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Nanomatériau : « Définition institutionnelle » 

Définition officielle de la Commission européenne (Octobre 2011) 

 

 Matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé 

 

 Matériau contenant des particules libres, sous forme d’agrégat ou 

sous forme d’agglomérat 

 

 Matériau contenant au moins 50 % des particules, dans la 

répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs 

dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm 



Nanomatériau : « Définition scientifique » 

Matériau pour lequel il existe une limite en dessous de laquelle ses 

propriétés sont différentes de celles du matériau massif habituel.  

 

 Propriétés mécaniques, le seuil apparaît pour une taille de grain 

peu inférieure au micron  

 

 Propriétés optiques, des phénomènes particuliers apparaissent à 

des échelles qui sont supérieures au nanomètre de 1 à 3 ordres 

de grandeur 

 

 Un autre seuil apparaît pour tous les matériaux lorsqu’une 

dimension au moins des particules est suffisamment faible pour 

induire des effets quantiques 



Importance de la surface 

Proportion d’atomes de surface (Ns) pour une particule 

sphérique en fonction de son nombre N d’atomes, 2nm 

correspondent à environ 500 atomes et 5nm à 8000 

atomes (d’près Henri (2006)). 



Approches utilisées pour leur 

élaboration 

• Approche Top-down 

 Mis en œuvre dans l’électronique pour obtenir des 

composants ayant des tailles <0,1 µm 

 Méthodes physiques de préparation (dépôt de résine, 

lithographie, gravure, nanoimpression, technique de 

dépôt…)  

 

• Approche Bottom-up 

 Voie chimique 

 Préparation des nano-objet à partir de l’échelon 

nanométrique (molécules, agrégats, clusters, etc.) 

 2 étapes :  

- Synthèse du nano-objet  

- Mise en forme pour obtention d’un nanomatériau  

 



Différentes classifications des nanomatériaux 

Siegel distingue différentes types de nanomatériaux : les multicouches, les 

monocouches superficielles ou incluses, et les matériaux  tridimensionnels  

Greffage d’un nano-objet (nanoparticule, ligand 

complexant) sur un support  



Différentes classifications des nanomatériaux 

L’organisation même des matériaux tridimensionnels peut revêtir des 

caractéristiques nanométriques différentes : nanocomposites de type 

intragranulaire, intergranulaire, ou mixte (distribution d’une phase 

nanométrique minoritaire vis-à-vis d’une phase majoritaire micrométrique), et 

en outre les composites entre deux phases d’échelle nanométrique pour 

lesquelles il peut y avoir ou non percolation 

Cas particulier 

des matériaux 

poreux 



Propriétés modifiées par le caractère 

nanométrique 

Effet de la taille de la particule sur la température de 

fusion de l’or (d’après Labastie (2006)). 



Propriétés modifiées par le caractère 

nanométrique 
• Propriétés mécaniques 

 

 Limite élastique (    ) 

 Dépendance en d pour 0.1µm<d<1mm (Loi de Hall-Petch) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conséquence de l’interaction des dislocations avec les joints de grains 

qui constituent un obstacle à leur propagation 

 

 

Dans le domaine nanométrique cette relation n’est plus vérifiée (k<0) 

D’autres phénomènes tels que la diffusion aux joints de grains (fluage 

Coble interviennent 
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Propriétés modifiées par le caractère 

nanométrique 
• Propriétés mécaniques 

 

 Ténacité 
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Variation de la ténacité de composites 

Si3N4-SiC en fonction du taux de SiC 

nanométrique, d’après Izaki (1990) 



Propriétés modifiées par le caractère 

nanométrique 
• Réactivité chimique : Catalyse hétérogène 

 

 

 

 

 

 

Amas de palladium en épitaxie sur MgO; mode 

d’adaptation à l’interface de l’écart paramètrique 

selon la taille de l’amas d’après Graoui (2001). 

Epitaxie entre le substrat et le 

catalyseur pour augmenter la réactivité 

 

 

Dépendance en fonction de la taille 

des amas (Cas MgO/Pd) 

Maximiser la surface active du 

catalyseur 

 

 

Nanomatériau supporté par un 

substrat 



Propriétés modifiées par le caractère 

nanométrique 
Effets quantiques 

Effet de la taille sur le comportement électronique de nanocristaux. A) 

évolution schématique de la structure électronique du solide massif aux 

nanocristaux, B) variation théorique de la bande interdite en fonction de la 

taille (d’après Chandezon (2005)). 



 Cycle fermé 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Différentes étapes du cycle du combustible dans lesquelles les nanomatériaux et 

matériaux mésoporeux pourraient avoir un intérêt : séparation, fabrication du 

combustible, matériau de structure du réacteur… 

Cycle du combustible 



Réacteurs nucléaires et contraintes de 

fonctionnement 

Réacteurs GEN IV 



Filières : Spectres neutroniques 

    Spectre neutronique  définissant le 
domaine énergétique des différents 
types de neutrons. 

Flux de neutrons dans différents 

types de réacteurs 

Neutrons émis par fission Emoy = 2MeV 

Neutrons thermiques, E=0,025eV 



Matériaux du nucléaire et contrainte de 

fonctionnement 

Conditions du stockage  

Matrice de 

conditionnement  

(Hors réacteur) 

- Qqs centaines de degrés <T < ambiante 

- Durée de stockage  : 105 à 106 ans: 

- Environnement : eau  à long terme + Auto 

irradiation 

• Séparation sur support solide (décontamination 

d’effluents) 

• Conditionnement des déchets 



Nanostructuration et matériau du nucléaire 

Conditions extrêmes d’utilisation des matériaux 

(Température, irradiation, corrosion) 

Intérêt d’une nanostructuration des matériaux  

• Propriétés mécaniques 

• Diffusion (Interaction entre défauts et nanostructure) 

• Chimie séparative  dans le cycle du combustible 



Estimateur de dommage d’irradiation : le DPA 

2 processus de ralentissement : 

- Collisions élastiques sur les atomes de la cible, analogues au choc entre 2 boules de 

billard, il n’y a pas de changement de l’état interne des 2 partenaires de collision. Ces 

phénomènes engendrent le gonflement, l’amorphisation des matériaux. 

- Collisions inélastiques, impliquant les électrons de la cible et/ou ceux de l’ion et conduisant 

à l’ionisation ou l’excitation des partenaires de collision. Ces phénomènes se traduisent 

principalement par un échauffement des matériaux. 

Les particules chargées énergétiques ionisent les atomes ou les molécules sur leur parcours, ce 

phénomène entraine une perte de leur énergie initiale. Le pouvoir d’arrêt est la perte moyenne 

d’énergie par unité de distance parcourue.  

          Cas d’un ion traversant la matière 

dpa 



 Calcul du nombre de déplacements 

 Si l’énergie transmise à l’atome cible est inférieure à Energie de seuil de déplacement 

(Ed) → l’atome vibre sur son site et le choc se traduit par un échauffement 

 Si l’énergie transmise à l’atome est supérieure à l’énergie de seuil de déplacement (Ed) 

→ Création d’une paire Frenkel (lacune+interstitiel) 
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Estimateur de dommage d’irradiation : le DPA 



Métallurgie des ODS - Nanostructuration 

Précipités nanométriques dans ODS 14%Cr 

150nm 

---- 

(10 nm) 

(10 µm) 

Alliage Fe-Cr 

Acier de gainage pour réacteur GEN IV (100 à 150 dpa 10 à 20 dpa dans les 

gaines des réacteurs actuels 



Gaine du combustible : Acier ODS 

Résistance au gonflement des ODS en 

comparaison d’autres matériaux de gainage 

ODS : Oxide Dispersion Strengthened 

Acier Fe-13Cr-1.5Mo-2.2Ti+O.5Y2O3 

Assemblage 

combustible 

Gainage combustible 

RNR Phénix 



Gaine du combustible : Acier ODS 

Fluage d’un acier ferritique non nanorenforcé 

comparée à celle d’un matériau ODS Fe-18Cr 

nanorenforcé 



ODS - Conclusion 

130nm 

---- 

• Aciers renforcés par des nanoprécipités d’oxydes 
 Rôle sur le mouvement des dislocations 

 Sites privilégiés pour la recombinaison des défauts 

d’irradiation 

 

 

 

• Faible déformation en fluage à 650°C 

• Faible évolution sous irradiation 

• Ductilité résiduelle suffisante pour l’application visée  



Nanomatériaux et irradiation 

Section transverse observée par MET, d’une spinelle 
irradiée par des ions Kr de 300 keV. 

 

(a) Echantillons présentant des nanograins, irradiés à 96 
dpa 

 

(a) (b) Echantillons présentant des grains micrométriques 
(10µm) irradiés à 12 dpa 

 

Les résultats indiquent que l’amorphisation des 
échantillons présentant des grains micrométriques est 
obtenues pour une dose beaucoup plus faible. 

 

 

 

 

 

 

 

 
D’après Shen et al., Applied Physics Letters, 263115, 90, 2007 

 

 

 

 

 

 

 

Taille de la cascade de déplacement  

Dimension du nanograin 



Nanomatériaux et irradiation 

Les interfaces offrent des possibilités intéressantes pour la recombinaison des défauts et in 
fine l’évolution des propriétés du matériau. Sur ce schéma est représenté des interfaces 
(joints de grains, surface) qui pourraient agir sur l’évolution des défauts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusions - Combustibles et absorbants 

 
Périphérie de pastilles de UO2 

irradiés en REP - Effet RIM 

Bulles d’hélium lenticulaires de qq dizaines de 

nanomètres provenant de l’agglomération d’atomes 

d’hélium produit par la réaction 10B(n,a) 7Li 

100 nm 

 

Intérêt de la nanostructuration pour ces matériaux? 

Effet RIM observé en périphérie d’un 

combustible usé. Les grains initiaux d’une 

dizaine de micomètres sont remplacés par des 

grains submicroniques et des des bulles de gaz 

de fission se sont formées 

B4C irradiés en RNR 



 Cycle fermé 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Différentes étapes du cycle du combustible dans lesquelles les nanomatériaux et 

matériaux mésoporeux pourraient avoir un intérêt (séparation, fabrication du 

combustible…) 

Cycle du combustible 



Matériaux mésoporeux - Nanomatériaux 

• Macroporosité d> 50 nm 

• Mésoporosité 2 nm < d < 50 nm 

• Microporosité d < 2 nm 

Définition IUPAC (International 

Union of Pure and Applied 

Chemistry) 



Matériaux mésoporeux : Procédé sol-gel 



Silices mésoporeuses   

 Le procédé sol-gel permet d’obtenir un polymère inorganique à partir de 

réactions chimiques simples à température ambiante. La synthèse est effectuée 

à partir d’alcoolates de formule M(OR)n où M est un métal ou le silicium et R un 

groupement organique. 

 

Ex dans le cas de la silice: 

 

Hydrolyse du TEOS      Si(OC2H5)4 + 4H2O                 Si(OH)4 +  4C2H5OH 

 

Condensation  des silanols     2Si(OH)4        Si(OH)3-O-Si(OH)3 + H2O 

  



Silices mésoporeuses : « Micelle-Templated Silica » (MTS) 

Différentes voies de 

synthèse à partir de 

tensioactif  

Synthèses en conditions basiques 

MCM41 (2D-hexagonal) MCM48 (3D-cubic) 
SBA15 (2D-hexagonal + micropores) 

Synthèse en conditions acides 



Matériaux mésoporeux - Caractérisation 

Analyse porosité 
 

• Adsorption – désorption N2 : surface spécifique, volume poreux, répartition de taille de 

pores 

• Pycnométrie He (porosité ouverte, fermée) 

Silice mésoporeuse  hexagonal SBA-15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
D (nm) D (nm) SBET (m2 g−1) Vp (cm3 g−1) 

MCM41 3.0 880 0.76 

SBA-15  4.9 465 0.42 
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Matériaux mésoporeux - Caractérisation 

Small Angle X-ray Scattering 

Main characteristics: 

λ = 0.71 Å (17 keV) 

Accessible q = (4 p sinq)/l  range = 0.2 – 30 nm-1 ( 2 Å – 30 nm) 

Mean interaction distances in the sample 

Shape of isolated objects 

Estimation of surface roughness 

Under certain conditions : porosity and specific surface  

Determination of: 



Matériaux mésoporeux - Caractérisation 
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Porod representation 

Theorem of the Porod limit: Quantitative calculation of the SAXS pattern  

Determination of the 

specific surface 



Matériaux mésoporeux obtenus par 

« Nanocasting » 

D’après A. Thomas and al. Chem. Mater. (2008), 20 

Endotemplating : 

Utilisation d’un moule 

constitué de NP 

Exotemplating :  

Utilisation d’un moule 

constitué d’un matériau 

mésoporeux 



Carbone mésoporeux obtenus par 

Nanocasting 

Silica template Carbon/silica composite Carbon material 

Impregnation 

Polymerization 

Carbonization 

of Carbon precursor 

Silica template removal 

(NaOH or HF) 

Nanocasting : Infiltration d’une silice mésoporeuse (SBA15) par un précurseur de 

carbone  (alcool furfurylique ou Mesophase Pitch) 



Carbone mésoporeux obtenus par 

Nanocasting 
mesophase pitch 

Furfurylalcohol  

1 µm 

SBA-15   

Silica monolith  Carbon replica 

200 nm 

Carbon replica 



Mettre au point un matériau hybride inorganique-organique  capable 
d’extraire sélectivement  

Choix du support 

inorganique 

Choix du ligand 

complexant 

Fonctionnalisation du 

support 

Matériaux mésoporeux et fonctionnalisation 



Matériaux mésoporeux et fonctionnalisation 

2 voies possibles pour fabriquer un 

mésoporeux fonctionnel. En A, la voie « one 

pot » dans laquelle le précurseur de la 

matrice et les groupements fonctionnels sont 

mélangés dès le départ. En B, la voie post-

fonctionnalisation où la matrice poreuse est 

synthétisée dans un premier temps puis 

fonctionnalisée. 



Réaction de silanisation 

← « Ship in a bottle » → 

Réaction de Diels-Alder 

R + R 

SILICE CARBONE 
← Post-fonctionnalisation → 

Co-condensation ← « One pot » 

OH 

OH 

OH 

+ (OR’)3Si R 

O 
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Si R 
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Précurseur  

de silice (TEOS) 
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Si 
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gel 

+ 
-3R’OH 

Matériaux mésoporeux et fonctionnalisation 



Mésoporosité et matériau nucléaire 

• Chimie séparative 

- Retraitement du combustible usé 

- Décontamination d’effluent 

 

• Conditionnement des déchets 

- Adsorption sélective et encapsulation 

- Getters dans les sites de stockage  

 

• Combustible nucléaire 

- UO2 mésoporeux 



Chimie séparative – Procédé actuel 

Principales étapes du procédé Purex 



Mésoporosité et chimie séparative 

Séparation solide-liquide avec des matériaux mésoporeux fonctionnalisés 

• Support poreux (oxyde, carbone…), forme, dimension 

• Type de fonctionnalisation 

• Caractéristiques de la porosité 



Extraction solide-

liquide : 

Utilisation d’un support solide muni de fonctions extractantes 

spécifiques de l’uranium 

Attraits : 

• Economie de solvant 

• Procédé colonne continu 

• Facilité de transport 

+ 

→ Remplacer les supports organiques par des supports inorganiques 

→ Greffage d’un ligand sélectif de l’uranium (VI) 

Système adapté aux 

faibles concentrations en 

uranium 

Chimie séparative – Extraction U en milieu acide phosphorique 

Extraction liquide-liquide : 

(procédé réf.) 

Utilisation de solvant organique contenant des molécules complexantes 

spécifiques de l’uranium 
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Chimie séparative – Extraction U en milieu acide phosphorique 



Chimie séparative – Extraction du Cs  

50nm 
Nature du support 

Nature du ligand 
Compatibilité avec le support 

SiO2 et avec l’encapsulation de 

Cu, Co…  

Silice méso (SBA) 

Verre Vycor 

Analogue bleu de Prusse 
Croissance de NP de Ferricyanure 

ds la mésoporosité 

 

C. Delchet and al., RSC Advances, 2 (2012), 5707-5716. 
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Chimie séparative – Extraction du Cs  
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 Cinétique de sorption : Effet nano 



Mélange CuFC – tensioactif (P123, CTAB…) 

Ajout de TEOS en phase aqueuse pH=2 

 

Emulsification d’une phase majoritaire de dodécane 

(62%vol) 

 

Lavage THF (-dodecane; - plupart des TA) 

Séchage 

Suspension colloïdale de CuFC 

Emulsion à haute teneur en phase interne (HIPE) 
Si(HIPE) fonctionnalisé 

Si(HIPE) fonctionnalisés en une étape: 

CuFC 

0%NPs 0.8%NPs 1.8%NPs 2.9%NPs 5.1%NPs

Chimie séparative – Extraction du Cs 

Fonctionnalisation one pot sans calcination 



20

40

60

80

100

120

140

16001800200022002400

0% NP

2.9% NP

5.1% NP

T
 (

%
)

Wavenumber (cm
-1

)

R
 

20 40 60

 

 

 2.9% NPs

 Bulk

2q

DRX FT-IR 

nCN 

Chimie séparative – Extraction du Cs 

Fonctionnalisation one pot sans calcination 

Microstructure 

des monolithes 
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0,08 mmol/g of Cs is adsorbed for monoliths 

with 5.1%wt content of NPs 

 

Total adsorbed Cs (red data) 

Adsorbed Cs normalised with NPs mass 

(black data) 

At 0.2%wt NPs, Cs adsorption is four times 

more efficient than bulk (3,85 vs 0,85 mmol/g) 

 

Mechanisms involving surface NPs to the Cs 

sorption 

 

Cs adsorption with 5.1%wt NPs is close to the 

bulk cyanoferrate 

 

Nanosize effect is lost from 5.1%wt NPs 

(aggregation of NPs  in the monolith) 

[Cs+]=1.10-4M       [Na+]=1.10-3M       mMAT/VSOL=ct       T=24h 

133Cs uptake: Nanosize effect 

Chimie séparative – Extraction du Cs 

Fonctionnalisation one pot sans calcination 



Conditionnement des déchets – Perspectives 

Comparaison de la résistance des silices méso à un traitement en milieu 

acide H3PO4 5M 



Nanomatériaux et irradiation 

Ar 70 MeV – dE/dx)élec.=2.3 keV/nm Verre Vycor 

Effondrement de la structure obtenu par 

irradiation. 

Stratégie séparation – encapsulation? 



Nanomatériaux et irradiation 

 Ar 20MeV dE/dx=4,4keV/nm 

 5E13  1E16 

 Au 1,5MeV dE/dx Nucl =1,2keV/nm, dE/dx Elec =4,1keV/nm  

 1E14  3E14 
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Nanomatériaux et irradiation 



Nanomatériaux et risques associés 

• Différents mécanismes de capture des particules par les fibres des filtres 

 

 

 

 

 

 
a) Dépôt par inertie : Les filets d’air contournent les fibres du filtre alors que les particules, en 

général plus denses que l’air, n’arrivent pas à suivre la déformation de la veine fluide en 

raison de leur inertie. Ce mode de dépôt est favorisé par une grande vitesse d’entraînement 

et par une grande taille de particules 

b)   Dépôt par interception : Les particules, dont la trajectoire rencontre une fibre, se déposent 

sur celle-ci. Ce mode de dépôt ne dépend pas de la vitesse du flux gazeux, mais de la 

grande taille de particules 

c) Dépôt par diffusion : En plus du mouvement d’entrainement du gaz, les plus petites 

particules sont soumises à des déplacements aléatoires découlant du mouvement 

brownien. Ces déplacements supplémentaires augment la probabilité de collision des 

particules avec les fibres. L’efficacité de capture par diffusion croît avec la petitesse des 

particules, la température et le ralentissement du flux d’entraînement.  


