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Definition of nanotechnology (set out In US Nanotechnology
Research Directions, 1999).

Nanotechnology is the ability to control and restructure the matter at
the atomic and molecular levels in the range of approximately 1-100
nm, and exploiting the distinct properties and phenomena at that
scale as compared to those associated with single atoms or molecules
or bulk behavior. The aim is to create materials, devices, and systems
with fundamentally new properties and functions by engineering

their small structure. This Is the ultimate frontier to
economically change materials properties, and the most
efficient length scale for manufacturing and molecular

medicine. The same principles and tools are applicable to different
areas of relevance and may help establish a unifying platform for
science, engineering, and technology at the nanoscale. The transition
from single atoms or molecules behavior to collective behavior of
atomic and molecular assemblies iIs encountered In nature, and
nanotechnology exploits this natural threshold.



Définition: les "nanos” c'est quoi?
« nano » vient du grec « nanos » (une personne de petite taille)
Le préfixe « nano » en sciences est utilisé pour exprimer
Le milliardieme (10-°) dans les unités de mesure: (nanométre, nanoseconde, . )

1 nm = 1 milliardieme de métre = 1millioniéme de mm = 1 milliéme de micron

1 nanométre, c'est environ:
10 atomes d'hydrogene mis |'un a céte de l'autre

. diamétre de '|ADN

" 'MHM

20 & 400 fois plus petit qu'un virus ‘.

100 000 fois plus fin que I'€paisseur d'un cheveu

- _ Chimie pour les nanosciences & les
gerard.bidan@cea.fr nanotechnologies, Visiatome, 8 nov. 2011




18t: Passive nanostructures

2000

(1%t generation products)
Ex: coatings, nanoparticles, nanostructured metals, polymers, ceramics |

2nd: Active nanostructures Ex: 3D transistors,

amplifiers, targeted drugs, actuators, adaptive structures

3rd: Integrated Nanosystems

~ 2010 ,

Ex: guided assembling; 3D networking and new
hierarchical architectures, robotics, evolutionary

>

4% Molecular nanosystems

K

<

Ex: molecular devices ‘by design’,

~2015-2020. atomic design, emerging functions

es

‘ Converging technolog

Higher uncertainty & risk

Ex: nano-bio-info from nanoscale,
cognitive technologies; large
complex systems from nanoscale

Increased Complexity,
Dynamics, Transdisciplinarity

v

M Rocco J NanoParticle Res 2010



(million $ / year)

R&D FUNDING

8000 -
7000 -
6000
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4000 -
3000 -

2000 -

1997

Gow. Specific

Country Mano Mano R&D

($M) ($/Capita)

USA ~ 1550 ~ 5.1

EU ~ 1700 ~ 4.6

Japan ~950 | ~7.3

China ~ 430 ~ 04

Korea ~ 310 ~ 6.0

Taiwan ~110 ~ 45
EEEE!EEEEEEF&
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M Rocco J Nano Particle Res 2010




Nanotechnologies — champs de recherche: Etats-Unis
American Recovery and Reinvestment Act of 2009

Evolution du budget du NNI
NN 0 j

(National Nanotechnology Initiative) 2500
programme federal inter-agences anse réetl M
260 o Estimation
: S . E H Proposition -
Assurer le leadership americain sur 3
les nanotechnologies 5 1300
7 7 - 7 =iy - =
(santé, économie, sécurité nationale) =
E 1000
=
g
@
Sog
Défense Evolution du budget par agence

700 2001 2002 2009 2004 2008 2006 2007 2008 2008 2010 2011 202
= DOD Année
600 —=—NSF r
—=—DOE
500 ~=NIH
—=— NIST s
NASA i i i
400 el Croissance forte de la contribution DOE

///// f o (Dept of Energy):
/_7_/ /_%/ les nanotechnologies pour répondre aux

/ // enjeux energetiques
100 ﬁé“l — ____.,...___,_,...---'---...._,_________,_,..—-'

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Budget en millions de dollar:

Annee Source: rapport ambassade de France a Washington (2011)
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Historigue ?
Manipuler la matiere atome par
atome

& W T aErE ST B4 BT A FY B EYSZdEY®EF




...avec un microscope a effet tunnel

50« SEY Hars Série

La pointe du
creuse |le support
Il s'agit cette fois de graver le logo
Science & Ve sur un su &0 euivre,
La pointe en tungsténe du microscope
heurte le support, &jectant des atomes
de cuivre sur les cotes.

Les atomes de cuivre
Zﬁ-:tddpla-nés

Par les forces de répulsion électroma-
E&!ﬁqm ﬂuT agissent entre les atomes,
pointe

uni:mcca:epeutdéphm
les atomes de cuivre libres 4 la surface.

3!.- logo apparait

Les atomes ne peuvent se placer qu'au centre
des carréds du malllage cristallin du s

en cuivre. En les disposant m-umam
autres, on peut dessiner un motif: les lettres
du logo prennent forme. Il mesure 50 nm.

Source Science et Vie Nov 2010



L_es effets lies aux atomes de surface

Y

B

entation du % d'atomes
ace / ensemble des afomes
uand la taille diminue

L= [

Number of scientific publications
i

“% of atoms localized at the surface

S 15 25 ¥ 45 5 65 TS 2 5 S 1§ 25 3B 45 95 &6 TS & 95

Critical dameters [rm) Fartides diamaters [nm)
below which specific raro effects ocours

M:Auffan et al. Nature Nano Nov 2009



Proprietes extensives des nanos:
Relations taille, nombre, surface

Pour une concentration massique de 15 pg/ m’

Diametre (nm) |(Nombre/cm3 Surface
(pmzlcm3)

5 153 000 000 12 000

20 2400 000 3016

250 1200 240

5000 0,15 12




Controle DE L’ENERGIE INTERFACIALE par la
taille ET la morphologie
Nanoparticules de boehmite

Précipitation de AI(NO,), :

pH = 4.5
v-AlO(OH) boehmite
0,9 [=45nm
hkl e=3.7nm
s | T e (101)
A | | pH=65
0,7 fas ] e
SE o \ . Lﬂﬁﬁtﬂm
- L § g
0,6 | m.” -
08 (010) |
0.4

12
pH




Proprietés optiques

3.5 | A

25 |- Ccds

Energy (eV)

0.5

| L ) i I 1 1 I L i 1 1

0] 5 10 15 20

Quantum dots diameter (nm)

Ces propriétés sont liées au confinement quantique (électron, phonon)
ou a l'existence d'é“tats électroniques discrets. La relation entre
I'énergie de fluorescence (longueur d'onde de fluorescence pour ces
nanomateriaux) M-Se dépend de la taille



Qu’est ce qui différencie les nanomatériaux des micro-
matériaux, ce sont les propriétés de confinement
guantique mais aussi catalytigue

Couleur vs taille

« ...S’il est inerte a I'échelle
macroscopique , I’'or peut
devenir extrémement réeactif
sous la forme de particules
nanométriques... » . catalyseur
du CO...




Les modes de synthese

Oxyde de titane, TiO, : 1- eau + base + chaleur'

Anatase

Particules d’anatase
exprimant un type de face

Faces (101)
Faces (100) et (001) 8 —-15nm

30 nm

ety

Lot

TR

H
\

Synthése en présence ~ Synthése en présence
d’acide oléique d’acide glutarique [Ti}/[Glu] = 10



2- Nanoparticules métalliques sur substrats

croissance auto-organisée par évaporation d’un métal sur un substrat sous UHV

= nanoparticules monodisperses en taille, de forme et de chimie contrdlées

e interface solide/UHV : STM-AFM

Moyen et al, Appl. Phys. Lett. 94 (2009) 233101

* interface solide/gaz : TEM environnemental

4

Facettes (001) ) ¥

Facettes (111) 4

(.

NPs Pt sous H, (qg mbar) NPs Pt sous O, (qq mbar)
Cabié et al, J. Phys. Chem. C 114 (2010) 2160

i

« interface solide/liquide

40nm
=T

Substrats : Si, SIC

Au/Si(111) : croissance Au/Si(111) : croissance NPs : Ag, Au — tailles : 1-20 nm

auto-organisée de NPs Au homogeéne de NPs Au




3-Les nanomatériaux hétérogénes: exemple les structures core-shell

Molécules permettant le transport

dans un milieu biologique: Protéine active
Albumine, couche lipidique....



Les nanomatériaux carbonnées: Nano tubes et fullérenes

FT e e S

LE DEBUT
DES NANOTUBES

sumio lijima (NEC) et Donald Bethune
(1BM) produisent des nanotubes de carbone

formés d'une feuille de carbone enroulée
d'une épaisseur d'un atome seulement
(ci-contre). Une prouesse, apres une pre- : Tt ,
miére méconnue en 1952: la production et : LAY '
|3 caractérisation de nanotubes de carbone
multifeuillets par les Russes Radushkevich
et Lukyanovich. |l faudra attendre 1998
pour que les nanotubes fassent leur entree
dans le secteur de la microélectronique
grace au transistor constitué d'un unique
nanotube réalisé par l'équipe de Sander
Tans. a l'université de Delft, au Pays-Bas.




IO issait le carbone
On conn: (comme la suie),
morphent et le graphite.
le dizmasormais ¥ a}nuter
faut déspes et nanotubes,
les fullers formes molécu-
ellecet élément banal.
nres de énes, sortes de
Les fullermées de 60 atomes
sges forne disposés en
le carbones et hexagones,
pentagorent a des ballons
31l d'un nanométre
thitre, La paroi des
de diameéas est un réseau
ubal d'atomes de car-
#agoniout ressemblant a
bone, le ju de grillage. Leur
un reuleivariede1a 2 nm
diametretubes monocouches
pour les 20 pour les multi-
4 pius de Leur longueur, va-
couches wt atteindre Tmm.
riable, peg

— -
| PROFROET exceptionnelle
Chutre lere mécanique
tancique, fullerénes
t therrubes sont supra-

conducteurs (ils n'opposent
aucune résistance au cou-
rant électrique) a basse
température. Les nanotubes
peuvent également étre
conducteurs ou semi-
conducteurs, selon 'angle
d'enroulement de leur paroi.

En laboratoire, on les
abtient en déclenchant un
arc électrique entre deux
électrodes de carbone, ou
en vaporisant du carbone
avec un laser (seule maniére
d'obtenir des nanotubes
monocouches purs), La
production industrielle de
nanotubes utilise un gaz
source de carbone (éthy-
l&ne, méthane) porté a
haute température en
présence d'un catalyseur
métallique ol se redé-
posent les nanotubes.

| UTILISATIONS
Les fullerénes peuvent

s'utiliser purs pour renforcer
des polymeres, comme

PRULLERENES ET NANDTUBES

lubrifiants, support de
stockage de 'hydrogéne,
voire comme «éponges»

a radicaux libres. On peut
aussi y «brancher» des
atomes autres que du car-
bone et obtenir ainsi des
catalyseurs, des vecteurs
pour médicaments, des
supraconducteurs a basse
température. Seuls les
nanotubes, utilisés pour
renforcer les matériaux,
sont vraiment industrialisés.
On en produit actuellement
prés d'une centaine de
tonnes par an, un chiffre

en constante augmentation.
Ils sont également utilisés
en tant que composants
electroniques.

Bien que le C60 soit le plus
courant, il existe des fulle-
rénes beaucoup plus gros et
pas forcément sphériques.

> Le diamétre d'un nanotube
{ici, observé au microscope
électronigue & balayage)
n'excéde pas 20 nm.




MULTIPAROIS
Plus larges
(5-15nm,

2-6 parois)
Qques ¢

Figure 314 Schermate of & sigieanked Garbon
nanatube [SWNT

Fgurs 3 1b Schematis of @ muth-deaied’ canban
st AN




Covalente

(oxydation, fluoration [F,, CF,, BrF;])
- Marquage (FITC, etc.), biocompatibilisation

Non-covalente
(Dispersion, vect

Remplissage

J\Aq

CHLOROQUINE

GADONANOTUBES :

SE T, avec TR/TE =100 ms/15 ms




Maintenant le graphene

prix Nobel de physique 2010




e marche des nanotechnologies

As of 2009, this new knowledge underpinned about 250
billion dollars worldwide market, of which about $91
billion was In US products that incorporate nanoscale
components.

Nanotechnology is already evolving toward becoming

a general-purpose technology by 2020, encompassing
four generations of products with increasing structural
and dynamic complexity: (1) passive nanostructures,
(2) active nanostructures, (3) nanosystems,and (4)
molecular nanosystems.

Mihail C. Roco J Nanopart Res DOI 10.1007/s11051-010-0192-z

Directeur de la National Nanotechnology Initiative



Table 1 Six key indicators of Nanotechnology Development in the World and the US

People SCI Papers | Patent Final Rand D Venture
workforce Application | Products Funding Capital
Market public +
Private
2000 (actual) 60 000 18085 1197 30B$ 1,2 B$ 0,21 B$
(25 000) (5 342) (405) (13 B3) 0,37 B$ 0,17 B$
2008 (actual) 400 000 65 000 12776 200 B$ 15 B$ 1,4 B$
150 000 15000 3729 80 B$ 3,7B$ 1,17 B$
2000-2008 25 % 23 35 25 35 30
(average
growth)
2015 2 000 000
(estimate) 800 000
2020 6 000 000 3000B$%
(extrapolatio 2 000 000 1000B $

n)



14,000 -

12,000 -

g

f Patert Applications
o
g
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Number o

Year  All applications MNon-overlapping
1991 224 224
2000 1,197 1,153
2008 12,776 10,067
| WA

Worldwdeannualgr{}mhrate 34 5% |
[][I[I,[lﬂﬂI] |
5 888 EBE R 8

M M
8 8

1961 H
1902 H

8 All apphications
B Non-over lapping applications




ASSESSMENT OF IMPACTS oF NMP

European Commizsion, DG Rezearch H H
Di ::w te G — Industrial . LeS secteurs IndUSTr‘Iels TECHNOLOGIES AND CHANGING INDUSTRIAL
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