dans I’eau pour
différentes températures qui varient de 223 jusqu’a 293K, et pour différentes fractions
volumiques allant de 1% jusqu’a 4%. Ils ont observé une augmentation linéaire de la

conductivité thermique avec la température pour les deux nanofluides.

Murshed, Leong et Yang [31-33] ont effectué des expériences sur plusieurs types de
nanofluides. lls ont préparé les nanofluides avec la suspension des nanoparticules Al,O3 et
TiO> (figure 1.6) dans I’eau et EG. lls ont trouvé que la conductivité thermique augmente de
32% pour le nanofluide TiO2-eau quand la fraction volumique des nanoparticules est 5%, de
18% pour le nanofluide TiO2-EG et d’une augmentation beaucoup plus élevé de 49% pour le
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nanofluide Al,Oz- EG pour la méme fraction volumique des nanoparticules. Ils ont également
indiqué que les nanoparticules TiO2 ayant la forme cylindrique ont une conductivité thermique

plus eélevé comparativement a celles ayant une forme sphérique.

Par ailleurs, les métaux comme l'argent, le cuivre, le nickel et I'or, etc., naturellement ont une
conductivité thermique plus élevée, ainsi les nanofluides préparés a I’aide des nanoparticules

métalliques montrent également des valeurs plus élevées de la conductivité thermique.

Xuan et Li. [24] qui ont synthétisé le nanofluide Cu-eau avec la suspension des
nanoparticules de cuivre dans 1’eau avec des fractions volumiques de nanoparticules de cuivre
inférieur a 7,5%. Leurs mesures de la conductivité thermique ont démontré que la

conductivité thermique effective augmente de 78% par rapport a celle de 1’eau.

Patel et al. [35] ont mené des expeériences sur les nanofluides contenant des nanoparticules
d'or et d'argent immergés dans 1’eau et ont signalé¢ que la présence de ces nanoparticules

dans I’eau conduit a une amélioration de la conductivité thermique de 5 a 21 %.

Toutes ces études expérimentales ont confirmé que la conductivité thermique des nanofluides
a base de nanoparticules métalliques ou d’oxydes, est €élevée en comparaison aux fluides
conventionnels. Cependant, la commercialisation a grande échelle de nanofluides n'a pas

encore atteint les objectifs requis a cause de la peur des investisseurs.

1.5. Domaine d’applications des nanofluides

Avec leurs excellentes caractéristiques thermiques, plusieurs chercheurs scientifiques ont
envisagé que les nanofluides deviendront la prochaine génération de fluides caloporteurs
utilisés pour améliorer le transport de chaleur et I’efficacité énergétique dans plusieurs

systemes thermique. Dans cette section quelques exemples d’application seront présentés.

1.5.1. Refroidissement des systemes thermiques

Des fluides caloporteurs conventionnels sont employés comme liquide de refroidissement
dans les moteurs des véhicules. L'ajout des nanoparticules dans ces fluidesaméliore le taux de
refroidissement. Cetaspectest étudié par plusieurs groupes de chercheurs, Tzeng et al. [36]
ont dispersé les nanoparticules Al.Oz et CuO dans I’huile de refroidissement du moteur de
transmission. Dans une autre application, Zhang et Que [37] ont fait une étude pour réduire
I’usure (Lubrification) a ’aide des nanoparticules, et améliorer les propriétés tribologiques, et

la résistance a l'usure avec la réduction du frottement entre les éléments mécaniques mobiles.
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1.5.2. Refroidissement des systéemes électroniques

Dans les circuits intégrés, les nanofluides ont été considérés comme fluides de refroidissement.
Tsai et al. [38] ont employé un nanofluide & base d’eau pour refroidir une unité centrale de
traitement dans un microordinateur. De leur coté, Ma et al. [39] ont étudié I’effet du
nanofluide sur les possibilités de transport de lachaleur d’'un caloduc d’oscillation, ils ont
prouvé qu’a la puissance d’entrée de 80 W, et seulement pour une concentration volumique de

1%, la différence de température entre le vaporisateur et le condensateur est del16.6°C

1.5.3. Refroidissement des systémes militaires

Les exemples des applications militaires incluent le refroidissement de I'€lectronique de puissance
et les armes a énergie dirigée. Ces derniers impliquent des flux thermiques tres élevés (q >500 a
1000 W/cm?), ol les nanofluides ont montrés leur efficacité pour refroidir ces systémes, et
aussi les autres systemes militaires, y compris les véhicules militaires, les sous-marins, et les

diodes lasers & hautepuissance [40].

1.5.4.Refroidissement des systéemes spatiaux

Pour les applications dans 1’espace, You et al. [41] et Vassallo et al. [42] ont effectué des études
pour montrer que la présence des nanoparticules dans le fluide de refroidissement en
électronique joue un réle tres important dans les applications de l'espace ou la densité de

puissanceest trés élevée.

1.5.5. Refroidissement des systemes nucléaires

Les nanofluides ameliorent la performance des systemes de refroidissement des réacteurs
nucléaires en particulier dans les réacteurs a eau bouillante (BWRs: boiling water reactors).
Le flux thermique critigue (CHF: Critical Heat Flux) [43] observée avec les nanofluide
d’ébullition permettra la production de vapeur, peut-étre surchauffée a des températures plus
élevées que la génération actuelle de réacteurs a eau bouillante qui sont proches de 300°C. La
température de la vapeur plus élevée permettra la mise en ceuvre de cycles thermodynamiques
avec un rendement plus efficace. Ce qui conduira a l'augmentation de I’efficacité globale et a

une meilleure utilisation des ressources nucléaires.

1.5.6. Biomédecine

Les nanofluides et les nanoparticules ont beaucoup d’applications biomédicales. Par exemple,

pour éviter quelques effets secondaires des méthodes traditionnelles de traitement du cancer, les
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nanoparticules a base de fer ont été employeées comme transporteur des médicaments. Aussi
pour une chirurgie plus sire en produisant le refroidissement efficace autour de la région a
opéré, Jordan et al. [44] ont effectué une étude ou les nanofluides pourraient étre employés
pour produire une température plus élevée autour des tumeurs pour tuer les cellules

cancéreuses sans affecter les cellules saines voisines.

1.5.7. Autres applications

Dans I’industrie de I’énergie renouvelable, les nanofluides sont utilisés pour augmenter le
transfert de chaleur a partir des capteurs solaires aux réservoirs de stockage et pour augmenter
la densité d’énergie. D’autre part, concernant la nouvelle technologie liée au réfrigérateur
magnétique, les recherches s’orientent aujourd’hui vers 1’évaluation du potentiel d'amélioration
du transfert de chaleur entre le fluide caloporteur au moyen d’un nanofluide et le matériau

magnétocalorique.

1.6. Motivation

Durant ces derniéres annees, nombreuses sont les études menées qui ont montré que dans
certaines conditions, 1’ajout de nanoparticules dans un fluide de base pouvait augmenter sa
conductivité thermique et donc améliorer le transfert de chaleur par conduction. Jusqu’a nos
jours, plusieurs modeles ont été €laborés en vue d’évaluer cette remarquable amélioration de
transfert de chaleur, mais aucun ne permet de prédire de facon quantitative les résultats
expérimentaux. Ceci est peut étre di au fait que ces modeles ne tiennent pas compte de tous

des phénomenes qui se font au niveau microscopique.

Il est bien admis que les caractéristiques microscopiques de nanofluides leur conférent de
transport macroscopique unique et la compréhension de ces caractéristiques a attiré 1’attention
des chercheursdepuis que ces fluides caloporteurs artificiels commencent a étre utilisés. D'un
point de vue expérimental, les recherches et analyses concernant I’originede la forte
conductivité thermique effective des nanofluides restent dépendantes des hypotheses qui sont
difficiles a vérifier au niveau atomique [45]. Pour combler cette lacune et surmonter ce
probleme, la méthode de simulation par la DM peut étrele meilleur outil disponible pour
effectuer uneexpérience idéale sur l'introduction des nanoparticules dans le fluide de base
[46]. En plus cette méthode permet aussi d'étudier de facon systématiquele role des
nanoparticules et leurs responsabilités sur la modification du transfert de chaleur au sein des

nanofluides. Egalement, elle consiste en l'approche la plus adaptée pour comprendre d'une
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maniere plus approfondie les phénomenes qui engendrent cette modification a I'échelle

atomique.

Dans notre étude, nous utiliserons de la technique de DM combinée avec ’approche de la
théorie de la réponse linéairevia le formalisme de Green-Kubo pour calculer la conductivité
thermique effective d’un mélange binaire liquide-solide contenant une seule nanoparticule.
Nous examinerons aussi les phénomeénes microscopiques dus principalement aux interactions
résultant des potentiels interatomiques entre la nanoparticule en suspension et les particules

du fluide de hase.

Dans le prochain chapitre, nous exposerons une description détaillée de la méthode de
simulation utilisée dans le cadre de cette thése, nous présenterons par la suite une description
des modeéles des potentiels interatomiques assurant la liaison entre les atomes dans tous les

états de la matiére, soit solide, liquide ou gazeux.

R.ESSAJAI 38



Références chapitre |

Références

[1] J. C. Maxwell, Treatise on Electricity and Magnetism,Clarendon Press, Oxford, UK,
1873.

[2] S. U. S. Chol, Enhancing thermal conductivity of fluids with nanoparticles. ASME-
Publications-Fed, 231 (1995), p99.

[3] http://www.cooling-masters.com/articles-46-0/1.html,

[4] V. Velagapudi, K. R. Konijeti, K. S. C. Aduru, Empirical correlations to predict
thermophysical and heat transfer characteristics of nanofluids. Thermal science, 12 (2008),
p27.

[5] Bin Shen .Minimum quantity lubrication grinding using nanofluids. Thesis Doctor of
Philosophy (Mechanical Engineering), University Of Michigan, 2008.

[6] H. Akoh, et al, Magnetic properties of ferromagnetic ultrafine particles prepared by
vacuum evaporation on running oil substrate. Journal of Crystal Growth, 45(1978), p495.

[7] J. A. Eastman, et al, Anomalously increased effective thermal conductivities of ethylene
glycol-based nanofluids containing copper nanoparticles. Applied Physics Letters, 78 (2001),
p718.

[8] H. Zhou, Y. Lin, Y. Yin, A novel one-step chemical method for preparation of copper
nanofluids. Journal of Colloid and Interface Science, 277 (2004), p100.

[9] X. Wei, H. Zhu, T. Kong, L. Wang, Synthesis and thermal conductivity of Cu20
nanofluids. International Journal of Heat and Mass Transfer, 52 (2009), p4371.

[10] E. E. Michaelides, Nanofluidics — Thermodynamic and Transport Properties, Springer,
New York, 2014.

[11] A. Ghadimi, R. Saidur, H. S. C. Metselaar, A review of nanofluid stability properties and
characterization in stationary conditions. International Journal of Heat and Mass Transfer, 54
(2011), p 4051.

[12] J. Tavares, S. Coulombe, Dual plasma synthesis and characterization of a stable copper—
ethylene glycol nanofluid. Powder Technology, 210 (2011), p132.

[13] R. Taylor, S. Coulombe, et al, Small particles, big impacts: a review of the diverse
applications of nanofluids. Journal of Applied Physics, 113(2013)011301.

[14] D.A.G. Bruggeman, Berechnung verschiedener physikalischer Konstanten von
heterogenen Substanzen. I. Dielektrizitatskonstanten und Leitfahigkeiten der Mischkérper aus

isotropen Substanzen. Annalen der Physik. Leipzig 24 (1935), p636.

R.ESSAJAI 39


http://www.cooling-masters.com/articles-46-0/1.html

Références chapitre |

[14] R. L. Hamilton, O. K. Crosser, Thermal conductivity of heterogeneous two-component
systems. Industrial & Engineering chemistry fundamentals, (1962), p187.

[16] W. Yu, S. U. S. Choi, The role of interfacial layers in the enhanced thermal conductivity
of nanofluids: a renovated Maxwell model. Journal of Nanoparticle Research, 5 (2003), p171.
[17] Q. Z. Xue, Model for effective thermal conductivity of nanofluids. Physics letters A,
307 (2003), p313.

[18] W. Yu, S. U. S. Choi, The role of interfacial layers in the enhanced thermal conductivity
of nanofluids: a renovated Hamilton—Crosser model. Journal of Nanoparticle Research, 6
(2004), p355.

[19] Y. Xuan, Q. Li, W.Hu, Aggregation structure and thermal conductivity of nanofluids.
AlchE Journal, 49 (2003), p1038.

[20] J. Koo, C. Kleinstreuer, Laminar nanofluid flow in micro heat-sinks. International
Journal of Heat and Mass Transfer, 48 (2005), p2652

[21] R. A. Perkins, et al, A high-temperature transient hot-wire thermal conductivity
apparatus for fluids. Journal of research of the National Institute of Standards and
Technology, 96 (1991), p247.

[22] R. Karthik, et al, Thermal conductivity of CuO-DI water nanofluids using 3-o
measurement technique in a suspended micro-wire. Experimental Thermal and Fluid Science,
40 (2012), pl.

[23]A.Hadaoui, Effets de taille et de concentration sur les propriétés thermiques et
rhéologiques des nanofluides (Thése en cotutelle, Université d'Orléans, Université Cadi
Ayyad de Marrakech). (2010).

[24] H. Loulijat. Simulation par dynamique moléculaire de la conductivité thermique du
nanofluide (Ar-Cu) dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire. These de doctorat,
Université Hassan 11 de casablanca (2015)

[25] PaulG., Chopkar M., Mannal., DasP.K., Technique for measuring the thermal
conductivity of nanofluids: review, Renewable and substainable energy review, 14 (2010),
1913-1924.

[26] H. Masuda, et al, Alteration of thermal conductivity and viscosity of liquid by dispersing
ultra-fine particles. Dispersion of Al,Oz, SiO2 and TiO. ultra-fine particles. NetsuBussei
(Japan), 7 (1993), p227.

[27] S. U. S. Chol, Enhancing thermal conductivity of fluids with nanoparticles. ASME-
Publications-Fed, 231 (1995), p99

R.ESSAJAI 40



Références chapitre |

[28] D. Frenkel, B. Smit, Understanding Molecular Simulation, Academic Press, 2nd ed,
2002.

[29] M. Allen, D.J. Tildesley, Computer Simulations of Liquids, Clarendon Press, Oxford,
1987.

[30] M. S. Green, Markoff Random Processes and the Statistical Mechanics of Time-
Dependent Phenomena. 1l. Irreversible Processes in Fluids. The Journal of Chemical Physics,
22 (1954), p398.

[31] S. K. Das, el al, Temperature dependence of thermal conductivity enhancement for
nanofluids. Journal of Heat Transfer, 125 (2003), p567.

[32] S. M. S. Murshed, K. C. Leong, C. Yang, Enhanced thermal conductivity of TiO 2—
water based nanofluids. International Journal of Thermal Sciences, 44 (2005), p367

[33] S. M. S. Murshed, K. C. Leong, C. Yang, Determination of the effective thermal
diffusivity of nanofluids by the double hot-wire technique. Journal of Physics D: Applied
Physics, 39 (2006), p5316.

[34] K. C. Leong, C. Yang, S. M. S. Murshed, A model for the thermal conductivity of
nanofluids—the effect of interfacial layer. Journal of nanoparticle research, 8 (2006), p245.
[35] H. E. Patel, et al, Thermal conductivities of naked and monolayer protected metal
nanoparticle based nanofluids: Manifestation of anomalous enhancement and chemical
effects. Applied Physics Letters, 83 (2003), p2931.

[36] Tzeng S.C, C.W Lin and K.D Huang, Heat Transfer Enhancement of Nanofluids in
Rotary Blade Coupling of Four-Wheel-Drive Vehicles. Ac ta Mechanic a 179(2005): 11-23.
[37] Z. Zhang and Q. Que, Synthesis, Structure and Lubricating Properties of Dialkyidithio
phosphate-Modified Mo-S Compound Nanoclusters, Wear 209(1997): 8-12.

[38] Tsai C.Y,H.T Chien, PP Ding ,B Chan, T.YLuth,P.H Chen, Effect of structural character
of gold nanoparticules in nanofluid of heat pipe thermal performance, Material Letters
58(2004) 1461 -1465

[39] MaH. B, C Wilson, B Borgmeyer, K Park, Q Yu, S.U.S Choi , M Tirumala, Effect of
nanofluid on the heat transport capability in an oscillating heat pipe, Applied Physics Letters
88 (14) (2006) 143116.

[40] H. Loulijat.Simulation par dynamique moléculaire de la conductivité thermique du
nanofluide (Ar-Cu) dans le cadre de la théorie de la réponse linéaire. These de doctorat,

Université Hassan 11 de casablanca (2015)

R.ESSAJAI 41



Références chapitre |

[41] You S.M, J.H Kim and K.H Kim, Effect of Nanoparticles on Critical Heat Flux of Water
in Pool Boiling Heat Transfer. Applied Physics Letters 83(2003): pp. 3374-3376.

[42] Vassallo P, R Kumar and S D'Amico, Pool Boiling Heat Transfer Experiments in Silica-
Water Nano-Fluids, International Journal of Heat and Mass Transfer 47(2004): 407-411.

[43] R. Taylor, S. Coulombe, et al, Small particles, big impacts: a review of the diverse
applications of nanofluids. Journal of Applied Physics, 113 (2013), p11301.

[44] Jordan A, R Scholz, P Wust, H FaMng and R Felix, Magnetic Fluid Hypothermia
(MFH): Cancer Treatment with AC Magnetic Field Induced Excitation of Biocompatible
Superparamagnetic Nanoparticles. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 201(1999):
413-419.

[45] AkbariMahmood, Etude numerique et analytique des caracterestiques thermiques et
hydrodynamiques des nanofluides. Thése de doctorat, Universite de sherbrooke (2012)

[46] Keblinski, P., Phillpot, S. R., Choi, S. U., & Eastman, J. A. (2002). Mechanism of
heat flow in suspensions of nano-sized particles. International journal of heat and
mass transfer, 45, 855-863.

R.ESSAJAI 42



Chapitre 11 : Méthode de
simulation par la Dynamique
Moléculaire

I11.1. Introduction

11.2. Principe de simulation de la dynamique moléculaire
[1.2.2. Algorithme d’intégration (Résolution de I’équation de Newton)
[1.2.3. Conditions périodiques.
I1.2.4. Ensemble thermodynamiques
[1.2.4.1.Contr6le de la température T
11.2.4.1.1. Couplage proportionnel (Berendsen)
11.2.4.1.2. Couplage intégral (Nosé-Hoover)
[1.2.4.2. Controle de la pression (P)

I1.2.5.Rayon de coupure ( Cut-off)

11.3. Champ de force molécule

[1.3.1. Interactions intramoléculaires "liees"
11.3.1.1.Expression pour la déformation des liaisons
11.3.1.2. Expression pour la déformation des angles
11.3.1.3. Déformation des diedres

[1.3.2. Interactions intermoléculaires - "non liées"
11.3.2.1. Interactions de Van Der Waals
11.3.2.2. Interactions électrostatiques

11.4. Potentiels de pair les plus utilisés

I1.4.1. Potentiels a deux corps

11.4.2. Potentiels a plusieurs corps ajoutés a un potentiel de paires
11.4.2.1. Potentiel de Axilrod-Teller
11.4.2.2. Potentiel de Stillinger-Weber

11.4.3. Potentiel dépendant de la densité
11.4.3.1. Potentiel de Finnis-Sinclair
11.4.3.2. Potentiel de Sutton-Chen
11.4.3.3. Potentiel de Gupta
11.4.3.4. Potentiel de I'atome entouré (EAM)

11.5. Logiciel de dynamique moléculaire

11.6. Conclusion
Références
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I1.1. Introduction

La dynamique moléculaire (DM), dans sa formulation classique, est un des outils essentiels
dans le domaine de la modélisation informatique des processus physico-chimiques a 1’échelle
atomique. En effet, cette méthode, complétée par des méthodes de modélisation numérique,
telles que la méthode de Monte Carlo cinétique [1], le calcul ab-initio (dont fait partie the
Density Functional Theory (DFT)) [2], la méthode de DM quantique de type Carr-Parinello
[3], etc., est I’outil principal utilisé pour 1’étude des systémes caractérises par un grand

nombre de degré de liberté.

Le premier travail de simulation par la DM fut publié en 1957 par Alder et Wainwright, qui
présenterent des résultats obtenus par ordinateur portant sur 1’intégration des équations
classiques du mouvement d’un systéeme de sphéres dures [4]. L’avancée majeure qui suit
provint de Rahman [5] en 1964 lorsqu’il étudia les corrélations du mouvement d’atomes dans
I’argon liquide en utilisant un potentiel de Lennard-Jones. Stillinger et Rahman
proposerent en 1974 la premicre simulation de dynamique moléculaire d’un systéme réel de
I’eau liquide avec lequel ils étudiérent la propagation du son [6]. Quelques années apres, en
1977, Mc Cammon et al. [7] lancérent la premiére simulation d’une protéine (inhibiteur

pancréatique bovin de la trypsine).

Depuis une vingtaine d’années, des travaux scientifiques successifs portant sur la
modélisation des systemes atomiques [8-10] puis moléculaires [11-14] ont été publiés. Ces
travaux furent rendus possibles par la mise au point de potentiels d’interaction réalistes qui
ont rapidement permis 1’étude de systémes complexes donnant ainsi naissance au concept de
“modélisation atomistique” [8-14]. L’intérét premier de cette approche est de fournir une
description au niveau atomique et/ou moléculaire d’espéces et de processus dont la
caractérisation expérimentale est limitée. C’est donc une technique qui est souvent couplée a
des mesures expérimentales pour en faciliter I’interprétation mais qui possede également un

fort potentiel prédictif permettant ainsi de motiver la mise en ceuvre d’expériences nouvelles.

De nos jours, le domaine d’application de DM est extrémement large puisqu’elle permet,
entre autres choses, 1’étude de propriétés structurales [15-17], spectroscopiques [18-20],
thermodynamiques [21-23], dynamiques [24,25] (telles que la diffusion [26,27], la viscosité
[28,29], la conductivité thermique [30,31] pour une large variété de systemes tels que les
liquides, les métaux, les semi-conducteurs, les systemes biologique, les espéces covalentes ou

ioniques, les polymeres, les cristaux liquides, les agrégats moléculaires et atomiques [32-38].

R.ESSAJAI 44



Chapitre 11 : Etat de I'art de la dynamique moléculaire

De plus, elle ne se limite pas a 1’étude de systémes homogeénes mais permet de décrire des
équilibres de phases, la relaxation d’états métastables et la dynamique de processus aux

interfaces.

11.2 Principe de simulation de la dynamique moléculaire

La technique de la simulation parla dynamique moléculaire consiste a déterminer la trajectoire
d'un systeme de particules au cours du temps. Dans cette technique, le temps évolue de
maniére discréte et I'on souhaite connaitre la position et la vitesse des particules a chaque pas
de temps.

L'Hamiltonien d'un systeme classique constituéN particulesde coordonnées {r; };—; _y et de
moments {P; };—; _yest s’écrit comme la somme de I’énergie cinétique et de I’énergie

potentielle:
N p.
H=Zi2—mi+v (11.1)
ou m; sont les masses et V est | énergie potentiel:
V=V(rry...ry) (11.2)

Les equations de Hamilton pour le mouvement sont alors les suivantes :

oH
r, = — 11.3-a
l apl ( )
oH
v "o (11.3-b)
se réduisent pour I’Hamiltonien (Equation. 11.1) & la seconde loi de Newton,
Fi =m; X a; avec, Fi = ——aV (1‘1,1‘2.....1‘1\/). (”4)

ar;
Les seules informations nécessaires pour effectuer la simulation par la méthode de la DM sont
La distribution du systeme étudié et I'énergie potentielle qui décrit I'interaction entre ses
constituants.Une fois donnée un état initial {r;(0),p;(0)}, I'équation. 1.4 est intégrée
numeériquement pour donner des trajectoires d’un systéme dynamique dans I’espace des

phases.

I1.2.2. Algorithme d’intégration (Résolution de I’équation de Newton)
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Une simulation numérique de DM implique que le temps t soit discrétisé en intervalles
finis At. Cette grandeur représente alors l'unit¢ élémentaire de temps de calcul, et les
équations du mouvement sont intégrées sur chacun de ces intervalles. La discrétisation du
temps implique la nécessit¢ d’avoir recours a des algorithmes de calcul pour effectuer
I’intégration des équations de Newton. Parmi celles—ci, la méthode proposée par Gear [39]
qui consiste a développer les positions des particules, ainsi que leurs dérivées successives,

suivant un développement de Taylor par rapport au temps ¢ :

X(t + 86) = X(£) + StV(6) +5 52 A(8) + - SCB(D) ... (I1. 5-a)
V(t+8t) = V(t) + 8tA(t) + 3 8B(t) + %6t35(t) (I1. 5-b)
A(t+58t) = A (L) + StB(t) + 7 8t7C(D) ... (1. 5-¢)

ou X est le vecteur de position, V celui de vitesse et Acelui d’accélération.

Il est aussi bien connu qu’il existe nombreuses méthodes analytiques de résolution des
équations de Newton, notons parmi elles, les algorithmes d’Euler [40], de Runge-Kutta [41-
43] et les trois algorithmes de Verlet:Verlet simple [44], leapfrog Verlet (LFV) [45] et
Velocity Verlet (VV) [46]. Ce dernier est tres largement utilisé dans de nombreux codes de
DM, c’est celui que nous avons utilisé dans ce travail de these. Nous allons donc décrire

succinctement son principe.

L'idée de base introduite par I’algorithme de Velocity Verlet est que les positions et les
accélérations au temps t, ainsi que les positions au temps (t — 8t) servent a calculer les
nouvelles positions au temps (t + 8t). Dans ce cas, si V;est la vitesse moyenne de I'atome i

sur l'intervalle [t,(t + &8t)], alors sa position X; a l'instant (t + &t) est définie par :
X,(t + 6t =)T[(t)+8tV[(t)+%6t2 (I1. 6)

On peut écrire un développement quasi-identique pour un intervalle de [(t — &t), t]. Dans ce

cas, le vecteur X;a l'instant(t — &t) s'écrit :
X, (t — 86) = X,(£) — 8tV,(t) + 3 624, (D). . .. (I1.7)
Si on additionne les deux équations ci-dessus, on obtient alors :

X, (t + &t) = 2X,(t) — X,(t — 8t) + 86t%4, () (I1.8)
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L'accélération est exprimée en fonction de la force F; s'appliquant sur la particule i, qui dérive

elle-méme de I'énergie potentielle U:

— F, 19U
Al(t) = —l = —;la—z (” 9)

m

Ainsi, on obtient I'expression de I'algorithme de Verlet :

X, (t + 8t) = 2X,(t) — X,(t — 6t) + -+ 5t2., (I1. 10)

La particularité de cet algorithme est que I'expression des vitesses n'y apparait pas
explicitement. Le couplage de la température au temps (t + &6t)s'effectue avec les vitesses a
(t+6t/2).

L’algorithme de Velocity Verlet est a la fois simple a implémenter, précis et stable pour des
grands pas de temps, ce qui explique sa popularité parmi les algorithmes de dynamique
moléculaire. Cet algorithme ne nécessite que la donnée d’une seule configuration de positions

et de vitesses pour démarrer, contrairement a ’algorithme de Verlet original.

11.2.3. Conditions périodiques.

Dans les simulations de DM, les boites de la simulation ont évidemment des dimensions
finies et fixes. Ce qui peut causer des problémes aux frontiéres du systeme. Donc les atomes
proches de la frontiére auraient moins de voisins que ceux de I’intérieur. Evidemment cette
situation n’est pas réaliste, a la limite si ’on étudie un seul cluster d’atomes cette approche
n’a pas d’effets importants mais si ’on veut étudier I’évolution d’un gaz d’atomes, les effets

de surface induits fausseraient les résultats de simulation.

La solution est que chaque particule dans la boite a la possibilité d’interagir non seulement
avec les autres particules qui existent dans la boite mais aussi avec leurs images dans les
boites adjacentes (indiqué par des cercles pointillés dans la figure II. 1). Ainsi, les interactions
«traversent » les frontieres de la boite. Comme exemple, le calcul des forces sur I'atome rouge
dans la boite centrale s'effectue a partir des contributions des autres atomes de cette boite (les
atomes verts) et des boites avoisinantes (les atomes bleus) qui se trouvent a l'intérieur de la
distance de troncature Rc (Rayon de coupure). En outre, quand un atome, comme l'atome
jaune, quitte la boite centrale il doit &tre remplacé par une particule identique entrant en méme

temps par la face opposée a la méme vitesse.
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Figure II. 1 : Conditions aux frontieres périodiques.

Cependant, la boite Ruox doit excéder deux fois le Rayon de coupure (2Rc<Rnox) €t éviter que
les particules interagissent avec trop d’images, en interagissant avec une particule ou I’image

de particule la plus proche d’elle [47].

11.2.4. Ensemble thermodynamiques

Un systeme peut étre isolé c’est a dire pas d'échange de matiere, de travail ou de chaleur avec
I'environnement extérieur au systéme ou peut d’échange de I'énergie avec un autre systeme.

Nous décrivons le cas d'un systeme isolé et le cas d'un systeme en contact avec un thermostat.

L’ensemble NVE : dans une simulation de DM standard (décrite par I’équation (I1.4)), les
équations de Hamilton décrivent I'évolution de particules pour un nombre de particules N
constant. L'énergie totale est conservée : I'ensemble décrit par les simulations est I'ensemble

microcanonique (N;V;E). Ce systeme est isolé.

L’ensemble NVT est le systeme décrit dans I'ensemble canonique (N;V;T), il peut échanger
de I'énergie sous forme de chaleur avec un thermostat. Notons que le systeme (NVT +
thermostat) est décrit dans un ensemble (N;V;E), autrement dit, le thermostat ainsi que le

systéeme NVT constitue un systeme isolé.

En principe, l'intégration des équations de NEWTON conserve I'énergie totale du systéeme.
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Cependant, si le volume V de la boite ainsi que le nombre d'atomes N sont maintenus
constants, on génére un ensemble microcanonique (N,V,E). Souvent, il est préférable de
maintenir la température ou la pression constante durant la dynamique plutét que I'énergie
totale. On couple alors le systeme a un bain thermique ou de pression. Dans ce cas la
température ou la pression deviennent des variables indépendantes dont on peut choisir la

valeur, comme sera indiqué dans les deux paragraphes suivants.
11.2.4.1.Controble de la température
11.2.4.1.1 Couplage proportionnel (Berendsen)

Cette méthode est appelée la méthode de faible couplage a un bain thermique (“weak
coupling method") développée par Berendsen et al. [48]. Elle est basée sur la modification
de l'équation des mouvements des atomes afin d'obtenir une relaxation du premier ordre de la

température T vers la température de référence T,.

Gl = T - T@®)] (11.12)

ou Ty est le temps de relaxation de la température.

Or la température d'un ensemble a N 4, degrés de liberté peut étre déterminée, d'apres la théorie

de I'équipartition de I'énergie cinétique, par I'équation de Clausius.
E. =Y, ;m?(t) = 2Ny KpT(8) (11.12)

ou N 4,est le nombre de degré de liberté du systéme, kgla constante de Boltzman, ¥9; la vitesse

de I’atome i de masse m,;.

Le contrdle de la température du systéme peut donc s'effectuer en modifiant les vitesses des

atomes a l'aide d'un facteur de correction A(t):

A(®) =J[1+f—;(%— )| (11.13)

Le parametre de relaxation T, peut-étre ajusté en fonction du systeme. Il doit étre choisi

suffisamment petit de maniére a maintenir la température moyenne proche de T,,.

11.2.4.1.2 Couplage intégral (Nosé-Hoover)

Le thermostat de Nosé-Hoover propose de réaliser des simulations de dynamique moléculaire
a température constante en autorisant la fluctuation de I'énergie totale du systeme. L'idée de ce

thermostat est de créer un réservoir d'énergie et de le considérer comme un degré de liberté
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supplémentaire pris en compte dans la description du systéme a travers un Hamiltonien étendu
[49]. Ce réservoir est un thermostat qui permet de contrdler la température. W.G. Hoover a

complété cette étude [50] et établit les équations suivantes :

—
P

= (11.14)
p. = F,(r{,..;t%) — {p, (11.15)

. 1 —2
¢ =4|Zigm — 3NaksT(t) (11.16)

avec ¢ est un coefficient de friction thermodynamique qui permet I'échange de la chaleur avec
le thermostat, et Q la masse associée au thermostat. Les équations précédentes permettent

d'obtenir la statistique de I'évolution du systéme dans I'ensemble canonique.

11.2.4.2 Controéle de la pression

Le contrdle de la pression s'effectue de maniére analogue a celui de la température. Dans ce
cas, la correction est appliquée au volume global et donc a la position des atomes. On modifie
I'équation de mouvement des atomes afin d'obtenir une relaxation du premier ordre de la

pression P par rapport a la pression de référence P,:

dP(t) _ 1
dt T

[Py — P(8)] (11.17)

ou Ty est le temps de relaxation de la pression.

La pression instantanée peut étre obtenue a l'aide du virieldes forces et de I'énergie cinétique

du systeme :

2

P() = 3V ya (D)

[E.(t) — 6(D)], (11.18)
ouV,,, est la taille de la boite de simulation.
1
o(t) :EZKjRij(t) Fy;(®), (11.19)
ou R;;(t) est la distance entre les atomes i et j et F;;(t) est la force d'interaction de i sur j.

La pression est modifiée par un ajustement du volume de la boite. Cette variation est reliée a
la compressibilité isotherme K. Le couplage s'effectue donc par ajustement de la valeur des

coordonnées atomiques et de la taille de la boite de simulation grace a un facteur d'homothétie

u (pour la taille de boite) et ul/ 3(pour les coordonnées) :
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u(e) =[1- = (Po - P(D)] (11.20)

avec T'p = Tp/Kk. Le temps de relaxation 7pétant un parametre adaptable, il n'est pas

nécessaire de connaitre la valeur de K avec précision (dans le cas d'un liquide peu

compressible, comme l'eau, k =4,591.10*MPa?) [51].

11.2.5.Rayon de coupure (Cut-off)

La partie la plus consommatrice en temps de calculs dans les simulations de DM concerne le
calcul des forces agissant sur chaque atome. Au-dela d'une certaine distance qui dépend du
potentiel d'interaction utilisé, la force d'un atome agissant sur un autre est quasi-nulle et
affecte peu la dynamique du systeme. Si on définit un rayon de coupure au-dela duquel la
force d'interaction n'est pas calculée, on évite un grand nombre d’opérations inutiles a chaque

pas de calcul.

L’exemple de la figure 11.2 montre le potentiel de LJen fonction de la distance entre deux

atomes ; pour r;; —> o, on a lim V (ri) - 0. C'est pourquoi le calcul de I'interaction entre
Tij— 00

deux atomes a grandes distances n'apporte qu'une contribution négligeable a la force agissant
sur chacun des deux atomes. En choisissant un rayon de coupure (7.;,) au dela duquel le

calcul des forces n'est pas effectué (V(ry; > r¢in) = 0), on limite le nombre de ces calculs

rc

in x Cout

Energie

rcin rCn ut

Rayvon

Figure Il. 2 : Potentiel de LJ en fonction de la distance entre deux atomes en interaction.
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Cependant la coupure nette a partir de r.;, peut mener a des probléemes de conservation
d'énergie, un potentiel de lissage est ajouté au-dela de r;,. Celui-ci joue le rble de lisser le

potentiel jusqu’a un second rayon de coupure 7, [51].
Le potentiel interatomique pour r'¢i, < 73 < T'goye SECHIL .

2_,...2 2 2 .2
Voc(ri]') — (r(]out Tij )(rCaut +2rlé 37¢cin ) x V(rl]) (”21)

(rCout2 _rCinZ)

Donc le potentiel V(r;;)sera comme suit :

Vij(ry > rem) = V(ry) (11.22-a)
Vij(rem <1y < Teour) = V(1)) (11.22-b)
Vij(Tcoue <15) =0 (11.22-c)

11.3. Champ de force molécule

Dans les simulations de DM, 1’énergie potentielle V (77,75, T3 ... Ty) qui caractérise le champ

de force F,(r{,7;,73..7Ty) tend a reproduire le plus fidélement possible I’ensemble des
interactions intramoléculaires et intermoléculaires du systeme simulé. Sa forme analytique est

la suivante:

V= Zliaisons Kb(b - bo)z + Zangles Ko (9 - 00)2 + Zdiédres Zn Vn(1 + cos(n(p - Y)) +

qq; gij 12 gij 6

On note que chacun de ces termes possede une position d'équilibre préférentielle (longueur de

Yi<j

liaison, angle de liaison...).

11.3.1. Interactions intramoléculaires "'liées"

Les déformations des liaisons et des angles sont représentées par un oscillateur harmonique
avec une sommation sur toutes les liaisons covalentes ou sur tous les angles entre atomes liés

par liaisons "covalentes".
11.3.1.1. Expression pour la déformation des liaisons
Zliaisons Kb(b - bO)Z- (”24)

ol b est la longueur de liaison instantanée (en A), by est la valeur de liaison a I’équilibre et

K est la constante de force (en kcal.mol™*.A%).
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11.3.1.2. Expression pour la déformation des angles

Zangles KB (0 - 00)2 (||25)
avec 0 est I’angle instantané (en °), 8, est la valeur a I’équilibre (en °) et K, est la constante
de force associée (en kcal.mol™).

11.3.1.3. Déformation des diedres

Le terme énergétique de déformation des diedres ¢p concerne trois liaisons et donc quatre

atomes A, B, C et D consécutifs. L’angle diedre ¢ correspond a I’angle entre les liaisons AB
et CD, donc a la rotation autour de la liaison BC. Ce terme contribue & la barriére d’énergie
lors de la rotation d’une liaison. Dans AMBER (Assisted Model Building with Energy

Refinement), le terme de torsion est défini de la maniere suivante :

Ydicdres 2n Va(1 + cos(ng —y)) (11.26)

ol V,est la valeur de la barriére de rotation d’ordre n (en kcal.mol?), y la phase (en °) et ¢ la

valeur instantanée du diédre (en °).

Chaque terme correspondant a un angle diedre [ contenant plusieurs termes en V;: le terme
en V;correspond a une rotation complete autour de la liaison, le terme en V,a un demi-tour,

etc.

11.3.2. Interactions intermoléculaires - "'non liées"

Toutes ces interactions non liees concernent les atomes qui appartiennent a des molécules
différentes ou qui sont liés par plus de trois liaisons covalentes. Les interactions sont décrites
par deux termes: le terme de Lennard-Jones, aussi appelé terme de Van Der Waals et

leterme électrostatique.

11.3.2.1. Interactions de Van Der Waals

Les interactions de Van Der Waals sont représentées par un potentiel d’expression suivante :
oy 12 oy 6

ol €;; et oy; sont les parametres de Lennard-Jones pour les interactions entre les atomes iet j,

et €;;représente la profondeur du puits de Van Der Waals a la distance r;; (figure 11.3). Le

TU'

6
1 , . . . .
terme en (—) représente la dispersion attractive de London entre deux atomes et celui en

12
(ri) la répulsion due a I’exclusion de Pauli [52].
ij
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Pour deux atomes iet j différents, on applique les régles de mélange de Lorentz-Berthelot
Eij = /Ciix€jj (”28)

1
o'i]'=5(0'ii+a']'j) (”29)

Energie

Teq Distance

Figure 1l. 3:Modeéle des parametres de Van Der Waals pour une molécule diatomique de type X-X. Energie
d’interaction en fonction de la distance interatomique.

11.3.2.2. Interactions électrostatiques

Les interactions coulombiennes sont représentées par un potentiel en R;;:

YN A4 (11.30)

i<j Ry
ou q; et q; sont les charges partielles des atomes iet j.

Cependant, la grande partie des calculs dans la simulation par la dynamique moléculaire
repose sur la qualité des potentiels interatomiques qui seront choisis. En générale, les
potentiels les plus simples, les potentiels de paires, sont suffisants pour des systemes

monoatomiques a structure dense. Pour cette raison, on va s’intéresser par la suite seulement

aux potentiels interatomiques.

11.4. Potentiels de pair les plus utilisés

Le potentiel de spheres dures est considéré comme le premier potentiel utilisé en dynamique

moléculaire, ce potentiel modélise les collisions instantanées. Le fait qu’il ne donne aucune
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information sur I’énergie du systéme car il ne modélise pas les liaisons, il est utilisé pour
¢tudier ’empilement dans les systémes colloidaux [53].

03y (ry) = {Om(r"" < o) } (11.31)

(1 > 10)

11.4.1. Potentiels a deux corps

Le potentiel de Lennard-Jones (LJ) le plus utilisé est le potentiel d’indices m = 12 etn =
6.
gij m gij "

o) =2~ (2]
Le terme d’indice m, dominant a courte distance, modeélise la répulsion entre atomes quand ils
sont tres proches. Son origine physique est liee au principe de Pauli; quand les nuages
électroniques entourant les atomes commencent a se chevaucher, 1’énergie du systéme
augmente brusquement. Le terme d’indice m dominant a grande distance, constitue la partie
attractive du potentiel. Il crée la cohésion du systéme et traduit ’action des forces de

dispersion de Van der Waals [54].

Le potentiel de Morse est équivalent au potentiel de LJ mais avec des exponentielles. Il est
physiquement plus appropri¢ mais le calcul d’une exponentielle est plus fastidieux en terme
de calcul. Ce potentiel est largement utilisé pour modéliser les molécules diatomiques avec

des liaisons covalentes [55].
(Di,-(ri,-) = D,-]-(exp"z"‘ii(”i‘r“ii) -2 exp'“ii(”i'r‘"i)) (11.33)

Les potentiels de paires de type LJ ou Morse donnent une bonne description des interactions
dans des systémes tels que les gaz rares et le C% solide ou la structure électronique d’un
atome ou d’une molécule n’est pas perturbée par I’environnement de coordination locale de

cet atome ou de cette molécule.

Enfin, notons les potentiels de Buckingham, qui sont intermédiaires entre les potentiels de
Morse et LJ [56]:

Ce
Ti]'6

®ij(7"ij) = Aexp (:—Z) - (11.34)
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11.4.2. Potentiels a plusieurs corps ajoutés a un potentiel de paires

11.4.2.1. Potentiel de Axilrod-Teller

Le potentiel de Axilrod-Teller [57] est une interaction a trois corps usuellement utilisé en
conjonction avec le potentiel de LJ. Il est employé pour améliorer la précision des calculs
faits pour des clusters de type Van der Waals tels que ceux formés par les gaz rares. Sa

forme analytique est la suivante :

(11.35)

1+3cos0;cosBjcosO
Vijk = Ey l

3
(rijrikrjk)
our;;est la distance entre ’atome i €t j. 8;est I’angle entre les vecteurs 7; et 7y . Egest un

coefficient positif dont la valeur dépend des grandeurs des éléments de la matrice dipolaire et

des énergies orbitale sp.

11.4.2.2. Potentiel de Stillinger-Weber

Le potentiel de Stillinger-Weber [58]est celui des premiéres tentatives pour modéliser un

semi-conducteur avec un modele classique :

-1 _ 1\2
h(ri]-, Tik> Bi]-k) = Aexp [y(r,-]- - a) +y(ry —a) 1] (cosei]-k + 5) (11.36)
ou 7jest la distance entre ’atome i et j cette distance est toujours inferieure au rayon de cut-
off a. ;jest I’angle entre les vecteurs r;et ry. La fonction happartient a une famille de

deux parameétres (4,y > 0).
Ce potentiel donne une description assez réaliste du silicium cristallin.
11.4.3. Potentiel dépendant de la densité
11.4.3.1. Potentiel de Finnis-Sinclair

Finnis et Sinclair [59] ont développé un potentiel empirique a courte portée pour étudier les

métaux et leurs alliages.

V=X, % ?I:]_ Qij(rij) -4 Z?’:] pij(rij) (11.37-a)
i#j i+j
(Z)ij(rij) = (Ti]- — C)Z(CO + Cl‘r',-]- + Czrijz) (”37'b)
3
pii(ry) = (ryj— )" + B@ (11.37-c)
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our;; est la distance entre ’atome i et j. c etd sont deux paramétres qui existent entre le
deuxieme et le troisieme voisin. Les trois paramétres ¢y, ¢; et c,sont des paramétres libres
pour l'ajustement avec les données expérimentales. B est un parametre choisi pour introduire

un maximum de ¢ dans la distance du premier voisin.

La théorie a I’origine de ce potentiel découle de I’approximation du second moment de la
théorie de Liaison Forte (Tight Binding). Elle établit que la largeur de bande et 1’énergie du
systéme sont proportionnelles a la racine carrée de la densité électronique.

11.4.3.2. Potentiel de Sutton-Chen

Il s’agit d’une forme a longue portée du potentiel de Finnis-Sinclai

V=¢eX¥, [% ﬁvzj @y + cZ,-\/p_,- (11.38-a)
i#j
Q)i]’ = (E) (||.38-b)

i*j
OU 1 est la distance entre I’atome i et j, ¢ est un parametre sans dimension positif, & est

parametre énergétique, a est un parametre de longueur, n et m sont des nombre entiers

positifs.

Ce potentiel a été paramétré pour beaucoup de métaux et est aussi adapté pour les alliages
métalliques [60].

11.4.3.3. Potentiel de Gupta
Le potentiel de Gupta a une forme fonctionnelle similaire au potentiel de Sutton-Chen

excepté le fait qu’il utilise des fonctions exponentielles plutét que des puissances. Il a la

forme suivante :

V = 5] St Aaperp | ~pap (25— 1)| - jzii,- Sup’exp |~ 2aup (25— 1) (1139
0 0

ou rjest la distance entre I’atome i et j, et rgﬁ représente la distance des premiers voisins de
la maille ap. §,p est I'intégrale de sauts efficace. q décrit la dépendance relative avec la

distance interatomique, tandis que p décrit seulement les interactions des especes atomiques.
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Cleri et Rosato ont paramétré ce potentiel pour une grande variété de métaux [61] tels que les
métaux de transitions et les métaux nobles ainsi que pour des alliages métalliques.
11.4.3.4. Potentiel de I'atome entouré (EAM)

Le potentiel d'interaction de type « Embedded Atom Model » (EAM) a été développé par
Daw and Baskes [62-66] pour décrire les métaux a travers les électrons de conduction
délocalisée. Le développement de ce potentiel a connu [48] un important progrés dans la

description des métaux avec une bonne précision.

C'est un potentiel a N corps pour lequel on calculel'énergienécessaire a I'immersion d'un

atome dans la densité électronique induite par les autres atomes du systeme.

L'énergie totale du systeme s'écrit :
1
Eww = XiEi = Xi Fi(pnj) + 5 2i Xizj Py (ry) (11.40)

ou Ejest I‘énergie de l'atome i, pn; = Yix; pj (1y;)est la densité électronique due aux autres
atomes du métal en i, et p;est la contribution a la densité €lectronique totale de I'atome j (on
suppose que la densité électronique totale est la superposition linéaire des contributions
individuelles de chaque atome). Fi(ph,]-) est I'énergie nécessaire pour immerger un atome
dans le nuage électronique, et @;; est un potentiel de paire assurant la répulsion entre les
¢lectrons de cceur (Exclusion de Pauli) et corrigeant I'approximation du calcul de la partie
immersion. En pratique, on utilise la forme fonctionnelle EAM dont on ajuste les parametres
sur des propriétés physiques mesurées ou issus de calculs DFT en fonction du métal a

simuler.

Au début, les potentiels EAM et Finnis-Sinclair ont été développés avec ajustement sur des
parametres résultants de I’expérience. La tendance actuelle consiste a inclure ou une quantité

importante d’informations extraite a partir des méthodes de simulation ab-initio [67-76].

Les données d’ab-initio ont considérablement amélioré la fiabilité des potentiels par
échantillonnage des grandes zones de I'espace de configuration, y compris les configurations
loin des zones échantillonnées par des données expérimentales. Les données d’ab-initio
peuvent étre incluses sous forme d'énergies ou de forces pour les structures réelles ou
artificielles du cristal [68]. Ainsi, il y a eu des progreés significatifs dans I'amélioration des
méthodes d’ajustement de potentiels [69,77,78], y compris les approches basées sur les

réseaux de neurones [79,80] et les algorithmes génétiques [81,82].
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11.5. Logiciel de dynamique moléculaire

L’implémentation de la méthode de la DM se fait par plusieurs codes, parmi les codes plus
utilisées, citons, GROMOS [83], AMBER [84], X-PLOR [85], moldy[86] et LAMMPS
[87]. Dans ce travail de recherche.nous avons utilisé le code LAMMPS qui a été développé
depuis des années 1990 dans le cadre d'une coopération de recherche entre les deux
laboratoires Sandia National Laboratories et Lawrence Livermore National Laboratory
(LLNL) et trois compagnies (Cray, Bristol Myers Squibb et Dupont) pour les simulations de
DM classique. Il est distribué gratuitement et maintenant largement utilisé pour les systemes
atomiques, polymeres, biologiques, métalliques, granulaires avec un nombre de particules

allant de quelques milliers a plusieurs milliards.

En genéral, le code LAMMPS est fondé sur une intégration des équations newtoniennes du
mouvement pour I’ensemble des atomes, des molécules, ou des particules qui interagissent via
les forces a courte ou a longue portée avec une variété des conditions initiales et/ou aux
limites. D’un point de vue algorithmique et informatique, le code LAMMPS a été développé
et continue d’étre maintenu et amélioré par Steve Plimpton, Paul Crozier, et Aidan
Thompson utilisant la technique de la liste des voisins avec 1’algorithme de décomposition
spatiale adapté aux machines massivement paralleles. Depuis 2004, il inclut en plus les
caractéristiques des autres codes paralléles écrits au laboratoire Sandia, a savoir GranFlow,
Warp ou Grasp de decomposition spatiale, et ParaDyn (décomposition atomique et des

forces).

La version actuelle du code LAMMPS est écrite en langage C++ et est "open source”. Les
programmeurs peuvent utiliser les commandes déja intégrées dans la bibliotheque ou
développer les caractéristiques selon leurs objectifs et besoins. De plus, il integre les formats

de données de nombreux logiciels de visualisation ou d’analyse des donneées.

Des informations supplémentaires sont disponibles sur le site de LAMMPS [87].

11.6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le principe de la méthode de DM qui nous servira dans
les travaux présentés dans ce mémoire a l'aide du logiciel LAMMPS. Nous avons donc décrit
le principe général de DM et les principaux algorithmes utilisés dans la réalisation de notre
code de simulation.Dans le prochain chapitre, nous aborderons en détail les résultats de

I'étude, y compris la dépendance de la conductivité thermique du nanofluide avec la fraction
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volumique de nanoparticule et la prédiction des causes possibles de la grande conductivité
thermique du nanofluide en compassion avec le fluide de base. Tout ceci sera fera par des
expériences numériques basée sur la méthode classique de simulation par la DM a I'équilibre
combinée avec la théorie de la réponse linéaire, puis sera complété par l'analyse certaines

données produites par ces expériences.
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I11.1. Introduction

L'obtention de nanofluide aux propriétés thermiques extraordinaires constitue non seulement
un grand défi scientifique, mais c’est également un bon choix stratégique industriel qui va
aider a ameliorer d'une fagon plus significative la performance de nombreux dispositifs de
transfert thermique. Pour atteindre cet objectif, il est évidemment indispensable de parvenir
d'abord a une bonne compréhension des mécanismes gouvernant 1’accroissement du transfert
de chaleur par conduction au sein du nanofluide, qui s'accompagne de I’augmentation de la

conductivité thermique.

Il est maintenant admis que la caractéristique microscopique des nanofluides est généralement
la raison de toutes leurs propriétés de transport macroscopiques observées. Ce theme de
recherche a fait I’objet d’un grand nombre de travaux expérimentalement, cependant de
nombreuses questions soulevées restent sans réponse. Egalement, les chercheurs scientifiques
ont propose de nombreuxmodeles macroscopiques pour contribuer a ce domaine de recherche
[2,3], cependant il n’existe aucun modeéle universel prédisant de facon quantitative les
résultats expérimentaux. De plus, chacun de ces modeéles est basé sur un ou plusieurs
mécanismes de conduction thermique au sien des nanofluides, on cite par exemple, la collision
entre les molécules du fluide de base, la diffusion thermique des nanoparticules dans un
fluide, la collision entre les nanoparticules due au mouvement Brownien, I’interaction
thermique entre nanoparticules et les molécules de fluide de base,la formation d’unecouche
liquide ordonnée a I’interface solide-liquide ou agrégation de nanoparticules, etc. Tous ces
mécanismes ont été déja proposes comme étant des causes ou des facteurs contributifs de
I’augmentation de la conductivité thermique des nanofluides. En fait, malgré le fait que tous
ces mécanismes impliquent une interaction a I'échelle nanométrique, aucun moyen de mesures
effectuées en laboratoire ne permet de révéler la présence d’aucun d’entre eux. Pour résoudre
ce probléme, I’expérience numérique est un outil trés utile mis entre les mains des

scientifiques afin de palier aux lacunes dans ce domaine.

Actuellement, il existe difféerentes méthodes numériques classiques de calcul macroscopique
telles que la dynamique des fluides numérique (Computational Fluid Dynamics) [4-7] et
la méthode des éléments finis (Finite Element Method) [8-10] ont été élaboréespour prédire
la valeur de la conductivité thermique des nanofluides, elles nécessitent un certain nombre de
simplifications et d’hypotheses afin de trouver des équations simples. De plus ces méthodes

sont incapables de prendre en compte les détails a I'échelle atomique, en particulier, les
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interactions entre les constituants des nanofluides. Pour ces raisons, les méthodes numériques

classiquesdonnent des résultats non comparables a ceux expérimentaux.

Ce chapitre aura pour but de présenter une étude la plus complete possible non seulement
pour déterminer la conductivité thermique d'un nanofluide [11], mais aussi pour mettre en
évidence les mécanismes engendrant son amélioration en comparaison avec un fluide de base
[12]. Ceci sera effectué par des expériences numériques fondée sur la combinaison de la
théorie de la réponse linéaire et la technique de la DM via le formalisme de Green-Kubo puis
sera complété par I'analyse de certaines données produites par ces expériences telles que, le
Déplacement Quadratique Moyen (DQM) et la Fonction de Distribution de Paires (FDR)
ainsi que la distribution de la densité d’atomes en phase liquide. Concernant le nanofluide
utilisé dans notre étude, nous avons opté pour un mélange binaire composé de I'argon liquide
(Ar) en tant que fluide de base dans lequel une seule nanoparticule d'or sphérique (Au) est
immergée. Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, la précision des résultats issus
des simulations par la methode de la DM dépendent principalement de la qualité des
interactions interatomiques.Nouschoisirons, a ce titre, le potentiel hybride qui incorpore le
potentiel interatomique de type «Embedded Atom Method» (EAM) [13] et celui de
Lennard-Jones (LJ) [14]. A la lumiére de la description al’échelle microscopique, la
conductivité thermique utilisant le formalisme de Green-Kubo [15] soit pour un nanofluide
(Ar-Au) ou pour un fluide de base est calculé a partir des fluctuations instantanées autour de

I’équilibre dans le cadre de I’approche de la théorie de la réponse linéaire.

Compte-tenu des informations nécessaires a I'évaluation de la fiabilité des simulations, nous
¢tudierons premierement les caractéristiques de transport et de la structure d’argon liquide
ainsi que nous comparerons les résultats obtenus avec ceux relevés dans la littérature.Ensuite,
la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) et sa dépendance en fonction de la fraction
volumique de nanoparticule ¢ seront examinées en détails. Enfin diverses méthodes d'analyse
structurale ainsi que dynamique sont rapportées afin d'essayer de prédire les causes possibles

conduisant a ’amplification de la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au).
111.2.Détails de la simulation numeérique

Les détails des différentes expériences de calcul numérique menées dans cette étude sont

présentés dans cette section.
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111.2.1. Préparation de la configuration initiale

Le nanofluide typique est confiné dans une boite 3D contenant une seule nanoparticule d’or
spheriqueimmergée dans de l'argon liquide (voir la figure. I11.1.a). Toutes les visualisations
sont effectuées en utilisant le logiciel de visualisation (OVITO: Open Visualization Tool)
[16]. Afin de reproduire I'infinité du systéme, on utilise les conditions aux limites périodiques

dans les trois directions X, Y et Z.

Il est intéressant de signaler que méme ci I'argon liquide ne soit pas un véritable fluide de base

pour les nanofluides, il a été choisi pour les criteres suivants [17,18]:

v les simulations par la DM effectuées sur I’argon liquide prennent moins de temps
comparées aux autres fluides de base complexes tels que I'huile, I'éthyléne glycol
(EG), l'eau, etc.

v L’interaction interatomique de I’argon liquide est souvent décrite par le potentiel de
LJ, ce qui permet destimer leurs caractéristiques intrinséques comparables aux

données expérimentales.

(@)
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-
-nm

(b)
Figure 111. 1: () Configuration initiale d'un nanofluide (Ar-Au). (b) la structure de la nanoparticule d’or

Pour effectuer une serie d'expériences numériques, on fixe la taille de la nanoparticule d’or
ayant un diameétre de 2 nm contenant 380 atomes (voir la figure. 111.1.b) immergée dans le
liquide d'argon, tandis que la taille de la boite de simulation est variée (c’est a dire, le nombre
totale d'atomes dans le domaine de calcul est aussi varié) pour obtenir une fraction volumique
de nanoparticule (¢) en pourcentage (volume de nanoparticules / volume total de la solutionx
100) variant de 0,5 a 3%.

111.2.2. Potentiel interatomique

Comme le nanofluide (Ar-Au) se compose de deux types d’atomes Ar et Au, il y aura trois
interactions interatomiques, a savoir (Ar-Ar), (Ar-Au) et (Au-Au). Les interactions Ar-Ar et
Ar-Au sont modelisée par le potentiel de type LJ a I’aide des régles de mélange de Lorentz-
Berthelot [19] (voir les Equations. 11.28 et 11.29). Les paramétres des potentiels (Ar-Ar) et
(Ar-Au) sont énumérés dans le Tableau. I11.1. Pour modéliser I’interaction Au-Au, NOUS avons
choisi un potentiel de type EAM paramétré par G. Grochola et al. [20]. Toutes les

simulations sont effectuées en utilisant le code de LAMMPS|[21].

Interaction (i,j) o;(A) g;(eV) Référence
Ar-Ar 3.405 0.4096 122]
Au- Au 2.646 0.4129 (23]
Ar-Au 3.025 0.4112

Tableau I11. 1 : Parametres de LJ(oy;, €;;) pour les interactions (Ar-Ar) et (Ar-Au) .
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111.2.3. Protocole de simulation

La stratégie de simulation est effectuée comme suit, I'ensemble canonique a été utilise a une
température fixeavec la distribution initiale des vitesses d'atomes tirée de la distribution de
Maxwell-Boltzmann. Afin de maintenir la température constante, nous avons utilisé le
thermostat de rééchelonnement de vitesse (velocity rescaling thermostat) incorporé dans le
code LAMMPS par défaut [24]. Pour évoluer les positions des atomes,l’algorithme
d'intégration avec un schéma de Velocity-Verlet [25] a été employé avec un pas de
temps At = 0.2 fs. Le rayon de coupure (7)) dans nos simulations est 2.56 4,_4,-.La durée
totale de simulation de chaque configuration est égale a 2000 ps distribué comme suit:200
ps est effectuée afin d'atteindre I'état d'équilibre, et 1800 ps pour déterminerles propriétés

souhaitées.
111.2.4. Calcul des propriétés physiques

Dans les sous-sections précédentes, nous avons exposé toutes les étapes pour réaliser des
simulations de DM. En ce qui concerne cette sous-section, les propriétés physiques utilisées

dans notre étude sont calculées a partir des données produites par notre simulation.
111.2.4.1. Conductivité thermiquedans lecadre de la théorie de la réponse linéaire

La conductivité thermique d’un systéme physique représente son comportement lorsque le
transfert thermique se fait par le mode de conduction. Ce mode résulte des contacts directs
(chocs) entre les constituants du systéme a 1’échelle microscopique. Dans cette derniére, la
base de calcul de la conductivité thermique en utilisant les simulations par la méthode de DM
a ’équilibre thermodynamique est la théorie de la réponse linéaire (Green 1954, Kubo 1957,
Mori 1958, Kadanoff et Martin 1963) [26-29]. Cette théorie est basée sur l'idée que les
forces imposées au systeme physique qui entrainent sa dérive sont nulles en moyenne au
cours du temps. Ceci permet de garantir que le systéme se trouve dans le régime de la réponse
linéaire. 1l est alors possible dans ce cas d’employer le theoréme de fluctuation-dissipation
[27] pour obtenir la formule de Green-Kubo [26,30], qui relie la conductivité thermique aux
fluctuations d’énergie contenues dans la fonction de l'auto-corrélation du flux de chaleur (heat
current auto correlation function en (HCACF)) < J(t)J(0) > qui s’écrit comme la suit
[31,32].
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Jy, <J®©J(0) > dt (11.1)

K =
VKp T2

ou V est le volume confiné, T'sa température. Ky est la constante de Boltzmann.

Dans cette expression (Equation. 111.1), le terme du flux de chaleurmicroscopique est défini
par J, qui est calculé en prenant en compte les contributions de toutes les particules du

systeme. Il est donnée par [33]

YN, TiE, (111.2)

ou E, définit le surplus d'énergie (excess energy) est donné par ’expression suivante.
E, = E,—<E; > (111.3)

Pour un systemebinaire, contenant deux types d’atomes, le vecteur de flux de chaleur est

donné parl’expression suivante[34]

{u(r,-akﬁ)l e ) |y S S, (1114)
N o s o 4

ou les indices a et b désignent les especes de particules, N, et N, sont les nombres de

particules d’espécesa et b; m, est la masse de la particule ja; v;, désigne la vitesse d'une

particule j de type a;l est l'unité de tenseur;h, représente l'enthalpie moyenne de la particule

a [35,36].

Etant donné les simulations ont été effectuées pour des étapes discrétes de MD de longueur
At, y compris la moyenne temporelle, 1’expression utilisée pour calculer la conductivité

thermique (Equation. 111.1), estdonnée par [32,34,36]:

w(ty) = —— NN (m + n) () (n) (111.5)

3VKpT? m= 1N M

ou M est le nombre d'étapes de temps au cours duquel la moyenne temporelle est calculée, et
N est le nombre total d'increments de temps dans la simulation de la DM aprés 1’équilibre

et J(m + n)est le flux de chaleur a I'étape m + n de temps de la simulation.
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111.2.4.2. Déplacement Quadratique Moyen et le coefficient de diffusion

Gréce a la simulation de DM, on peut facilement suivre le déplacement ou le mouvement des
petites entités qui composent un systeme physique (atomes, molécules colloides, gouttelettes,
etc.) [37]. Pour avoir une idée sur les amplitudes de ce mouvement ainsi qu’une estimation
du nombre de collisions subies par les composants dans le systeme, le Déplacement
Quadratique Moyen (DQM) est l'une des quantités dynamiques les plus couramment utilisées
[38]. La détermination de la DQM se fait a partir de la surveillance du déplacement d’un
atome en fonction du tempsen calculant la moyenne de tous les atomes dans un system et de

tous les choix d’origine temporelle t,, elle est alors calculée comme suit [39]:
DOM(t) = <(1; (t + ty) —1;(ty))? > (111.6)

Dans le cas d'un liquideou gaz,la pente de la courbe du DQM en fonction dutempsdonne une
mesure quantitative du coefficient de diffusion (D)en utilisant la relation d'Einstein:

D = lim2%®
t—o0o 6t

(111.7)

En toute rigueur, le coefficient de diffusion basé sur le DQM converge pour les temps longs
(t—>). Améliorer la statistique notamment en augmentant le nombre de trajectoires doit
permettre de converger plus rapidement. Pour outrepasser ce probleme de convergence et
réduire D’erreur statistique, le coefficient de diffusion est donc moyenné sur 1I’ensemble des

trajectoires et des molécules présentes dans les simulations.
111.2.4.3. Fonction de distribution radiale

Les fonctions de distribution sont définies en physique statistique a partir de la densité de
probabilité dans ’espace des phases. En particulier, la fonction de paires (encore appelée
fonction de distribution radiale (FDR)) est 1’une des fonctionsde distribution les plus
importantes qui permet de donner une information sur la structure locale de la matiere via la

mesure de la corrélation statistique existant entre les positions des particules.

La fonction de distribution radiale est obtenue comme un histogramme normalisé qui

représente la probabilité de trouver des atomes autour d’un atome de référence (voir la figure

[11.2). Elle s’écrit [41-43] :
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g =L <y, 20> (111.8)

=1 4124y

ou n(r) est le nombre de particules trouvées dans la coquille ente les distances r et dr + r et

N est le nombre de particules.

204

&> . e
&0 N’
B

Figure 111. 2: Hlustration du comportement typique de la fonction de distribution radiale [40].

Lorsque plusieurs especes chimiques sont en présence dans un systeme, il faut définir une
fonction de distribution radiale partielle (FDRP) impliquant la corrélation entre les atomes de
deux espéces chimiques a et B. Cette fonction nous montre la maniere dont les particules sont
distribuées les unes par rapport aux autres dans le systéme considéré. La FDRP pour l'atome a

et l'atome B est calculée par [44]:

ZN o Mg

i=14nqr2dr

Gap(r) = #Nﬁ < (111.9)
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avec ng(r) représentant le nombre des atomes de type B trouvées dans une couche
d’épaisseur dr a la distance r d’un atome de type a, N, et Ng sont respectivement le

nombre totale desatomes de type a et B dans le systéme polyatomique.
111.2.4.4. Distribution de densité des constituants du systéemephysique

Dans la dynamique moléculaire, un systéeme physique étudié est confiné dans une boite de
simulation avec la dimension finie et fixe, ce qui permet de la diviser en plusieurs régions
locales répartis de maniere uniforme. Ces régions peuvent étre de différents types (1D, 2D et
3D) dans lesquels le nombre de particules peuvent varier au cours d'une simulation en

fonction de la taille de la boite de simulation.

En moyennant l'utilisation des positions enregistrées des constituants du systeme physique au
cours de la simulation numérique, les nombres de constituants au sein de chaque région locale
dans un domaine de calcul sont comptés pour obtenir leurs densités par la formule suivante
[45].

__An

pP=1 (111.10)

Ici, An est le nombre d'atomes dans un volume spécifieAV.

I111.3.Résultats de la simulation

111.3.1. Validation du modele de simulation

Avant de présenter les résultats pour le nanofluide (Ar-Au), il est nécessaire de valider la
présente méthode numérique a travers de la comparaison de nos résultats concernant l'argon

liquide avec ceux expérimentaux publiées dans la littérature.

Nos Résultats Ecarts
simulations expérimentaux
par la DM
Conductivité thermique (W/mK) 0,127 0,132 3.78%
Coefficient de diffusion (A%/ps) 0.201 0.1942 3.5%

Tableau I11. 2 : Valeurs de la conductivité thermique et le coefficient de diffusion de I'argon liquide & 86K.
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Dans un premier temps,la simulationpar la DM a I’équilibre via le formalisme Green-Kubo
(I"équation. TI1.5) a été utilisée dans le but de calculer la valeur de la conductivité thermique
de l'argon liquide en tant que fluide de base (4853 atomes d'argon). Le choix de cette quantité
d’atomes a été fait sur la base de I'étude de Sarkaret al. [38] qui ont investigué I’influence du
nombre d’atomes sur le résultat de la simulation. Ils ont indiqué que les résultats étaient en
bon accord avec ceux obtenus de maniere expérimentale pour I'argon liquide pur lorsque le

nombre d'atomes est supérieur a 500.
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Figure I11. 3: Variation dans le temps de la conductivité thermique de I'argon liquide & 86 K de
notre programme.

A la température 86K, la variation temporelle de la conductivité thermique du fluide de base
croit jusqu’a atteindre une valeur stationnaire dont le résultat est égal a 0,127 W/mK. Ce
résultat est en bon accord avec celui obtenu expérimentalement (voir le Tableau.l11.2) qui a
déja été rapporté par Kang et al. [46] ou I'écart entre les deux résultats est d'environ 3.78%

quireste dans la plage des valeurs acceptables.

De plus, dans le but d’examiner l'information structurale de l'argon liquide (4853 atomes
d'argon), nous avons présenté sur la figure. 111.4, la FDR totale (g 4,-—4, (7)) pour l'interaction
Ar-Ar en fonction de la distance 7 entre particules qui caractérisent la distribution des atomes

au sein du fluide de base pour la température donné (85K).
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Nous constatons que le profile de g 4,-_4,(1)est caractérisée par:

v Elle est d’abord nulle a trés courte distance ou les forces répulsives empéchent le
chevauchement des atomes.

v" Quand rest proche de 64,_4., cette fonction croit rapidement jusqu’au maximum
correspondant au premier pic qui est plus net. Ce pic caractérise la premiere sphere de
coordination du liquide.

v' Lorsqu’on augmente au fur et a mesurer,g4,_4,(r) 0scille autour de 1 ou le pic
secondaire apparait. Ceci permet de dire que la structure des atomes au sein du fluide
de base ne maintient pas une structure constante et perd toute sa structure a longue
portée, ou les atomes deviennent indépendants les uns des autres et la distribution

revient a la densité apparente (g 4,4, (1) = 1).

3.0 . T . T T T - T
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Figure I11. 4: FDR pour l'argon liquide & T=85K.

En outre, la propriété structurale de I'argon liquide via la FDRtotalea également été comparée
aux données expérimentales rapportées par Yarnell, Katz et al. [47] comme le montre la
figure 111.4. Cette comparaison montre un bon accord; tous les pics et vallées obtenus par
notre simulation presque se chevauchent avec ceux et cellesobtenus expérimentalement. Ceci
met en évidence la qualité du potentiel employé (le potentiel LJ) et son aptitude a rendre

compte de l'arrangement des atomes dans l'argon liquide.
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Une autre approche efficace en matiére de validation de notre méthode de simulation est
I'utilisation de DQMen fonction du temps (voir 1’équation II1.7) en fixant la température a
86K, qui nous permet de caractériser la maniére dont l'argon liquide va se comporter,
notamment lors de son déplacement.Comme nous pouvons le voir sur lafigure 111.5, DQM
augmente linéairement avec le temps, ce qui caractérise le phénoméne de diffusion [39].
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Figure 111. 5: DQM en fonction du temps est représentépour I'argon liquide pour la température donné (86K).

Ensuite, nous avons reporté la valeur du coefficient de diffusion de l'argon liquide (D,)en
utilisant la relation d'Einstein (I’équation II1.8) et nous I’avons comparé aux résultats publiés
dans la littérature. La valeur du coefficient de diffusion que nous avons obtenu (0.201A%/ps)
est en bon accord avec celle calculée par S. L. Lee [48] et mesurée expérimentalement par J.

Naghizadeh [49] avec une erreur de 3.5% (voir le Tableau.ll1.2).
111.3.2. Conductivité thermique normalisée du nanofluide (Ar-Au)

Pour évaluer la performance thermique du nanofluide (Ar-Au), la conductivité thermique
normalisée (CTN) donnée par le rapport entre la conductivité thermique du nanofluide et la
conductivité thermique du fluide de baseest calculéepour sixvaleurs de ¢ (0.5%, 1%, 1,5%,
2%, 2,5% et 3%) a température 86k.
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N P Kk,
Auteurs Modeles théoriques de ¢
f
Maxwell Kony _ ks + 2Ky + 2(ks ~ k) (111.12)
ky kg +2kp — (ks — kpo
Hamilton-Crosser LT nks —kpe (111.12)
ks ks + (1—n)k; — (ky— k)@

Tableau Il1. 3 : Modeéles théoriques de la conductivité thermique normalisée (CTN) utilisés pour la comparaison

des résultats de simulation par la DM.

Ensuite, nous avons effectué une comparaison entre les valeurs de la CTN du nanofluide et
celles obtenue avec deux modeles statiques basés sur la théorie du milieu effectif, le modele
de Maxwell (1881) [50] et le modéle Hamilton-Crosser (1962) [51] (voir leTableau.l11.3).
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Figure 111. 6 : Conductivité thermique normalisée (%) du nanofluide (Ar-Au) en fonction de ¢ variantde 1 a 3
%, & T=86K. Les résultats sont comparés a ceux prédits par le modele de Hamilton-Crosser et Maxwell.
Sur la figure 111.6, nous avons représentée la variation de la CTN du nanofluide (Ar-Au), en
fonction de ¢ variant de 1 a 3%. Nous pouvons voir clairement que dans toute la gamme de
@ que nous avons explorée, la CTN calculée numériqguement augmente de facon monotone
quand ¢ croit. Egalement, I’analyse des résultats représentés dans cette figure, montre que le

taux d'amélioration de la conductivité thermique ((knf—kf)/kf) du nanofluide (Au-Ar)
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atteint 12.58%, 14.44%, 15.78%, 17.94%, 19.74% et 21.43%, respectivement pour ¢ 0.5%,
1%, 1.5%, 2%, 2.5% et 3% (voir la figure I11.7).

Il est bien noté que, notre résultat numérique concernant le comportement qualitatif de la CTN
du nanofluide (Ar-Au) en fonction de ¢ a d'ores et déja été obtenu expérimentalement grace
a diverses techniques de mesure [52,53]. Par ailleurs, nous pouvons voir dans la figure I11.6
que les valeurs calculées de la CTN du nanofluide (Ar-Au) dépassent de loin celles prédite par
les modeéles traditionnels tel que Hamilton-Crosser et Maxwell.
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Figure 111, 7 : Taux d'amélioration de la conductivité thermique (#)dunanoﬂuide (Ar-Au) en fonction de ¢
f

variant de 1 a 3 %, a T=86K.

De méme, les expériences en laboratoire effectuées sur I'éthyléne glycol en présence de
l'oxyde de cuivre (CuO) [54] ont montré que la conductivité thermique du mélange
mesuréepar la technique du fil chaud est largement supérieure a celle calculé selon des
modeles conventionnels. Les auteurs attribuerent cet écart aux limites fondamentales de ces

modeles comme I’a souligné Jang et Choi [55].
111.3.3. Mécanismes possibles d'amélioration de la conductivité thermique

Les résultats que nous avons présentés précédemment montrent que la suspension d'une seule

nanoparticule d’or dans I'argon liquide provoque I'amélioration de la conductivité thermique
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du mélange. Dans ce qui suit, nous essayons d'expliquerles raisons possibles de cette

amélioration a travers l'analyse de certaines données produites par nos simulations.
111.3.3.1.Formation de la couche liquide a I'interface solide-liquide

Il est bien connu que, dans les systéemes binaires, il est commode parfois de présenter les
corrélations entre atomes de méme type et de types différents. Dans la figure 111.8, nous avons
présenté le profile de FDR partiel pour l'interaction Ar-Ar (gar—a-(r)), qui définissent la
structure de la phase liquide au sein de nanofluide (Ar-Au) a la valeur donnée de la

température (86K) et pour ¢ est fixéea 1%.
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Figure I11. 8 : FDR partiel des atomes en phase liquide au sein du nanofluide (Ar-Au) a une température de 86
K et pour ¢ est fixéea 1%. La FDR total des atomes en phase liquide au sein du fluide de base a été considérée
pour la comparaison.

Le profile de la FDR total pour l'interaction Ar-Ar (g(r)) dans l'argon liquide pur a été
également tracé sur la méme figure (figure 111.8) pour comparaison. Nous remarquonsque le
comportement de g4,_4,(r) est en fait similaire a celui de g(r), qui est déja détaillé dans la
section 111.3.1. Ce résultat est un signe clair montrant quela suspension d'une seule
nanoparticule d’or dans le fluide de base n'a pas tendance & modifier les caractéristiques du

liguide dans le nanofluide (Ar-Au) comme déja rapporté dans la littérature [56].
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Pour avoir une vision détaillée sur la distribution d’atomes en phase liquide au voisinage de la
surface de la nanoparticleau sein de nanofluide (Ar-Au), il convient de mettre en évidence la
FDR partiel pour l'interaction Ar-Au (g,—4,(7)). Cette fonction représente la probabilité de
trouver un atome d'Ar pres de l'atome central Au. Dans la figure 111.9 nous avons reporté le
profile de g4, _4, (r) et nous I’avons comparés au profile de g4, (). Nous pouvons voir a
partir de cette figure que les positions des deux premiers pics du profile de g, _4,(r) sont
plus petites que celles du profile de g4,_4,(r). Ceci peut étre di au fait que le solide (Au)
possede une capacité d’adsorption plus forte que le liquide (Ar) [56]. En outre, nous
observons que le premier pic de g4,—_4,(7) est plus net et proéminent en amplitude, ce qui
implique qu'une fine couche d'argon liquide s’est formée autour dela nanoparticule d'or.
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Figure 111. 9 : Comparaison entre la FDR partiel des atomes en phase liquide et celledes atomes en phase solide
au sein du nanofluide (Ar-Au) a la température de 86 K et pour ¢ est fixéed 1%.

Afin de poursuivre plus en avant I’investigation concernant 1’existence d'une couche liquide
prés de la surface de la nanoparticule, nous avons reporté sur la figure 111.10 la distribution de
la densité (n) d’atomes en phase liquide a partir de la surface de la nanoparticule. Il convient
de mentionner icique le variable X est la distance a partir de la surface de la nanoparticule (le

point zéro est la surface de la nanoparticule).
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Figure 111, 10 : Répartition de la densité des atomes d’argon autour de la nanoparticule au sein du nanofluide
(Ar-Au) a une température de 86 K et pour ¢ est fixée a 1%.

Ce que I'on peut trouver de remarquable dans cette étude,c’est que la distribution de la densité
des atomes en phase liquide n'est pas uniforme dans le domaine de calcul. La densité des
atomes d’argon est élevée pres de la surface de la nanoparticule et diminue a mesure que la
distance a la surface de nanoparticule augmente. Cette observation tend aussi a confirmer la
formation de la couche liquide a l'interface solide-liquideet c'est peut-étre une des causes
del’amplificationde la conductivité thermique effective des nanofluides comme cela a déja été

rapporté dans littérature [57].
111.3.3.2. Amplitude de mouvement des constituants d'un nanofluide(Ar-Au)

Afin d'élargir la discussion et de ne pas rester limités a étudier le comportement statique des
constituants du nanofluide (Ar-Au), leurs comportement dynamiques ont été examinés. La
figure I11.11 représente 1’évolution temporelle du DQM (t) des atomes en phase liquide et en
phase solide dans le nanofluide (Ar-Au), a température 86K, pour ¢ est fixée a 1%. Dans un
but de comparaison, le DQM en fonction du temps pour des atomes en phase liquide dans le
fluide de base (argon liquide) a été également calculé. Le temps utilisé pour la courbe de
DQM en fonction du temps est défini pour étre égal a 50 ps. A cette valeur du temps, nous
remarquons qu'au sein du nanofluide (Ar-Au), le DQM des atomes en phase solide est plus

lent que celui des atomes en phase liquide, ce qui nous indique que le mouvement Brownien
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de la nanoparticule est beaucoup plus petit (24 fois). Ce résultat peut nous amener a dire que
le mouvement Brownien de la nanoparticule ne semble pas étre le facteur dominant de
I’augmentation de la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) que nous avons vu dans la

sous-section 111.3.2.

b — @ Atomes liquides dans le fluide de base '
A Atomes em it Niigguniidhe: allsmmes bee meamanifloiale: {Aor-fang 1
70 Y Alomes em phsse solidie des he namaofiluiiefr-Au) A
60 T=86K A o
¢=1% A @
W 50
2 i © i
o~
< 40 ﬁ
3 &
i ¢ ]
= A
@
% 3
wl 8
] & .
0-he sz S 7 % E? i? 1? ’? T
0 10 20 30 40 50
t(ps)

Figure 111. 11 : DQM en fonction du temps est représenté pour les atomes en phase liquide et les atomes en phase
solide au sein du nanofluide (Ar-Au) a une température de 86 K et pour ¢ est fixéed 1%. Le resultat pour les
atomes en phase liquide au sein du fluide de base a été également considérée pour la comparaison.

Par ailleurs, le DQM des atomes en phase liquide s'est averé augmenter plus fortement avec le
temps dans le nanofluide (Ar-Au) par rapport au fluide de base pure (figure 111.11) et sa pente
est plus raide, ce qui est 1,14 fois supérieur a celle du DQM des atomes en phase liquide au
sein du fluide de base (voir le Tableau I11.3). Ceci signale que I’addition de la nanoparticule
dans le fluide de base augmente de facon significative la mobilité des atomes en phase liquide
dans le mélange. Ce comportement microscopique a déja été considéré comme une éventuelle

source possible de I’augmentation de la conductivité thermique des nanofluides [38,58].

Argon pur Argon en présence de Au
Pente de DQM 1.22 1.39

Tableau Il1. 4 : Pente de DQM des atomes en phase liquide.
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De leur coté, Wenzheng Cui et al.[59]ont attribué la forte amplitude de mouvement des
atomes en phase liquide dans les nanofluides a I’ensemble d’atomes constituant la couche

liquide autour des nanoparticules.
111.4. Discussion

Depuis la découverte de Choi [1], la compréhension des mécanismes sous-jacents a la forte
conductivité thermique des nanofluides a été et continue d'étre 1’un des défis scientifiques les
plus importants pour obtenir des nanofluides caloporteurs les plus performants possibles et

donc de parvenir a une meilleure efficacité dans plusieurs secteurs de la technologie.

D’un point de vue expérimental, la grande capacité thermique des nanofluides se manifeste
par une augmentation remarquable de la conductivité thermique [52,53]. Cependant, I'un des
principaux obstacles qui entravent les mesures en laboratoire réside dans le fait qu’une
comprehension deétaillée au niveau atomique des mécanismes responsables de I'amélioration
du transport thermique reste jusqu’a présent difficile a atteindre.Au contraire, la méthode
classique de la DM a I'équilibre est un choix prometteur pour de telles activités scientifiques
[60,61] et en particulier, elle est recommandée comme la seule méthode permettant de réaliser

des expériences dans les conditions idéales pour les nanofluides [62].

Dans un premier temps, notre méthode de simulationa été validé et que sa fiabilité a été
confirmée par la détermination de la conductivité thermique via le formalisme Green-Kubo,
I'information structurale grace a la fonction de distribution radiale ainsi que le coefficient de
diffusion en utilisant la relation d'Einstein de I’argon liquide puis de les comparer avec les
résultats expérimentaux. A la lumiére de ces comparaisons, il a été démontré que la présente
simulation fournit des résultats avec unécart maximal de 3.78% par rapport a ceux
expérimentaux disponibles dans la littérature. Ceci suggere que le potentiel LJ est pertinent,
reflétant les caractéristiques intrinseques de l'argon liquide prouvant la fiabilité de la méthode

numérique actuelle [63].

Il est bien établi que I’ajout de nanoparticules métalliques dans un fluide de base joue un role
prédominant dans les thermo-physiques du mélange [64,65]. De notre cdté, nous avons
montré qu’il existe une amélioration importante de la conductivité thermique du nanofluide
(Ar-Au). Ceci peut nous amener a dire que les nanofluides sont plus prometteurs pour les
applications pratiques en comparaison aux fluides caloporteurs conventionnels. Outre,

conformément aux résultats expérimentaux obtenus dans les nanofluides réels [66-69], nous

R.ESSAJAI 86



Chapitre 111 :Etude des mécanismes responsables d’amélioration de la conductivité
thermique du nanofluide (Ar-Au)

avons constaté que le taux d'amélioration de la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au)
augmente avec l'augmentation de ¢. Par ailleurs, les calculs théoriques a 1’aide des modéles
traditionnels tels que Hamilton-Crosser et Maxwell pour calculer la conductivité thermique
effective du nanofluide (Ar-Au) ont mis en évidence I'écart important entre les résultats
prédits par ces modeles et ceux donnés par nos simulations. Ceci pourrait étre attribué au fait
que les modeles traditionnels sont limités, de telle maniére qu'ils ne prennent pas en
considération des phénomenes qui ont lieu au niveau microscopique ainsi que la température

du mélange.

Les études numériques que nous avons réalisées pour déterminer les mécanismes possibles
qui contribuent a I’amélioration de la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) montrent
que la suspension d’une seule nanoparticule d'or sphérique dans le fluide de base provoque
une modification significative du comportement structural et dynamique des atomes en phase
liquide au sein du nanofluide (Ar-Au). Nous discutons a cet égard, la microstructure de la
couche liquide a l'interface liquide-solide ainsi que I’amplitude du mouvement des atomes

liquides dans les nanofluides.

A. Microstructure de la couche liquide a I'interface liquide-solide

Dans le but de contribuer a fournir des informations structurales sur la répartition spatiale des
atomes en phase liquide au sein du nanofluide (Ar-Au), I’analyse du profile de g4, _.(r)et
de n ont éte effectués a la valeur donnée de la température (86K) et pour ¢ est fixée a 1%. Les
résultats suggerent que l'additiond'une seule nanoparticuled'or sphérique a I’argon liquide
conduita la formation d'une couche liquide sur I’interface solide-liquide. Ce résultat peut étre
attribué a la forte capacité d’adsorption des atomes d'orpar rapport aux atomes d'argoncar la
force interatomique entre les atomes solide-liquide est plus grande que celle entre les atomes
liquide —liquide [70].

Notons que chaque fois que I’on discute des propriétés de nanoparticules ou des systémes
physiques a base de ces nano-objets, I’effet de surface est I'un des facteurs clés, qui est régi
par des liaisons pendantes (correspondant aux liaisons covalentes brisées) des atomes
localisées dans la surface des nanopaticules [71]. En effet, ces liaisons possédent la propriété
non saturée et sont tres réactives ce qui peut les rendre plus susceptible a attirer des molécules
dans les nanofluides réels afin de former une couche de liquide plus dense sur I’interface des

nanoparticules.
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Nous mentionnons ici que, la contribution de la couche mince constituée de molécules autour
des nanoparticules a ’amplification de la conductivité thermique des nanofluides a suscité un
vif intérét des chercheurs.Yu et Choi [72] ont développé le modele de Maxwell modifié pour
calculer la conductivité thermique effective des nanofluides. Dans ce modele, les auteurs ont
supposé que la conductivité thermique da la couche mince des molécules est supérieure a
celle du fluide de base. lls ont égalementconclu que cette couche augmenterait la fraction
volumique effective dans le nanofluide et améliorerait ensuite la conductivité thermique du
nanofluide pour des particules de moins de 10 nm de diamétre. De plus, ’apparition de la
grande conductivité thermique des nanofluides a travers les mesures en laboratoire a conduit
plusieurs expérimentateurs a attribuer ce comportement a une formation de la couche liquide
du fluide de base a la surface des nanoparticules [73-75], toutefois, il n’existe toujours aucune

preuve claire permettant de confirmer sa présence [76].

B. Amplitude de mouvement des atomes liquides

Dans le but d’examiner la différence d’amplitude du mouvement qui existe entre les deux
constituants au sein du nanofluide (Ar-Au), nous avons comparé leurs courbes MSD obtenues
a partir de simulations par la DM a une valeur donnee de la température (86K) et pour ¢ est
fixée a 1%. Nos résultats ont révélé que I'amplitude de mouvement des atomes en phase solide
est 24 fois plus lent que celui des atomes en phase liquide au sein de nanofluide (Ar-Au).
Nous attribuons cela a la masse plus lourde des atomes d'or a celle des atomes d'argon, ce qui

ne permet pas a I'atome d'or de se déplacer de la méme maniére que I'argon

De plus, la faible amplitude du mouvement des atomes en phase solideobtenue dans le cadre
de la présente étude, nous permet de dire que le mouvement Brownien de la nanoparticule ne
contribue pas a transporter des quantités de chaleur au sein des nanofluides [77-79] et, de
sorte qu'on ne peut pas le considére comme la principale source de la forte conductivité
thermique des nanofluides. De plus, S. L. Lee et al., [48] de leur coté ont montré que
I’amélioration de la conductivité thermique des nanofluides n’a pas pour origine seulement le
mouvement brownien, mais aussi la convection induite par ce mouvement. A titre de
comparaison avec nos résultats numériques, Eapen et al., [78] ont réalisé une analyse d'ordre
de grandeur entre la diffusion thermique et diffusion brownienne et ont montré que méme
pour des particules extrémement petites, la diffusion thermique est beaucoup plus rapide que
la diffusion brownienne. Cela leur a permis de conclure que les effets browniens sont faibles

dans le transport de chaleur au sein des nanofluides.

R.ESSAJAI 88



Chapitre 111 :Etude des mécanismes responsables d’amélioration de la conductivité
thermique du nanofluide (Ar-Au)

Ensuite, nous avons montré que dans le nanofluide (Ar-Au), la mobilité des atomes en phase
liquide est plus forte en comparaison avec celle des atomes liquides au sein de fluide de base
(argon liquide pur), ceci peut étre attribué a I'effet des atomes de la couche liquide générée
autour de la nanoparticule. En effet, ils peuvent étre considérés comme une force motrice qui
excite les atomes en phase liquide, de sorte que les collisions entre eux augmentent et le temps
passé en contact avec leurs voisins adjacents diminue. En outre, la mise en évidence de la
forte amplitude de mouvement des atomes en phase liquide au sein des nanofluides a conduit
plusieurs auteurs [56,57] a considérer cet effet comme une éventuelle source de la grande
capacité de transport thermique observée expérimentalement dans les nanofluides [64-69] due

a une augmentation de la conduction thermique.

Pour résumer, les résultats numériques concernant les causes possibles de I’intensification de
la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) par rapport au fluide de base présentés dans
notre étude, ont montré que I’ajout d’une seule nanoparticule d’or sphérique dans le fluide de
base met en évidence une modification significative du comportement microscopique des
atomes en phase liquide et précisément la formation de la couche liquide sur I’interface
solide-liquide, aussi bien que l'augmentation de la mobilité des atomes en phase liquide. Bien
que les résultats présentés nous montrent la corrélation entre ces phénomenes microscopique
et la conductivité thermique améliore du nanofluide (Ar-Au), les renseignements concernant
la dépendance des deux comportements microscopiques des atomes en phase liquide a I'égard
de différents parameétres, tels que la tempeérature, la taille de la nanoparticule, la fraction

volumique, etc., restent indisponible jusqu’a present.

Par ailleurs, pour ¢ plus élevées, un meilleur transfert de chaleur par la conduction grace a
une plus grande agrégation de nanoparticules hautement conductrices comme indiqué par des
recherches récentes [79,80] peut aussi jouer un réle essentiel en vue de 'amplification de la
conductivité thermique des nanofluides. Comme notre modéle ne prend actuellement en
compte qu'une seule nanoparticule dans la cellule de simulation, le mécanisme d'agrégation
n'est pas applicable dans notre étude. Il est fortement recommandé d’effectuer des expériences
numériques basé sur la méthode de la DM avec plusieurs nanoparticules pour étudier la
relation entre le mécanisme d'agrégation des nanoparticules et la conductivité thermique

améliorée des nanofluides.
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111.5. Conclusion

Les résultats numériques que nous avons présentés dans ce chapitre nous permettent de
montrer que la suspension d'une seule nanoparticule d’or sphérique dans 1’argon liquide en
tant que le fluide de base a conduit a I’augmentation de la conductivité thermique du mélange

en comparaison avec 1’argon liquide pure.

Suite a la bonne concordance entre nos resultats et ceux qui sont obtenus expérimentalement
concernant la grande capacité du transfert de chaleur au sein du mélange binaire fluide-
nanoparticules, il est souhaitable de réaliser des études en vue d’améliorer les performances
des dispositifs thermique grace au remplacement des fluides caloporteurs conventionnels par

des nanofluides.

Les etudes visant a évaluer le comportement microscopique des atomes en phase liquide au
sein du nanofluide (Ar-Au), nous ont permis de mettre en évidence que la forte conductivité
thermique de cette classe de fluide caloporteur est fortement corrélé a la fois avec la formation
de la couche liquide d’interface ’’solide-liquide’’ et/ou au mouvement accru des atomes en

phase liquide.
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En ce qui concerne les applications dans le domaine du transfert de chaleur, les études menées
depuis une dizaine d’années ont montré que 1’ajout de nanoparticules dans un fluide de base
pouvait augmenter le transfert de chaleur par rapport au cas du fluide de base pur, en
modifiant de maniere significative la conductivité thermique du fluide porteur. Ceci rend les
nanofluides comme des candidats potentiels pour le remplacement des fluides conventionnels
utilisés dans les dispositifs thermiques en vue d’améliorer leurs performances. En effet, aprées
avoir mis en évidence la forte capacité de transport thermique des nanofluides dans le monde
entier, de nombreuses recherches ont été menées pour permettre une meilleure compréhension
des mécanismes contribuant a leurs propriétés de transport macroscopiques. Il est bien admis
que l'origine de ces propriétés provient de leurs caractéristiques microscopiques. Cependant, il
est encore difficile de mettre en ceuvre a 1’échelle atomique des expériences en laboratoire
pour explorer les mécanismes possibles gouvernant la conductivité thermique amélioré des
nanofluides. Il nous a donc paru tres opportun de mener des investigations appropriées dans le
but d’examiner la caractérisation du comportement microscopique des constituants au sein des

nanofluides.

Dans ce mémoire de thése qui comporte trois chapitres en plus d’une introduction générale,
nous avons consacré tout un chapitre a la presentation des résultats de nos contributions
relatives a l'étude utilisant des expériences numériques de la conductivité thermique du
nanofluide constitué d’argon liquide (Ar) et une seule nanoparticule d'or sphérique (Au) et
puis I'exploration de certains mécanismes contribuant a sa valeur élevée par rapport a celle du
fluide de base pur. Plus précisément, ce volet a présenté nos études par la DM a I'équilibre
combinée avec la théorie de la réponse linéaire via le formalisme Green-Kubo, et aussi par
I'utilisation de techniques de caractérisation structurale et dynamique produites par nos
expériences numérigues, telles que, le DQM et la FDR ainsi que la distribution de la densité
d’atomes en phase liquide. Cette conclusion générale présente un bilan desrésultats obtenus

dans ce travail.

Dans le premier temps de ce travail, nous avons mené une étude visant a garantir la validité de
la méthode de simulation qu’on a utilisée ainsi que la confirmation de sa fiabilité pour 1’argon
liquide pur. A ce propos, une bonne correspondance a été trouvée entre les résultats obtenues
par nos simulations et ceux expérimentaux disponibles dans la littérature, ou, la différence
maximale est égale a 3.78%. Par la suite, nos résultats numériques ont démontré que la

conductivité thermique n’est pas une propriété intrinseque du fluide de base mais qu’elle
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Conclusion générale et perspectives

dépend étroitement de ¢. Egalement, conformément aux résultats expérimentaux qui ont été
déja obtenus dans plusieurs types de nanofluides réels, nous avons trouvé que la conductivité
thermique du nanofluide (Ar-Au) augmente lorsque la ¢ croit. De plus, des calculs théoriques
a l’aide des mode¢les traditionnels tels que Hamilton-Crosser et Maxwell mettent en
évidence I'écart entre les résultats obtenus a partir de ces modéles et ceux de nos simulations
numeériques. Cet écart peut étre expliqué par le fait que les modeles traditionnels ne
permettent pas de prendre en considération certains facteurs microscopiques influencant

significativement I’amélioration de la conductivité thermique des nanofluides

Par ailleurs, les résultats des simulations numériques ont clairement montré que la suspension
d’une seule nanoparticule d'or dans d’argon liquide met en évidence une nette modification en
ce qui concerne a la fois la structure et la dynamique des atomes en phase liquide au sein du
nanofluide (Ar-Au). D'une part, il est bien établi en nanofluide (Ar-Au) que I’amplitude du
mouvement des atomes en phase liquide s’améliore de maniere significative par rapport a
celle de P’argon liquide. D'autre part, la formation de la couche liquide a été trouvée a
l'interface liquide-solide au sein du nanofluide (Ar-Au). Ces phénomenes microscopiques
peuvent étre considérés comme les éventuels mécanismes de 1’améliorationde la conductivité

thermique du nanofluide (Ar-Au).

En réesumé, le présent travail contribue a la compréhension de certaines causes possibles a
I’échelle atomique liées a la conductivité thermique améliorée des nanofluides. Les résultats
obtenus pourront conduire a encourager un approfondissement de la recherche dans ce
domaine. Egalement, ce travail devrait servir de base pour augmenter les chances de découvrir
de nouveaux nanofluides plus performants en termes d'efficacité thermique afin de les rendre
plus appropriés pour une grande variété d'applications. Enfin, il serait également intéressant
d’étudier d'autre propriétés thermo-physiques des nanofluides, telles que la chaleur spécifique,
l'expansion thermique, la viscosité dynamique, etc., et leurs comportements sous I’effet de
plusieurs facteurs tels que, la taille des nanoparticules, la nature des nanoparticules immergeées
dans le fluide de base, la nature de I’interaction entre les différentes constituants des

nanofluides, la température du nanofluide, etc..
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Annexe Al: LAMMPS INPUT CODE

units real

variable T equal 86 #temperature 86,
variable V equal vol

variable dt equal 4.0

variable p equal 5000

variable s equal 1

variable d equal $p*$s

variable NA equal 6.0221418*1e23

dimension 3

boundary p pp

neighbor 3.0 bin

neigh_modify check yes

lattice fcc 5.72

region box block -6 6 -6 6 -6 6 units lattice
#change according to required geometry
create_box 2 box

create_atoms 1 box

region spherel sphere -2 0 0 1.3111 units lattice
create_atoms 2 region spherel

group ar type 1

group cu type 2

mass 1 39.948 #Ar=39.948g/mol

mass 2 63.55 #Cu=63.55g/mol

pair_stylelj/cut 9.534
pair_modify mix arithmetic
pair_coeff 1 1 0.2381 3.405
pair_coeff 2 2 9.4500 2.3377
timestep ${dt}140

thermo $d
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min_style cg
minimize 0.0 0.0 10000 10000

velocity all create $T 102486 mom yes rot yes dist gaussian units
box

Hommmm - --initial velocCity ----------==-=-m oo
fix NVT all nvt temp $T $T 80

run 100000

unfix NVT

fix NVE all nve

#dump 1 all atom 2000 atom.lammpstrj
#dump_modify 1 image yes scale no

reset_timestep O

compute myKE all ke/atom

compute myPE all pe/atom

compute myStress all stress/atom virial

compute flux all heat/flux myKEmyPEmyStresspenthalpy 1 0.316
-1.987 -10637.413 2 0.308 -57.699 42531.134

#value taken from code of enthalpy calculation

fix JJ all ave/correlate $s $p $d ¢_flux[1] c¢_flux[2] c_flux[3]
type auto file JOJt.dat ave running

variable scale_k equal ${convert_k}/${kB}/$ST/$T/SV*$s*${dt}
variable k11 equal trap(f_JJ[3])*${scale_k}

variable k22 equal trap(f_JJ[4])*${scale_k}

variable k33 equal trap(f_JJ[5])*${scale_k}

variable k equal (v_k11+v_k22+v_k33)/3.0

thermo_style custom step temp press v_vv_k
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compute rdf all rdf 100 1 1
variable rhoss equal (sum(c_rdf[1])/62)*(count(all)/vol)
variable rhonn equal (sum(c_rdf[3])/62)*(count(all)/v

Hommmmmmm e eeeee Mean square displacement (MSD) calculation---------------------
compute msd all msd com yes

thermo_stylecustom step temp ¢_msd[4]

run 100000
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Reésume

Dans le cadre de travail de cette thése, nous nous sommes intéressés a mieux comprendre les mécanismes conduisant
a I’amplification de la conductivité¢ thermique des nanofluides. Les techniques expérimentales dédi¢es a ce domaine
sont difficiles a mettre en ceuvre a I’échelle atomique. Pour s'attaquer a ce probléme, nous avons utilisé¢ la méthode
de la dynamique moléculaire (DM) a I'équilibre qui s’est avérée étre un moyen efficace pour de telles études. En ce
qui concerne le nanofluide examiné dans cette étude, nous avons opté pour un mélange binaire constitué de l'argon
liqguide (Ar) dans lequel une seule nanoparticule d'or sphérique (Au) est immergée. Dans le but de décrire
’interaction interatomique au sein du nanofluide (Ar-Au), nous avons choisi, le potentiel hybride qui incorpore le
potentiel de type «<Embedded Atom Method» (EAM) et celui de Lennard-Jones (LJ). Dans un premier temps, nous
avons calculé la conductivité thermique du nanofluide (Ar-Au) au moyen de la combinaison de la théorie de la
réponse linéaire et la technique de simulation par la DM via le formalisme de Green-Kubo. Nos résultats
numeériques ont montré que ce coefficient de transport n’est pas une propriété intrinséque du fluide de base mais
qu’il dépend étroitement de la fraction volumique de la nanoparticule. En suite nous avons montré que le gain de la
conductivité thermique trouvé dans le nanofluide (Ar-Au) est corrélé aux comportements microscopiques de son
constituant en phase liquide et, précisément a la formation de la couche liquide sur I’interface solide-liquide ainsi
qu’a l'augmentation de la mobilité des atomes en phase liquide. Ceci nous permet de dire que ces facteurs pourraient
éventuellement étre considérés comme des sources possibles de I'accroissement de la conductivité thermique des
nanofluides observé expérimentalement.

Mots-clés: Nanoparticules métallique, Nanofluide, Méthode de la DM, Formalisme de Green-Kubo, Théorie de la
réponse linéaire, Potentiel Lennard-Jones (LJ), Potentiel de type "Embedded Atom Method".

Abstract

In the present work of this thesis, we are interested in a better understanding of the mechanisms leading to the
amplification of the thermal conductivity of nanofluids. Experimental techniques dedicated to this field are difficult
to implement in the context of details at the atomic scale. To tackle this problem, we used an equilibrium molecular
dynamics (MD) method that has proven to be an effective tool for such studies. Regarding the nanofluid examined
in this study, we opted for a binary mixture consisting of liquid argon (Ar) in which a single spherical gold
nanoparticle (Au) is immersed. In order to describe the interatomic interaction within nanofluid (Ar-Au), we have
chosen, the hybrid potential which incorporates the potential of the type Embedded Atom Method (EAM) and that of
Lennard-Jones (LJ). First, we calculated the thermal conductivity of the nanofluid (Ar-Au) by combining the linear
response theory and the MD simulation technique via the Green-Kubo formalism. Our numerical results have
shown that this transport coefficient is not an intrinsic property of the base fluid but it depends closely on the volume
fraction of the nanoparticle. Next, it was found that the gain of the thermal conductivity of the nanofluid (Ar-Au) is
correlated with the microscopic behavior of its constituent in the liquid phase and, precisely with the formation of
the liquid layer on the solid-liquid interface as well as to the increase of the mobility of the atoms in the liquid phase.
This allows us to say that these factors could possibly be considered as possible sources of amplification of the
thermal conductivity of the nanofluids observed through laboratory measurements.

Keywords: Metallic nanoparticles, Nanofluids, MD simulations, Geen-Kubo (GK) formalism, linear response
theory, Lennard-Jones (LJ) potential, Embedded-Atom-Method (EAM) potential.
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