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NANO                    ? MATERIAU 



nano = 10-9 

      = 1 milliardième 



Ici nano désigne le 
nanomètre 

 soit  1 milliardième 
de mètre 



A la découverte du nanomonde, 
Brochure réalisée par le Ministère de la Recherche en 2003 
http://www.nanomicro.recherche.gouv.fr/  

Le nanomonde dans l’échelle des dimensions 

Un nanomètre, c’est environ : 
• 500 000 fois plus fin que 
l'épaisseur du trait de stylo à bille ; 
• 30 000 fois plus fin que 
l’épaisseur d’un cheveu. 



NANOMATERIAU ? 



           MATERIAU ? 



La pierre 

Pont du Gard 



La céramique (les briques) 

Pont Neuf, Toulouse 



L’acier 

Viaduc de Garabit 



Le béton 

Viaduc de Millau 



Un matériau… 

 de la matière  

   transformée par l’homme 

  pour fabriquer les objets 

   de son cadre de vie. 



Dans les nanomatériaux… 

qu’est-ce qui mesure 

 quelques nanomètres ? 



Ce sont les grains du matériau ! 



Des grains  
 dans les matériaux ? 

dans des matériaux  
en poudres… 



Des grains de sable (1/10 mm) 



Les grains d’une poudre très fine 

Cliché MET de nanocristaux de Cd(OH)2 



Les grains d’une poudre 
    encore plus fine… 

20 nm

 Cliché MET de nanocristaux de ferrite de titane 



Les grains d’une poudre 
 encore plus fine, vus de plus près… 

5 nm
{111}

{100}

0.26 nm

[111]

Cliché MET de nanocristaux de ferrite de titane 



Des grains  
 dans les matériaux ? 

dans des matériaux  
en poudres… 

dans des matériaux  
consolidés ? 



Des grains dans un pâté de sable 



 

Cliché au Microscope Electronique à Balayage (MEB) 
d’une rupture fragile intergranulaire dans un acier 

Des grains dans un matériau … 



 

Cliché MEB d’une céramique 

Des grains dans un matériau … 

2µm 

 
 



C’est quoi un 
nanomatériau ? 

C’est un matériau granulaire 
dont les grains font entre 

1 et 100 nm 
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Exemples de propriétés dépendant de la taille des cristaux…  
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Ag 

CdSe/ 
ZnSe 

Cu 

R.W. Siegel, Pour la Science 232, 
58 (Février 2004) 

R.W. Siegel, Pour la Science 232, 
58 (Février 2004) 

M. Bawendi 
Group 
MIT 

Taille des grains 

Fer rouillé 

Argent 



Les propriétés d’un matériaux 
dépendent donc des dimensions 

des grains qui le constituent. 
  

 

Le phénomène n’est sensible que  

  si les dimensions des grains sont 
   suffisamment petites : 

i.e. dans le nanomonde… 
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0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 10  m m 1  m m 
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Elaborer des poudres 
nanostructurées 

 Par la chimie 



Fe2+ + 2 Fe3+  + 8 OH-               Fe3O4 + 4 H2O 

M Agitation à 800 trs/min 

Solution d’ammoniaque 

Solution de chlorures 

de cations : 

Fe2+, Fe3+ 

Chimie douce ... 



Ligand aquo

Ligand hydroxo

Au centre : l’ion métallique

Ligand aquoLigand aquo

Ligand hydroxoLigand hydroxo

Au centre : l’ion métalliqueAu centre : l’ion métallique

OLATIONOLATIONOLATION

OXOLATIONOXOLATIONOXOLATION



Chimie douce ... 



Synthèse hydrothermale 



Synthèse hydrothermale en continu 
 … jusqu’en eau supercritique (T>374°C, P>220 bar) 

Avantages de ce dispositif en continu : 
- forte productivité 
- plus de degrés de liberté / synthèses en batch 



Elaborer des poudres 
nanostructurées 

 Par la chimie 

 Par la comminution  
 de grains microniques 



Broyeur planétaire 



(Bio-)hybrid Nanoparticles & Nanostructures 

https://icb.u-bourgogne.fr/en/scientific-departments/department-nanosciences/nanoparticles-nanopart.html 

39 

Synthèse sous atmosphère 
contrôlée. 

Technique de Schlenk 
Rampe à vide 

Titrateur 
automatique 

Fours de traitement thermique 

Poste de pesée sécurisé (spécial nano) 



Filtration ! 

Filtration sur Büchner Filtration sur papier filtre 



Powder

+

deionized

water

Ultrasonication

Centrifugeuse 

Canne à ultra-sons 

 Elimination du surnageant  
 Ajout d’eau pure sur le culot 



Mesure de pH 
Mesure de conductivité 





(Bio-)hybrid Nanoparticles & Nanostructures 

https://icb.u-bourgogne.fr/en/scientific-departments/department-nanosciences/nanoparticles-nanopart.html 

44 

Filtration tangentielle 

Evaporateur rotatif 

Ultra-filtration 



Séchage classique 
à l’étuve 



Sublimation 
 

Passage de l’état solide à l’état gazeux 
Echantillon 

congelé 



A partir des poudres à grains 
nanométriques… 

 Élaborer des nanomatériaux denses ? 

A haute 
température 



Densification 

Poudre compactée 

Céramique  

¾ de la température de fusion 
≈ 1500°C 



R. Collet, PhD thesis 2015 



Densification 

Croissance 

Croissance 

Céramique  

Densification 

Poudre compactée 

Céramique  



Alumine a 

 
Dominique Lance, 
Thèse Ecole des Mines 
St Etienne 
2004 

58,2 %   /  72 nm 67,4 % / 169 nm 

78,5 % / 194 nm 83,2 % / 234 nm 

93,3 % / 316 nm 97,4 % / 549 nm 

Evolution microstructural e au cours de la densification 



Courant électrique Particule

Décharge

Effet Joule
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Courant électrique Particule

Décharge

Effet Joule
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Frittage non conventionnel : SPS 

Spark Plasma Sintering 
Max-Planck-Institut, Dresden, Allemagne 

Université de Californie, Davis, USA 

Le chauffage est établi par passage d´un courant pulsé 
à travers la matrice en carbone contenant la poudre 

de 1500 à 10 000 A 
EFFET JOULE 

Model 515S, Sumitomo Coal Mining Co.  



Frittage non conventionnel : SPS 

Machine de frittage Flash 
FCT System HD 125 

CPER 2009 – CRB / FEDER 



Frittage de matériaux nanostructurés 
Fe2CoO4 obtenu par chimie douce 

d=91% 

2 mm2 mm

SPS 
 

(100°C/min, 900°C, 5 min, 40 MPa) 
Vide 

  Durée : 14 min 

2 mm2 mm

d=91% 

Frittage conventionel 
 

(5°C/min, 1350°C, 0 min) 
Air 

  Durée : 4,5 h 

Comparaison : SPS/Frittage conventionel 

Pas de croissance des grains 
(27 ± 1) nm avant frittage 
(28 ± 1) nm après frittage 
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Microscopes photoniques : Grande ouverture et à immersion 
    (a=1 et n=2  d=0.15 mm = 150 nm) 

a




sinn

61.0
dDistance de résolution d'un microscope :   

 
 

pour l'améliorer… diminuer la longueur d'onde du rayonnement  

   augmenter l'ouverture a  de l'objectif 
   augmenter l'indice de réfraction n  entre objet-objectif 

  
    Pour voir des atomes  rayonnements X! 

     Il n’existe pas de lentilles pour les rayons X 
    (tendance à tout traverser en ligne droite!) 

Microscopes corpusculaires : Les électrons sont… 
    …faciles à produire, à focaliser, à observer. 
 

    Développement de l'optique électronique 
    (analogie entre lentilles qui dévient les rayons lumineux 
    et bobines magnétiques qui dévient les faisceaux d’e-) 



 1610 : Invention du microscope optique par Galilée 

Ernst Ruska (1906 -1988) 

 

 

 1931 : Berlin, Ruska construit le premier MET 

  (résolution quelques dizaines de nm) 

 

 

 

 

 

 1939 : Siemens commercialise les premiers MET 

  (résolution 8.5 nm) 

 

 

 

 

 

Années 1960 : Développement des Microscopes Electroniques à Balayage 



Microscopie Electronique 
en Transmission 

Microscopie Electronique 
à Balayage 

Contraste topographique (de relief) 

Contraste de diffraction 

20 nm

 

5 nm
{111}

{100}

0.26 nm

[111]



Diffraction des rayons X Spectroscopie Raman 
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Spectroscopie  XPS Analyse Thermogravimétrique 

80%

84%

88%

92%

96%

100%

50 150 250 350 450 550 650 750

(Dm/m) (%)

Température (°C)

(1,0 ± 0,2) DHCA/nm² (n=3)

(0,8 ± 0,2) L-DOPA/nm² (n=3)

(6,7 ± 1,7) OH/nm² (n=3)
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4 - Quelques applications de nanomatériaux : 
  
 4.1  Des composants électroniques plus petits et moins 

 chers pour réaliser, par exemple, les téléphones 
 mobiles : cas des condensateurs  

 4.2  Des céramiques ou des métaux aux propriétés 
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 4.4  Des nanograins en cosmétique 



Evolution  
des dispositifs electroniques ? 

De moins en moins chers 

De plus en plus petits 

De plus en plus performants 





Parmi les composants, 

Les condensateurs. 

Pour eux en particulier : 
De moins en moins chers 

De plus en plus petits 

De plus en plus performants 

 
Condensateurs céramiques 



Carte électronique

Condensateurs

céramique

Carte électronique

Condensateurs

céramique

Condensateurs céramiques ? 



La capacité d’un condensateur 

 Disque 

 C = e S/e 

 

 

 Multicouche 

 C = n e S/e 

 



Des diélectriques avec e plus 
élevée 

Taille des grains (mm)

e

BaTiO3 



Des épaisseurs de diélectriques 
de plus en plus fines. 

On est passé d’épaisseurs moyennes 
 
  d’environ 50 mm en 1970, 
  à 1 à 5 mm aujourd’hui. 



Pour l’utilisateur ? 

Les capacités volumiques  

sont passées de 0.01 à 10.0 mF/mm3 

sur 30 ans, 1970 à 2000 (X par 1000) 
 

 

Le prix moyen a été divisé par environ 1O 

entre 1987 et aujourd’hui. 
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Dureté d’un carbure cémenté X 2 à composition identique 
(Document Sandvik) 

Dureté  

% de cobalt en poids 

Carbures cémentés WC-Co 
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ZrO2, ; Al2O3 ; Spinelle 
 
B.N. KIM et al., 
NATURE, 2001 

Superplasticité 



Enjeux 

 Allègement, Performances 

Matériaux nanostructurés pour l'industrie du transport 
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 Autonomie, Coût, Sécurité, Puissance 
 

 Électronique portable, véhicules électriques, médical 

Électrodes nanostructurées pour batteries Li-ions 

Performance des batteries 

Pb 

Ni/Cd 
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Enjeux 

Li-ions nano 
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Hydrures nanostructurés pour stockage H2 solide 

Compact, Léger, Rentable, Sûr 

Volume et poids de 

réservoirs 

pour 6 kg 

d'hydrogène 

(autonomie : 500 km) 

H2 (Liq) 

H2 (200 bar) 

LaNi5H6 

Enjeu : Stockage H2 

Sources : TU Delft, HERA, GKSS 
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20 nm 

80 to 120 nm 
> 200 nm 
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Wavelength (nm) 320 

Evolution du seuil d'absorption de TiO
2
 en 

fonction de la dimension des grains 

Filtres solaires minéraux  



ZnO 



Shiseido 
Nanoparticules de SiO2 + ZnO2 

(retiennent les enzymes 
causant la sécheresse et la rugosité)  



Merci  

 

pour votre attention. 


