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Ayant d’abord fabriqué de la
poudre ultrafine d’oxyde de titane,
nous avons cherché à l’agglomérer en
un bloc de taille macroscopique. Qu’ob-
tiendrait-on par un frittage, où l’on
comprime la poudre tout en la chauf-
fant suffisamment pour que les grains
se lient les uns aux autres en échan-
geant des atomes? Les chimistes pen-
saient que le frittage d’une poudre
nanométrique interviendrait à une tem-
pérature inférieure à celles qui sont
habituellement nécessaires et produi-
rait un solide plus compact (de petits
grains sont plus faciles à empiler de
façon compacte). Toutefois, avant la
mise au point de notre méthode de syn-
thèse, les poudres céramiques fines
étaient obtenues par des techniques de
précipitation à partir de solutions ;
ces agglomérats étaient difficiles à com-
pacter, et les solides frittés que l’on
fabriquait étaient souvent poreux.

Une céramique plus dure

Nos poudres nanométriques de titane
étaient également agglomérées, mais
ces agglomérats étaient si fragiles que

les grains se soudaient ou se disso-
ciaient aussitôt. En outre, notre poudre
ultrafine avait d’excellentes propriétés
mécaniques et rhéologiques. Elle pou-
vait être frittée à des températures infé-
rieures d’environ 600 °C à celles
requises pour l’oxyde de titane clas-
sique (1 400 °C). Le solide obtenu
était aussi plus dur et moins cassant.

L’oxyde de titane nanophase est
même malléable : à température am-
biante, il prend la forme du moule où
on le presse. De surcroît, de nombreuses
autres céramiques nanophases ont la
même propriété. En 1988, nous avons
analysé plus finement ces propriétés.
À température ambiante, l’oxyde de
titane nanophase devient beaucoup
plus malléable lorsque la taille de ses
grains est inférieure à 30 nanomètres.
Cette découverte ouvrait la voie vers
la mise en forme directe par embou-
tissage : on pourrait fabriquer rapide-
ment et à faible coût des pièces en
céramique, pour l’industrie automo-
bile, par exemple. En outre, ces pièces
résisteraient mieux aux hautes tem-
pératures ou à l’atmosphère corro-
sive qui règnent dans un moteur.

Une autre équipe a déformé de
l’oxyde de titane nanophase très dense
en le comprimant à des températures
aussi élevées que 800 °C ; la déforma-
tion peut atteindre 60 pour cent sans
rupture, alors que les céramiques ordi-
naires cassent toujours dans de telles
conditions. Récemment, une équipe a
démontré la faisabilité de l’emboutis-
sage de l’oxyde de titane nanophase,
rapprochant ce procédé de l’indus-
trialisation.

Comment des matériaux si fragiles
que des céramiques se déforment-ils
ainsi sans casser, quand ils sont de
type nanophase? Lorsque l’on marche
sur un tas de sable, les grains glissent
les uns sur les autres. Dans le cas d’un
solide massif, en revanche, les grains
sont liés, de sorte que si l’on comprime
en un point, beaucoup de liaisons inter-
granulaires se rompent simultanément
et une cassure apparaît. Lorsqu’une frac-
ture commence à se former, des atomes
voisins se déplacent pour la combler :
plus les grains sont petits, plus la dis-
tance que ces atomes doivent parcou-
rir est courte, et donc plus la réparation
est rapide. Des grains nanométriques
glissent donc plus facilement les uns
sur les autres que des grains millimé-
triques. Les céramiques ordinaires
que sont les minéraux se déforment
ainsi, mais en plusieurs millions d’an-
nées. Les céramiques nanophases, qui
ressemblent plus à un tas de sable, sup-
portent une déformation rapide, com-
patible avec les procédés industriels.

2. ON FABRIQUE LES NANOMATÉRIAUX à l’aide d’une chambre de synthèse (en haut, à
gauche) et d’une presse (en bas, à droite).

COURANT GAZEUX DE CONVECTION

MATÉRIAU
CLASSIQUE

CHALEUR

3. QUAND ON CHAUFFE un bloc métallique
au-dessus de son point de fusion, des atomes
s’évaporent. Ils se condensent en agrégats
qui sont conduits, par convection, jusque dans
un tube collecteur, où ils sont refroidis. Ces
agrégats sont ensuite retirés du tube, puis
compactés dans une presse.
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liques et des métaux nanophases, nous
avons découvert que les agrégats, iso-
lés ou compactés, sont la plupart du
temps dépourvus de dislocations. Ils
sont simplement trop petits pour en
contenir, et celles-ci sont difficiles à créer.

Plus de transparence

Les caractéristiques optiques des nano-
matériaux dépendent également de
la taille et de la disposition des agré-
gats. Par exemple, des particules de 1 à
50 nanomètres de diamètre sont trop
petites pour disperser la lumière
visible, dont la longueur d’onde est
comprise entre 380 et 765 nanomètres :
elles perturbent aussi peu la propa-
gation des rayonnements lumineux
qu’un canot de sauvetage brise les
lames de l’océan. Autrement dit, les
solides nanophases sont transparents
s’ils ne contiennent pas de pores de
taille supérieure à celle des agrégats.
Une céramique transparente d’oxyde
d’yttrium, qui est habituellement un
matériau opaque, a ainsi été fabriquée.

Au contraire, les rayonnements
de longueur d’onde inférieure, tels

ONVECTION TUBE
REFROIDI
À L'AZOTE
LIQUIDE

AGRÉGATS NANOMÉTRIQUES

La dureté des métaux varie en sens
inverse de celle des céramiques : plus
les grains des métaux classiques sont
petits, plus le matériau est dur. Les
métaux nanophases seraient-ils durs à
l’extrême? Nous avons fabriqué du pal-
ladium et du cuivre nanophases ; puis
nous avons mesuré leur dureté en fonc-
tion de la taille de leurs grains. La dureté
du cuivre augmente à mesure que la
taille moyenne de ses grains diminue :
quand les grains ont 50 nanomètres de
diamètre, le cuivre nanophase est deux
fois plus dur que le cuivre classique ;
avec des grains de 6 nanomètres (la plus
petite taille que nous obtenons), il est
cinq fois plus dur. Ces résultats ont été
confirmés par différentes méthodes,
pour plusieurs métaux nanophases.

Pourquoi cette dureté exception-
nelle? Un métal est déformé lorsque
ses plans atomiques cristallins glissent
les uns sur les autres. Imaginons un

tapis posé sur un parquet (le tapis repré-
sente un plan cristallin et le parquet un
autre) : si nous essayons de faire glis-
ser le tapis à plat, le frottement de toute
sa surface s’oppose au mouvement ; en
revanche, si nous plissons le tapis sur
toute sa largeur à l’une de ses extré-
mités et que nous propageons ce pli
de l’autre côté, le tapis se déplace faci-
lement. Le pli est analogue à un défaut
dans un plan atomique nommé dislo-
cation : les métaux se déforment par
la propagation de dislocations. Pour
renforcer la dureté des métaux ordi-
naires, on peut disposer des obstacles
sur le chemin des dislocations, telles
des interfaces entre des grains diffé-
remment orientés, des joints de grains.
C’est pourquoi la réduction de la taille
des grains, qui augmente la densité des
joints de grains, accroît la dureté.

Les métaux nanophases sont-ils par-
ticulièrement durs parce qu’ils contien-
nent un grand nombre de joints de grains
capables d’empêcher la propagation de
dislocations? Les analyses ont montré
que la cause de leur dureté est ailleurs :
en observant en microscopie électro-
nique à transmission des agrégats métal-

4. DES AGRÉGATS D’OR d’environ trois nanomètres de diamètre,
observés ici en microscopie électronique à transmission sur un film
de carbone amorphe, ne contiennent que quelques plans atomiques
(traits blancs et noirs).

Ph
ot

o 
: M

ar
c 

Fi
üe

li 
et

 P
hi

lip
pe

-A
nd

ré
 B

uf
fa

t. 
Gr

ap
hi

qu
e 

: J
en

ni
fe

r C
. C

hr
is

tia
ns

en

NANOMATÉRIAU CONSOLIDÉ
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5. LA DURETÉ DU CUIVRE NANOPHASE augmente quand la taille de
ses grains diminue. Les grains nanométriques ne contiennent pas
beaucoup de dislocations, défauts qui facilitent la déformation du
métal massif.
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E n 1973, une équipe du
Laboratoire de physico-

chimie des rayonnements, à
Orsay, observait, pour la pre-
mière fois, que les propriétés
d’agrégats de quelques ato-
mes métalliques sont diffé-
rentes de celles du métal
massif. Dans les agrégats, la
force des liaisons chimiques
entre les atomes dépend
beaucoup de leur nombre,
surtout quand celui-ci est
faible. Ce nombre d’atomes
gouverne toutes les proprié-
tés physiques et chimiques
des agrégats.

Depuis cette date, nous
synthétisons des petits agrégats en solution, en transformant des ions métal-
liques en atomes neutres à l’aide de rayonnements ionisants (gamma, X ou fais-
ceau de particules). Les atomes, formés isolément, s’agrègent progressivement.
La taille finale des agrégats varie de quelques atomes à quelques centaines
d’atomes. Elle est ajustée par le réglage de la dose de rayonnement et par l’ajout
de molécules tensioactives qui forment une enveloppe autour de chaque
agrégat et le stabilisent. Pour des conditions données, tous les agrégats crois-
sent à la même vitesse et atteignent donc des tailles très proches. On observe
directement, comme dans un film au ralenti, les différentes étapes, de la for-
mation des atomes isolés à la coalescence des agrégats, en associant l’irradia-
tion par des impulsions brèves (fournies par un faisceau de particules) à une
détection spectroscopique en fonction du temps.

Les agrégats formés en solution par synthèse radiolytique peuvent être
déposés à la surface de divers matériaux (oxydes, électrodes métalliques ou
semi-conductrices, fibres de carbone), ou insérés dans les pores d’un maté-
riau (membrane polymère, zéolithe). Des agrégats bimétalliques sont pro-
duits avec la même méthode, à partir d’une solution qui contient des ions de
deux métaux : selon les conditions d’irradiation, on conduit la synthèse soit
vers des structures où le cœur est formé du métal le plus noble et l’enveloppe
du moins noble, soit vers un véritable alliage, comme dans une solution
solide, avec parfois même des arrangements ordonnés des deux types d’atomes.

Plusieurs sociétés industrielles se sont intéressées à ces agrégats syn-
thétisés par voie radiolytique, afin d’en exploiter les propriétés. Diverses
applications sont utilisées ou en cours de développement : en catalyse, en
électronique, en optique non linéaire et dans les processus photographiques.

La principale propriété thermodynamique d’un agrégat est sa capacité
à perdre ou à gagner un électron en réagissant avec un autre système chi-
mique, capacité caractérisée par une grandeur mesurable nommée poten-
tiel d’oxydoréduction. La variation de ce potentiel d’oxydoréduction en
fonction du nombre d’atomes des agrégats a été établie (voir la figure) : on
introduit en solution une molécule référence, qui peut échanger des élec-
trons avec les agrégats, et dont on connaît le potentiel d’oxydoréduction.
Les agrégats les plus petits perdent des électrons et se dissolvent : leur poten-
tiel est inférieur à celui de la référence. En revanche, les agrégats de poten-
tiel supérieur à celui de la référence gagnent des électrons et, par la réduction
successive d’ions métalliques à leur surface, leur taille augmente. Grâce à
ces études, le mécanisme du développement photographique, employé empi-
riquement depuis plus d’un siècle, est enfin complètement expliqué. Ces tra-
vaux permettront d’améliorer la qualité des émulsions photographiques.

Jacqueline BELLONI, URA 75 du CNRS et Université Paris Sud

Réactivité et taille des agrégats

0

0,5

-0,5

-1,0

-1,5

-2,0
0 5 10 200 600P

O
T

E
N

T
IE

L 
D

'O
X

Y
D

O
R

É
D

U
C

T
IO

N
(E

N
 V

O
LT

S
 )

NOMBRE D'ATOMES DES AGRÉGATS

Plus un agrégat métallique est petit, plus son
potentiel d’oxydoréduction est faible : les plus
petits agrégats s’oxydent beaucoup plus facilement
que le métal massif. Le potentiel est ici rapporté à
l’électrode normale à hydrogène




