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Nano-optique, céramiques et verres nano-structurés, des pratiques millénaires

Ph. Colomban
Sorbonne Universités, UPMC, MONARIS umr8233 CNRS, 4 Place Jussieu, 75005 Paris.

Abstract

The optimization of physical processes (color, mechanics) and chemical (reactivity, densification,
homogeneity / heterogeneity) implemented in the Arts of Fire (glass, ceramics, enamels) has led the
early potters, glassmakers and enamelmakers to search in nature or manufacture, but empirically
effective, ultra fine raw materials, nanometric and even to produce nanostructured materials. After
explaining the benefits of submicron particles and gave a brief overview of the history of the use of the
main natural products (clay, asbestos, pozzolanes, lime, bone, shells, ...) and synthetic nanoscale
(copper particles of silver, gold, semi-conductors, graphites and carbons, ...) ceramic technologies,
glass and glazing, the nanostructure and optical properties of the first nano-optical devices — lustre
pottery, 9th century - is explained. As a conclusion new uses of nanoparticles in optics, health or
building materials are addressed.

Résumé

L’optimisation des processus physiques (couleur, mécanique) et chimiques (réactivité, densification,
homogénéité/hétérogénéité) mis en ceuvre dans les Arts du Feu (verres, céramiques, émaux) a conduit
trés tot les potiers, verriers et émailleurs a rechercher dans la nature ou a fabriquer, de fagon empirique
mais efficace, des mati¢res premicres ultrafines, nanométriques et méme a produire des matériaux
nanostructurés. Apres avoir expliqué les avantages des particules submicroniques et dressé un bref
survol de I’histoire de 1’usage des principaux produits nanométriques naturels (argile, amiante,
pozzolanes, chaux, os, coquilles, ...) et synthétiques (particules de cuivre, d’argent, d’or, de semi-
conducteurs, de graphites et carbones, ...) en technologies céramique, verriere et d’émaillage, la
nanostructure et les propriétés optiques des premiers dispositifs nano-optiques — les lustres
céramiques, 9° siécle — est explicitée. En conclusion les nouveaux usages des nanoparticules en
optique, santé ou matériaux de construction sont abordés.

1. Pourquoi I’échelle nanométrique intéressa les anciens magons, potiers et verriers ?

Un objet est qualifié de nanométrique si une de ses dimensions est inférieure a 0.1 pm. L’intérét pour
cette classe de matériaux vient du fait que cette taille confére des propriétés tres spécifiques. En effet
en dessous de 100 nm, le nombre d’atomes en surface ou sous-jacents a la surface d’un objet n’est plus
négligeable par rapport au nombre d’atomes de volume : en dessous de ~50 nm de diamétre, le nombre
des atomes de « surface » dépasse 10 % et devient méme majoritaire en dessous de 10 nm, ces valeurs
variant 1égérement selon la nature de la liaison chimique, le nombre de couches d’atomes perturbés par
la surface dépendant du type de liaison [1]. En effet la surface d’un oxyde s’hydroxyle (et vice versa
I’hydroxylation courbe un plan silicaté par exemple dans I’amiante), et la courbure de la surface
détermine le gradient de lacunes et de défauts prés de la surface et ainsi les coefficients de diffusion
surfacique. Il s’en suit que la physique et la chimie changent fortement en dessous de ~20-40 nm.

La réactivité d’une poudre étant directement fonction de sa surface ‘active’, c'est-a-dire du nombre de
ses atomes pouvant réagir avec la matiére voisine, gazeuse, liquide ou solide, on comprend pourquoi
les Arts du Feu, techniques mettant en ceuvre les réactions entre grains de matiére, ont recherché ou



fabriqué des maticres premicres constituées de poudres trés fines [2, 3]. La consolidation par réaction
chimique a basse (milieu hydraté : chaux, pouzzolane, ciments) ou moyenne/haute température avec
fusion localisée (frittage : poterie, gres, porcelaine) ou totale (émaux, verres) est directement controlée
par la taille des grains et le nombre de contacts inter-grains ; ce nombre dépend de la mise en ceuvre :
pressage, coulage, etc.

Les céramiques et les verres ont principalement des compositions silicatées, ce sont en quelque sorte
des roches synthétiques. Aussi leur préparation s’est faite par une mise en forme a partir de matieres
premiéres « naturelles » pulvérulentes. Le concassage-broyage étant une opération trés couteuse en
énergie, difficile & mettre en ceuvre sans maitrise de 1’énergie hydraulique ( ~>11°s.) ou de la machine
a vapeur (~>18° s.), polluant significativement la matiére par usure concomitante des agents broyant,
trés tot les artisans ont mis a profit toutes les possibilités alternatives données par la nature d’avoir des
poudres fines (0,5-10 pm), voire ultrafines (<0.2 pm)[2,3], naturellement du fait de I’érosion et de la
sédimentation différentiée (argiles, limons, sables) ou indirectement par décomposition thermique de
roches/minéraux/squelettes hydratées ou carbonatées (calcaire, coquilles, nacre, 0s...) ou de végétaux
(cendres de plantes, de bois) (Tableau 1).

Tableau 1 : Exemples d’objets nanométriques naturels et synthétiques

Matiéres premieres Produits de synthése
brutes par traitement isolés en matrice/sur
thermique (de) support
amiante chaux (calcaires, | pigments pigments
gypse, opacifiants
coquillages)
argiles phosphates (os) particules particules
(métal, oxydes, | (métal, oxydes,
sulfures, sulfures,
carbones, etc.) carbones, etc.)
limons fondants (cendres | poudres films
de plantes, bois) céramiques
opales silice (silex, riz) nanovecteurs Lasers, puits
quantiques
pouzzolanes Oxydes/carbonates | Sondes, puits
de plomb quantiques

Les matériaux argileux et homologues (kaolins, talc, amiante) présentent naturellement des facies
nanométriques : les particules d’argiles sont constituées de tous petits feuillets, larges de plusieurs
dizaines a centaines de microns mais ayant une épaisseur de quelques dizaines de nm [4].
L’intercalation d’eau et/ou de cations fortement solvatés entre les feuillets donne a ces matériaux
argileux leur exceptionnel comportement vis-a-vis de 1’eau : typiquement a partir d’environ 10 % en
masse d’eau on obtient une pate plastique, fagonnable a la main; au-dela de 30 % en masse d’eau le
produit devient liquide (barbotine) et sa viscosité est contrdlable par 1’ajout d’électrolytes (transition
sol-gel, en d’autres termes, transition liquide visqueux/solide). Versée dans un moule poreux (platre,
terre cuite, ...) les molécules d’eau sont adsorbées par le moule et une couche de pate se forme au
contact du moule permettant d’obtenir des formes complexes, séparables du moule aprés séchage
partiel. L’organisation des molécules d’eau en surface du feuillet argileux se transmet —
imparfaitement — aux molécules voisines et ainsi un trés grand volume d’eau (la couche de Helmholtz-



Gouy-Chapman) est organisé via les interactions €lectrostatiques, - contrdlées par les ajouts de sels - et
via la force des liaisons hydrogéne sur une distance de plusieurs a quelques dizaines de nm [5-7].
Ainsi  quelques grammes d’une forme d’argile du groupe des montmorillonites
(Na,Ca)g33(A1,Mg),Si,0,0(OH),(H,0),, la bentonite ou « terre a foulon », suffisent pour gélifier 1 litre
d’eau ! Cette argile est donc utilisée par I’industrie pétroliére pour le contréle des boues de forage.
Noter que la viscosité d’une barbotine « coulable » peut étre suffisante pour permettre que des poudres
inertes vis-a-vis de 1’eau, comme du sable ou de la chamotte (céramique recyclée, concassée), restent
parfaitement dispersées dans la barbotine.

L’amiante (chrysotile : (Mg);Si,05(OH),) se présente sous forme de trés longues fibres cylindriques et
monocristallines, longues de plusieurs dizaines de cm [8]) mais de trés faible diamétre (dizaine(s) de
nm) et creuses (le canal constitue un milieu particulier contribuant a sa réactivité et a sa toxicité), qui
peuvent se plier et méme se tisser, la courbure sans rupture d’une fibre dépendant de la rigidité de la
matiere (module d’Young) et du diamétre : plus la maticre est rigide, plus la fibre doit étre fine.
D’autres composés comme les imogolites Al,SiOs(OH); ont des faciés comparables. La dé-
hydroxylation vers 600 a 800°C, endothermique, contribue a la tenue au feu; aussi les flocages
d’amiante (devant étre déposé recouvert d’un flocage de platre) ont-ils été largement utilisés pour la
protection des batiments a ossature métallique. Les propriétés mécaniques des fibres sont élevées.
Aussi du Néolithique au 20° siécle, en Corse I’étoupe d’amiante mélangée avec de I’argile a été
utilisée pour fabriquer des céramiques renforcées par ces fibres, premiers composites a matrice
céramique renforcée par des fibres céramiques [9].

La dé-hydroxylation détruit les structures a I’échelle atomique, le matériau devenant amorphe et
hautement réactif. C’est 1’origine des liants hydrauliques (platres, ciments, chaux) et de la poterie.
Nombre de biomatériaux mélangent aux échelles (sub-)nanométriques matiére minérale (calcite,
aragonite, silice, phosphates...) et organique (protéines). Un chauffage a relativement basse
température (600-800°C) détruit la matiére organique et sépare les constituants, donnant des poudres
ultrafines, généralement amorphes ou trés désordonnées, exceptionnellement réactives. Une
température supérieure a 800°C (poudre) ou 1200°C (matériau dense) est cependant requise pour
¢liminer complétement le carbone en milieu oxydant. La cinétique des traitements thermiques de dé-
hydroxylation (400-700°C) ou de décarbonatation (700-1200°C) est d’autant plus lente que la matiére
premiere est sous forme de gros blocs : en effet la régle des phases fait que la température de la
matiere est fixée par la température de réaction tant que la réaction n’est pas achevée : ainsi la
température maximale d’une casserole contenant de 1’eau est fixée a 100°C sous pression standard par
la température d’ébullition tant qu’il reste de 1’eau et a sa disparition un saut de température se
produira. Il en est de méme au front de réaction dans un gros grain ou un bloc. En outre la vaporisation
de I’eau produit un grand volume de gaz. Tout ceci contribue a la micro-fracturation de la maticre et a
I’obtention d’une poudre nanométrique par simple écrasement. C’est ainsi que les cendres de plantes
donnent des poudres ultrafines trés riches en éléments alcalins et alcalinoterreux, les fondants [10,11].
Dans certains procédés le produit porté au rouge est versé dans de ’eau, ce qui favorise encore la
division de la mati¢re par choc thermique: c’est la fabrication d’une fritte a partir de verre fondu ou de
poudre de silice par étonnage des galets et nodules de silex [3].

Les pouzzolanes, roches friables 1égeres (d <0.9) basaltiques (c.ad. basiques), en partie amorphes et
contenant des inclusions de feldspaths/plagioclases et d’oxydes de fer, produites par les éruptions
volcaniques ont une structure ultraporeuse submicronique permettant un contact intime avec I’eau. La
composition obtenue aprés mélange avec de la chaux [12] est trés proche de celle du clinker, le ciment
moderne [13,14] : ’hydrolyse en présence de chaux forme de nouvelles phases qui enchevétrées a tres



petite échelle conférent au matériau initialement pulvérulent la solidité d’une roche. Les Romains
utilisérent largement cette matiére premieére pour la construction de grands batiments, en particulier
d’arches et de voutes. Ainsi la voute du Panthéon a Rome resta jusqu’a la construction en 1956 du
CNIT a La Défense la plus vaste voute en béton au monde !

L’échelle nanométrique est aussi trés importante pour la coloration de la matiére. La couleur que nous
voyons, correspondant aux longueurs d’onde allant de 1’ultra-violet (~380 nm) au proche infrarouge,
(~ 780 nm), est celle que la matiére n’a pas absorbée. L’absorption de la lumiére dans cette gamme du
‘visible’ résulte de I’absorption de ’énergie par les couches électroniques superficielles (les moins
énergétiques) des ions de métaux de transition (fer, cuivre, manganése, chrome, etc.), ¢léments du
centre du Tableau Périodique de Mendeleiev ayant une couche d incompléte ou des ions de
Lanthanides (cérium, praséodyme, néodyme...) éléments plus lourds ayant aussi une couche
incompléte, la couche f. Le pouvoir colorant et la teinte dépendent de 1’ion colorant et de sa
concentration mais aussi dans une moindre mesure du site occupé par 1’ion dans la structure hote [15].
La résolution de notre ceil étant micronique, ’homogénéit¢ de distribution des colorants
(chromophores) doit aussi étre micronique ou mieux submicronique pour que la couleur nous
apparaisse parfaitement homogene. Cela incita trés tot les maitres verriers et émailleurs a mettre a
profit certaines méthodes de synthése conduisant a la formation de phases colorantes ou opacifiantes,
microniques ou submicroniques.

Certains métaux peuvent aussi colorer la matiére a 1’¢tat finement divisé. Leur couleur vient des
¢lectrons trés libres présents a la surface d’une particule métallique : ces électrons forment un « gaz »
d’¢électrons ayant une résonance dans la gamme d’énergie visible appelée « plasmon », résonance
absorbant vers 400 (argent), 500-550 (or) ou 560-570 nm (cuivre) [16-19] (Figure 1).
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Figure 1: Exemple de vitrail coloré (13° siécle, Sainte-Chapelle, Paris) par des nanoparticules de
cuivre (rouge) ou d’argent (jaune) ; I’absorbance en fonction de la longueur d’onde ainsi que texture
en couches alternées de verre avec ou sans nanoparticules (verre « flashé ») sont données pour le verre
rouge. Un exemple de face extérieure soumise & la corrosion atmosphérique est montrée : noter la
corrosion blanche des verres jaunes obscurcissant la lecture du vitrail [19,20]. (photos Ph. Colomban)



D’autres phénomeénes que 1’absorption spécifique de certaines longueurs d’onde produisent de la
couleur : la diffraction (interférences constructives) et les émissions (fluorescence). Ces phénoménes
sont largement présents dans la nature : 1’arc-en-ciel, les opales, la nacre, les ailes de certains papillons
et oiseaux ainsi que la carapace des nombreux scarabées, la peau des seiches [2,20-25] utilisent la
diffraction. Certains insectes comme les lucioles émettent de la lumicre (phosphorescence). Ces
techniques de coloration ont peu été utilisées par I’homme. En effet la production d’interférences
requiert une distribution quasi-ordonnée d’objets ayant des dimensions adaptées aux longueurs d’onde
diffractée. La diffraction demande donc une structuration complexe tridimensionnelle de la matiere
aux échelles nanométriques. Ceci impose un contrle trés précis de la nanostructure [16-18].
L’émission de lumic¢re demande aussi des dispositifs et/ou une chimie complexe: les écrans
cathodiques recouverts de ‘phosphors’ (poudres ultrafines d’oxydes et de sulfures contenant des terres
rares) émettent les trois couleurs nécessaires pendant un temps défini sous I’impact du faisceau
¢électronique. Dans les nouveaux écrans la lumicre est émise par des milliers de microdispositifs
nanostructurés (LED, puits quantiques, etc.). Ces technologies, récentes ne seront pas abordées dans ce
chapitre.

2. Depuis quand et comment?
2.1. Les poudres ultrafines

La fabrication des premicres céramiques est associée a la sédentarisation (Transition néolithique vers
12 000 av JC) et au développement d’une production agricole nécessitant de nombreux objets pour
conserver et cuire les aliments, en particulier les céréales. Il est difficile de préciser le ou plutdt les
premiers lieux ou ces innovations se produisirent, I’avancement des travaux archéologiques proposant
selon 1’état des dernieéres découvertes le Japon et/ou la Sibérie, I’ Afrique ou le Proche/Moyen Orient
avec des dates allant de 10 000 a 12 000 av. JC [26-30]. La réalisation d’objets en argile moulée
semble beaucoup plus ancienne, vers 25 000 av. JC pour la sculpture dite Vénus de Dolni Vestonice (~
25000 av. JC, République Tcheéque) sans qu’il soit possible de préciser si la cuisson était volontaire
[31]. Notons que les travaux ethnologiques montrent que les potiers (ou potiéres) pouvaient étre
nomades, créant sur place des fosses servant a la cuisson des objets sous un feu de branchages. Une
argile fortement ferrugineuse et de I’eau sont alors les seuls ingrédients nécessaires pour obtenir une
poterie ayant d’assez bonnes propriétés mécaniques a condition que la cuisson s’effectue en milieu trés
réducteur : les objets a moitié enterrés et recouverts d’un amas d’herbes/branchages en combustion
sont frittés a relativement basse température, de 1’ordre de 800°C, le milieu réducteur permettant un
frittage a basse température car les premiéres phases liquides se forment entre FeO et les flux alcalins
[32].

Le fort retrait au séchage des argiles plastiques [5-7] incita trés tot les potiers a incorporer une poudre
inerte, du « sable » et/ou de la chamotte (piéces défectueuses re-broyées). En effet la dispersion de
grains inertes dans une pate argileuse bloque la formation de grandes fissures de séchage (le retrait
linéaire d’une argile peut dépasser 20 %) au profit de nombreuses petites fissures autour des grains
inertes, petites fissures qui pourront étre guéries a la cuisson. Si comme indiqué plus haut la plasticité
des pates argileuses est directement due a la dimension nanométrique des feuillets argileux, la
consolidation de la matiére, le frittage, dépend aussi de la taille des grains et du nombre de contact
inter-grains. Plus petits seront les grains, plus nombreux seront les contacts, plus faibles seront les
distances de diffusion, plus rapide et efficace sera le frittage, c'est-a-dire la soudure des grains et
moindre sera la température — et le temps — nécessaire a la consolidation. La disposition de poudres



ultrafines favorise donc toutes les étapes d’une production céramique. Il en est de méme pour les
émaux et les verres. La taille des grains modifie les cinétiques de fusion, de mouillage et d’accrochage
d’un émail sur son substrat. En outre les céramiques nano-structurées, obtenues par des méthodes
spécifiques (précurseurs liquides, organométalliques, etc.) sont homogeénes a trés petite échelle, a
I’échelle des molécules des précurseurs, ce qui améliore certaines propriétés finales, en particulier
mécaniques : ainsi ’optimum est obtenu quand le matériau est a la limite entre 1’état amorphe
(homogénéité parfaite, « grains » < 1-2 nm) et 1’état cristallin (densité maximale de liaisons fortes par
unité de volume) [33-36]. Cet état intermédiaire est obtenu dans de nombreuses fibres céramiques
[35,36].

2.2. Usage de particules métalliques nanométriques : rouge, rubis, pourpre, jaune et doré

Les métaux pouvant étre utilisés comme ¢éléments colorants doivent étre particulierement stables.
Seuls trois métaux ‘colorés’ existent significativement a 1’état natif dans la nature, 1’or, I’argent et le
cuivre. Les nanoparticules de cuivre sont utilisées depuis plusieurs millénaires : la premiére utilisation
pour colorer en rouge une matrice vitreuse remonte a la 19° Dynastie égyptienne [37]. Les Celtes a
partir du 5° siécle av. JC produisirent de nombreux émaux champlevés colorés en rouge [38]. Cette
technique fut pratiquée de fagon quasi-industrielle par les verriers romains, pour la production de
tesselles rouges ainsi que pour la réalisation de rares objets en verre émaillé [39,40]. Ces verres sont
sodiques mais contiennent du plomb en quantité significative (3 a 30 %). Les verres rouges des vitraux
du Moyen-age, potassiques, sont aussi colorés par des nanoparticules de cuivre [19]. La trés forte
absorption de la lumiére par le pic plasmon et les bandes des transitions inter-bandes associées,
imposent de limiter la quantité de cuivre (0.25 % de Cu en masse suffit pour rendre opaque 1 mm de
verre [41]) ou mieux a réaliser une alternance de couches (verre « flashé ») de quelques (dizaines de)
microns de verre avec ou sans précipités de Cu® [19]. Cette alternance est obtenue en superposant les
couches de verre obtenues en éclatant de fines paraisons soufflées de verre avec ou sans cuivre (Figure
1). La variabilité de ces alternances confére aux vitraux rouges médiévaux un caractére non-uniforme
qui contribue a leur qualité esthétique. Au 19° siécle afin de reproduire le caractére non uniforme de la
coloration des vitraux flashés du Moyen-age, les imitations sont réalisées en attaquant a 1’acide
fluorhydrique la fine couche de verre rouge homogéne posée en surface d’un substrat transparent
épais.

Les particules de cuivre ont aussi été trés utilisées pour colorer en rouge les émaux de porcelaines et
de grés: en Chine dés le 10° siécle des grés « flammés », a 1’émail présentant des régions rouges ou
vertes (Jun) illustrant le caractére mobile d’une flamme sont produits dés la Dynastie des Song du
Nord [42]. Sous les Ming des porcelaines rouges (sang de pigeon, sang de beeuf) et sous les Qing des
porcelaines aux multiples nuances, du rouge au rose (peau de péche, rouge sacrificiel, chuihong,
Langyao, rouge brillant, rouge frais) sont produites et collectionnées [43,44]. La couverte (émail posé
en cru et cuit en monocuisson avec la pate de porcelaine) doit étre frittée en atmosphére réductrice
controlée. Les créations de Fance Franck (Figure 2), une céramiste Franco-américaine (1931-2008) qui
travailla aux USA, au Japon et en France sont considérées comme exemplaires et comparables aux
meilleures productions Qing [44,45] : 1’émail est préparé par broyage humide en jarre de feldspath
sodo-potassique (50% en poids), de calcaire (~10 %), de silex (~30 %), de kaolin (2 %), de talc (1 %),
d’oxyde d’étain (3 %), de manganése (1 %), d’oxyde de bore (1 %) et de 0,75 % de CuO. L’émail est
déposé sur une pate de porcelaine et I’ensemble cuit dans un four a gaz, en cassettes, I’atmosphére
étant réductrice (3 % CO a 900°C) pour un maximum de température a 1335°C (0,3 % CO [44]). Ces
conditions induisent la formation de nanoprécipités de cuivre, dont la plupart des diameétres sont



inférieurs a 20 nm (Figure 2). Cette faible taille ainsi qu'une nano-démixtion du verre en surface
donne a I’émail son velouté exceptionnel.

Figure 2 : Image de microscopie électronique en transmission d’un rouge de cuivre « sang de pigeon »
réalisé par Fance Franck, analogue & celui de 1’objet photographi¢, montrant la distribution des
nanoparticules de cuivre dont la taille varie entre 5 et 20 nm (image TEM réalisée par Ph. Sciau,
CEMES CNRS).

Les nanoparticules d’or ont été utilisées plus tardivement. Certains auteurs [46,47] attribuent la
couleur rouge d’un verre de la fin de I’Empire Romain (la coupe de Lycurgus) & la présence de
nanoparticules d’or mise en évidence par analyse en microscopie électronique sur grille de cuivre. Les
analyses ¢lémentaires de Brill montrent que la quantité de cuivre est 10 fois plus importante [48]. Vu
ces teneurs, il est clair que les particules d’or n’ont pas d’effet significatif sur la coloration et que
I’ajout d’or est « culturel », comme rapporté pour les céramiques lustrées pour lesquelles les anciennes
recettes indiquent qu’en plus des ingrédients physiquement et chimiquement nécessaires (argent ou
cuivre), une piece d’or a I’effigie du protecteur/ordonnateur était ajoutée en son honneur [49].

L’utilisation de nanoparticules d’or pour obtenir un verre rubis est bien documentée en France a partir
de 1668 avec les productions Orléanaises de Perrot (Figure 3), de son vrai nom Bernard Perotti (Altare
1640 - Orléans 1709) [50-52]. Il semblerait qu’il obtint la recette de préparation de 1’ Alchimiste
Galaup de Chastueil par I’intermédiaire de ses commanditaires, la Marquise du Plessis-au-Chat et le
Comte de Bachimont (I’or colloidal est obtenu par précipitation sous 1’action d’un ajout de sel d’étain
d’une solution d’or dans I’eau régale). Le verre rubis de Perrot contient un peu d’or (~<0.1 % en
masse) associé a de ’arsenic (0.5 a 3 %). Quinze ans plus tard, en 1689, Joachim Kunckel a la Cour de
Brandebourg prépara aussi des verres rubis ou « pourpre de Cassius » du nom d’Andreas Cassius
(1605-1673) qui publia en 1685 un ouvrage décrivant la recette de préparation de 1’or colloidal [53].
En fait la recette est certainement beaucoup plus ancienne. Les premiers ouvrages imprimés de G.
Agricola, Paracelse, Cellini, A. Libavius, J.C. Orschall et A. Neri mentionnent déja la possibilité
d’obtenir un verre rouge avec de l’or [54-56]. Le livre de Joachim Glauber de 1656 contribua
certainement a la diffusion de la technique. A partir de 1719, le « pourpre de Cassius » fut utilis¢ a
Meissen en émaillage et toute la production de porcelaine, tendre et dure du 18° s. utilisa 1’or colloidal



pour ses décors en camaieu (Figure 3). La technique atteignit dés 1723 la Chine, sans doute par
I’intermédiaire des Jésuites, et fut a la base des fameuses porcelaines « Famille Rose ».

Figure 3 : Exemples d’une céramique du 18° si¢cle présentant un décor en camaieu au « pourpre de
Cassius » (a), Manufacture de Sceaux (Coll. Musée national de Céramique, Sévres) et d’un verre
‘rubis’de Bernard Perrot (b) (Coll. Musée national de Céramique, Sévres)(photos Ph. Colomban).

Le manuscrit « El Lapidario del Rey Alphonso », une traduction en espagnol faite par le Roi Alfonso
en 1279 apparait comme la premiére description connue de 1’'usage de sels d’argent pour colorer en
jaune le verre [57]. Une pate d’argile, de sels d’argents et d’éléments organiques (vinaigre, lie de vin,
etc.) est déposée en surface du verre [49,57]. Un traitement thermique en atmosphére réductrice
conduit a la décomposition et fusion des sels d’argent ce qui provoque la diffusion des ions Ag" dans
la région du verre proche de la surface et leur réduction électrochimique en phase visqueuse/solide
[16,49], donnant ainsi au verre une couleur jaune provenant de 1’absorption de la lumiére par le
plasmon des nanoparticules métalliques Ag°. Cette technique de « cémentation » (modification
chimique de surface) est utilisée pour la réalisation des vitraux jaunes médiévaux (Figure 1). La
modification chimique par la surface rend cette surface trés corrodable ce qui conduit & un
obscurcissement de nombreux vitraux lorsque la face traitée est positionnée avec la face cémentée
exposée a la corrosion atmosphérique [20].

Un dépot métallique en surface des verres et céramiques peut aussi €tre obtenu en utilisant la
décomposition thermique de précurseurs organométalliques utilisés aussi comme pigment, les
résinates. Fabriqués depuis le Moyen-age par action d’acides organiques (acide acétique, essence de
térébenthine et résines [58]) sur le cuivre ou I’or, les résinates ont surtout été utilisés comme pigments
de manuscrits ou de peinture.

D’autres émaux céramiques mettent a profit les propriétés optiques des précipités métalliques, mais de
plus grande dimension. Les plus connus sont les émaux chinois foncés ou noir dits « Fourrure de
Lievre », ou les « yeux » sont constitués de dendrites de fer ou de FeO. Les terres cuites romaines
métallescentes, riches en particules de graphite, n’ont pas encore fait ’objet d’études aux échelles
nanométriques.

2.3. Particules nanométriques organisées : Les céramiques lustrées, premiers dispositifs nano-
optiques



Certains objets émaillés présentent une couleur spécifique lorsque la vision de 1’observateur fait un
angle particulier avec 1’objet et la source de lumiére, c'est-a-dire pour une configuration de diffraction
(Figure 4). Pour tous les autres angles d’observation, une autre couleur est observée, celle résultant de
I’absorption par le pic plasmon et les transitions inter-bandes. L’exemple le plus remarquable est
I’ensemble de carreaux émaillés du mihréb de la mosquée Sidi Ogba (le barbier du Prophéte
Mahomet) a Kairouan, Tunisie, importés selon la tradition en 862 de Bagdad [18,49]. Les carreaux
lustrés offrent pour I’orientation de diffraction un reflet métallique formant un décor polychrome vert,
bleu, doré ou rouge : en position de diffraction le décor rouge (couleur plasmonique) sur le pourtour
du carreau devient vert avec des points dorés tandis que le motif central apparait d’un bleu profond
entouré d’un liseré doré. Pour la plupart des céramiques lustrées comme les exemples des zelliges du
palais Nasride de Grenade et d’un tesson fatimide (Figure 4) la distribution du reflet est hétérogéne,
sans la maitrise parfaite des carreaux de Kairouan. En fait la production de lustre polychrome fut tres
limitée. En dehors de ces exceptionnels carreaux on recense des tessons provenant des fouilles de Suse
ou de Samarra. On pense que le développement de céramiques lustrées par les Abbassides permettait
ainsi de disposer d’ustensiles ayant 1’aspect de ’or ou de I’argent, sans avoir a transgresser les
interdits mentionnés dans les Hadith (Sunna, « Dits et gestes du Prophéte », livre complétant le Coran)
qui proscrivent 1’usage profane des vaisselles d’or et d’argent. Ces décors réalisés sur des émaux
opacifiés a I’oxyde d’étain recouvrant un corps a pate traditionnellement qualifiée « d’argileuse », de «
faience » bien que son caractére « grossier » devrait conduire a les qualifier plutot de terre cuite (terra
cota). La technique s’est ensuite disséminée vers I’Egypte, durant la dynastie Talinide (868-905), qui
se voulait rivale de Baghdad et Samarra (capitales abbassides). Au début de la période fatimide (909-
1171), ces objets « mésopotamiens » présentent un décor essentiellement animalier et figuratif [49].
On attribue souvent a I’Iran « occidental » une série de coupes a décor monumental, figuratif et
animalier, datant vraisemblablement de la période blyide (932-1062). Deux potiers de Kashan
ceuvrerent a la réalisation de grands projets: Muhammad ibn Ab( Tahir, le second potier de la famille a
laquelle appartenait AbG’l Qasim, ’auteur du fameux traité de 1301 [59,60], et Ab( Zayd. De
nombreux mihrab sortirent entre 1200 et 1324 des ateliers de Kashan pour les lieux de pélerinage
chiites. Parfois, le lustre vient se combiner avec la technique haftrang qui nécessite, pour la réalisation
de ce décor de petit feu (technique qui ne sera utilisée en Europe seulement qu’au 18° siécle), deux
cuissons successives en atmosphére oxydante, la derniére étant faite a une température inférieure de
plusieurs centaines de degrés. De 1’or rehausse parfois 1’ensemble. Avec le lustre une troisiéme
cuisson, en réduction, est nécessaire. On voit toute la technicité nécessaire a ces potiers ! En Anatolie,
de 1077 a 1307, sous la domination des Seljikides de RGm, le décor architectural céramique lustrée se
développe (palais de Kubadabad).

Une trés abondante production de céramiques provient des ruines de Fustat (ville d’abord thlinide,
puis quartier fatimide de ce qui deviendra Le Caire), mais aussi de villes de Syrie du Nord, comme
Bélis-Meskéné, Raqqga, Hama, Rusafa, Baalbeck, Alep, etc. [49]. Les céramiques de luxe sont a pate
siliceuse. Pour la plupart des céramiques lustrées comme 1’exemple des zelliges du palais Nasride de
Grenade (Figure 4) chaque piéce ne présente pas une distribution homogéne du reflet.



Figure 4: Exemple de céramique lustrée (zelliges de 1’Alcazar de Grenade) montrant le reflet
métallique coloré en position de diffraction et image en microscopie électronique d’un lustre moderne
réalisé par Eva Haudum (image Ph. Sciau, CEMES); notez 1’alternance de couches avec ou sans
particules métalliques. Schéma des différentes microstructures de céramiques « lustrées » : a)
métallisation de surface, b) lustre monochrome, ¢) lustre polychrome. La couleur de diffraction (par
exemple en e’, lustre Fatimide) est obtenue pour une orientation spécifique de 1’ceil de 1’observateur
par rapport a I’objet et a la source de lumiére ; Noter pour les lustres la présence en surface d’une
couche sans particules métalliques jouant le role d’adaptateur d’impédance ; la couleur plasmon est
obtenue dans les autres cas (exemple en e)(photos Ph. Colomban).

La technique du lustre atteint la péninsule ibérique avec I’expansion islamique a I’époque des califes
Umayyade (929-1031). La céramique lustrée en provenance de Mésopotamie agrémentait les tables
califales, comme a Madinat al-Zahrd’. Mais en 1154 Al-lidrisi mentionne la fabrication de lustres a
Calatayud et leur exportation vers les régions voisines. lbn Said al-Maghribi (1213-86) vante la
céramique lustrée de Murcie, de Malaga et d’ Almeria [49]. Les ateliers de Valence (Paterna-Manises),
établis vers la fin du 9°, importants a partir du début du 13° siécle, furent, jusqu’au 17° siécle, célébres
pour la qualité de leurs céramiques a décor lustré, en particulier avec les fameux vases (jarres «de
I’ Alhambray) de plus d’un métre de haut. Dés la fin du 10° siécle des plats importées du Moyen-Orient
sont utilisés en Italie du Nord (et en Corse) comme bacini, incrustés dans les murs au moment de la
construction pour orner les fagades. A partir de ’extréme fin du 15° siécle, la technique du lustre,
continuée par les ateliers de 1’Espagne chrétienne se répandit, sous le nom de majolique, en Italie
centrale, ou elle se développa d’abord dans des centres comme Deruta, Gubbio et Caffaggiolo. La
technique du lustre monochrome se perpétue de nos jours en Italie et en Espagne [49].

A la fin du 18° siécle a la suite de J. Wedgwood en Angleterre mais surtout dans la seconde moitié¢ du
19° siécle la combinaison de I’intérét des potiers chimistes vers les technologies anciennes, de la
découverte des productions japonaises (raku) et des mouvements artistiques (Craft Mouvement, Art



Nouveau, ...) fut a I’origine d’un renouveau d’intérét pour le lustre : créations de Vilmus Zsolnay, de
Kohler, de William de Morgan, de Clément Massier, de Jean Mayodon, etc. [49]. Le travail de
Théodore Deck [61] est a ce titre exemplaire dans I’étude des chefs d’ceuvres du passé et la quéte de
retrouver comment pouvoir les (re)produire [62]. En effet dés le tout début du 18° siécle des savants
comme F. de Réaumur commenceérent a analyser les objets anciens, céramiques et métaux, et a partir
des résultats essaycrent de les répliquer [63]. Dans son principal ouvrage, La Faience [61], Théodore
Deck donne les compositions utilisées pour reproduire les différents types de céramiques, dont les
lustres. La difficulté réside dans la maitrise des réactions d’oxydo-réduction contrdlant la formation de
couches (sub)microniques alternées (Figure 4) contenant ou non une dispersion de nanoparticules de
cuivre ou d’argent pendant un traitement thermique a relativement basse température (~600-700°C)
conduisant a la réaction entre I’émail au plomb déja formé sur la piéce et une mixture posée la ou le
lustre doit se former. La procédure est la suivante : la mixture contenant des sels d’argent et/ou de
cuivre (sulfates, nitrates), de 1’argile, des composés organiques (lie de vin, vinaigre) est posée selon le
décor a réaliser. De fagon simplifiée les composés organiques riches en acide acétique en attaquant la
surface de I’émail maximisent la surface d’échange, permettant lors de la fusion des sels d’argent ou
de cuivre une diffusion des ions dans la surface de I’émail. Les analyses en microscopie électronique
en transmission montrent que les nanoparticules métalliques forment des couches et que 1’émail des
‘beaux’ lustres, en particulier polychromes est constitué de plusieurs couches alternées avec et sans
particules (Figure 4), tandis que les lustres hispano-mauresques ou de majoliques caractérisés par un
reflet métallique dépendant moins de 1’angle d’observation présentent une seule couche de particules,
pres de la surface [16].

L’intérét pour les lustres reste vivace par exemple en France chez Alain Dejardin, Jean-Paul Van Lith,
Eva Haudum, en Espagne avec Josep Llorens Artigas, Joan Carillo, Arturo Mora-Bonavent, et Jordi
Serra, en Angleterre avec Sutton Taylor, Tony Laverick ou Alan Caiger-Smith mais aussi en Turquie
avec Sevim Cizer, etc. [49,64,65]. L’étude d’échantillons d’Eva Haudum [44] a permis de confirmer
que la formation de couches alternées avec et sans particules métalliques était provoquée par une
alternance réductrice/oxydante de 1’atmosphére de cuisson. Traditionnellement une atmosphere
réductrice est obtenue soit en fermant les orifices du four (formation de CO) ou mieux en utilisant du
bois vert ou en ajoutant de 1’eau sur les braises de 1’alandier, produisant ainsi de 1’hydrogéne, gaz trés
réducteur pouvant diffuser dans 1’émail et réduire ses constituants.

2.4. Les particules de semi-conducteurs

La réalisation de verres rouges et jaunes a partir de nanoparticules métalliques est difficile (trop
d’absorption) ce qui incita a trouver d’autres solutions lorsque le développement de la chimie
industrielle le permit. La premiére synthése du sulfure de cadmium (CdS), appelé Jaune de Cadmium
date de 1818 mais la commercialisation ne débuta qu’a partir de 1840. Les peintres de la fin du 19°
siécle et du début du 20° siécle (Impressionnistes, Nabis, ...) en firent un usage trés important, ces
pigments étant plus stables que les jaunes de chrome dont la dégradation affecte certains tableaux de
Van Gogh. Mais ce n’est qu’a partir de 1920 du fait de la réduction du coit que ce colorant fut
introduit dans des matrices vitreuses. Simultanément apparait le Rouge de cadmium (CdSe) [66-68].
En 1920, F. Bayer breveta le procédé pour obtenir d’autres teintes par ajout de BaSO, et ’'usage des
sulfures et séléniures de cadmium se développa, la solution solide Cd,.,M,S,Se;. permettant d’obtenir
toutes les nuances du jaune au rouge. Ces composé€s continuérent a étre trés utilisés en peinture (par
Matisse par exemple). Plusieurs décennies séparent 1’usage en peinture de celui de colorant d’un verre
du fait des difficultés a maitriser la formation/dispersion des nanoparticules de CdS/Se dans une
matrice vitreuse fondue entre 1200 to 1400°C. En outre la formation des nanoparticules de solution



solide a partir du verre sursaturé demande un recuit de nucléation. La production de verres
transparents fortement colorés dans toute la gamme du jaune au rouge fut mise a profit pour les vitraux
Tiffany et Art Nouveau [68].

3. Nanomatériaux d’aujourd’hui
3.1. Poudres céramiques et méthodes sol-gel

Si la recherche de réactifs analogues aux argiles pour fabriquer des céramiques de compositions
variées a pureté chimique et cristallographique controlée remonte aux années 1950 avec les travaux de
R. Roy sur I'utilisation de silice colloidale, I'utilisation de réactifs métal-organique pour la synthése de
verre (méthode sol-gel) remonte a avant la 2™ Guerre Mondiale [2,69,70]. Ce n’est véritablement que
dans les années 1970 que les efforts sur les « méthodes chimiques » de synthése de précurseurs de
poudres et couches céramiques ou vitreuses se développérent avec succes [2,33-36,71-78]. Appelées
indistinctement ‘voie liquide’, co-précipitation, polymérisation chimique ou ‘sol-gel’, ces techniques
passent par un controle en phase liquide des réactions se produisant a 1’échelle moléculaire ou
colloidale afin d’obtenir plusieurs caractéristiques importantes : i) trés bonne pureté chimique (pas de
pollution par broyage), pureté cristallographique (pas de phases parasites), ii) homogénéité a I’échelle
moléculaire ou au moins nanométrique, iii) trés faible taille de grain permettant un frittage a basse
température [72,75,76]. Le cofit relativement élevé des réactifs et/ou du procédé était compatible avec
des compositions céramiques destinées a des applications a haute valeur ajoutée dans les domaines du
nucléaire (oxydes d’uranium, etc.), de 1’électronique (ferroélectriques PZT et PLZT, etc.) et de
I’optique (préformes de fibres optiques, etc.) [72-76]. Les produits obtenus dans 1’étape de synthése
chimique sont des oxy-hydroxydes généralement amorphes et micro/mésoporeux qui doivent étre
déshydratés avant frittage-densification-cristallisation. Le développement de la syntheése de
précurseurs métal-organiques permit de préparer non seulement des oxydes mais aussi des oxy-
nitrures et oxy-carbures et méme des nitrures et carbures « purs » sous forme de poudres mais aussi de
fibres, de couches, de composites et de monolithes, en particulier transparents [72] du fait de la
parfaite densification et de la faible dimension des grains, en optimisant les paramétres de mise en
ceuvre : compositions, viscosité, ... [2,33-36,78]. Un des avantages de ces méthodes de synthése est
d’améliorer le controle des microstructures, par exemple en créant une chaine hiérarchisée de
renforcement (fibre au niveau micronique, précipités au niveau nanométrique [33,34,73,79], Figure 5)
ou en utilisant différentes phases pour contrdler a la fois les propriétés di€lectriques et magnétiques
dans le domaine des micro-ondes (furtivité Radar [80]).

Ces travaux conduits par la communauté des céramistes et des verriers ne retinrent [’attention des
chimistes qu’a partir des années 1990, avec 1I’étude des précurseurs développés initialement pour leur
conversion en céramique ou en verre. L’objectif était de les utiliser comme hote de molécules a
propriétés particuliéres (optique, chimique, biologique) [81-84]. La facilité de synthése (un simple
bécher ! mais souvent une atmospheére (trés) controlée), la versatilité des compositions pouvant étre
obtenues (le choix des fonctions organiques liées au métal permet d’obtenir une hydrolyse et une
polymérisation inorganique ou pas d’hydrolyse mais une polymérisation organique, ou la combinaison
des deux) ainsi que la possibilité d’ajuster la micro/mésoporosité [85] contribuérent au développement
de ce nouveau champ de recherche de matériaux synthétisés a des températures proches de I’ambiante
(concept de « Chimie douce » [81]). Cette caractéristique proche de celle du vivant qui synthétise a
température ambiante de nombreux matériaux hybrides (c'est-a-dire associant matiére minérale et
matiere organique), hiérarchiquement structurés (ou a gradient) [73] donna aussi lieu & un revival de
I’imitation des méthodes de synthése de la nature, domaine étudié dés les années 1960 [86-90]. En



effet de nombreux composés naturels ou vivants sont constitués d’assemblages nanométriques : ainsi
la coloration chatoyante des opales résulte de leur structure a base de billes de silice 1égérement
hydratées organisées (« autoassemblée » selon 1’appellation « moderne ») par décantation en milieu
liquide en un empilage de couches, chaque couche étant constituée de billes de diamétres similaires
[2,24] ; la nacre est formée d’alternance de couches minérales d’aragonite et de couches de matiére
organique [25]; les os et les dents associent intimement de 1’apatite (un phosphate de calcium
hydroxylé) et de la matiére protéique, etc.

L’essentiel des travaux a porté sur la réalisation de réseaux hotes « non cuits » ou faiblement chauffés
(gels et xérogels) hébergeant des molécules a propriétés optiques spécifiques [91-96]. Contrairement
aux poudres fines précurseurs de céramiques, aux fibres et aux couches développées pour applications
(thermo)mécaniques aérospatiales ou (opto)électroniques et actuellement largement utilisées sur le
plan industriel, les applications des gels et xerogels restent encore marginales (isolant électrique,
encapsulant).

Figure 5 : a) Composite a renforcement hiérarchique : des fibres de SiC (diamétre 12 pm) renforcent
une matrice de mullite (3A1,03 2S10,) contenant une dispersion d’agrégats submicroniques de zircone
(Zr0O,) ; b) zoom montrant la dispersion des nanograins ‘durs’ de zircone (apparaissant plus sombres)
dans la matrice de mullite qui bloquent la propagation des fissures et ainsi améliorent la tenue
mécanique du composite (photos Ph. Colomban).

3.2. Bétons hautes propriétés

La résistance mécanique des bétons a été¢ augmentée de plusieurs ordres de grandeurs aussi bien en
compression qu’en flexion grace d’une part au passage du contrdle de la texture de 1’échelle
centimétrique a I’échelle nanométrique, aussi bien de la distribution des pores que des renforts
granulaires et d’autre part du contréle des états de surface et de la génération des fissures. Ces
« nouveaux » bétons atteignent des résistances a la compression de preés de 1,5 GPa en utilisant de la
silice colloidale comme particules et des adjuvants et méme plus par I’ajout de nanotubes de carbone
[97,98]. Le collage de tissus de fibre de carbone en surface de plaques ou de poutres de béton permet



de multiplier spectaculairement leur flexibilité en retardant la formation de fissures propagatives en
surface du matériau [99,100] : au Japon de nombreux ouvrages d’arts sont ainsi traités pour résister
aux forts tremblements de terre.

3.3. Plasmonique, sources, et absorbant de la lumiére et des rayonnements électromagnétiques,
stockage de I’information

La plasmonique, est I’ensemble des techniques optiques qui permettent un couplage de la lumiére avec
le champ électrique trés important présent a la surface de nanoparticules métalliques. La spécificité de
I’interaction de la lumiére avec une surface métallique nanométrique avait été mise en évidence au
début des années 1970 avec la découverte par Fleischmann, Hendra & McQuillan [101] de ’effet
Raman exalté de surface (SERS : Surface Enhanced Raman Spectroscopy) : le spectre de molécules
pouvant effectuer un transfert électronique (molécules aromatiques principalement) était observé
malgré des niveaux de dilution extrémes si le faisceau laser était focalisé sur une ¢€lectrode d’argent
trés rugueuse. Ceci donna naissance a une grande activité dans 1’étude de la spectroscopie Raman aux
interfaces métal/solution [102-104]. Quelques années plus tard fut démontré que I’exaltation pouvait
aussi s’observer avec un film inorganique déposé sur une couche d’argent de quelques dizaines de nm
(WOs/Ag [105]) et le développement des études conduisit a 1’observation du spectre Raman de
molécules isolées en présence d’une pointe métallique (TERS : Tip Enhanced Raman Spectroscopy
[91]). Le nombre de molécules pouvant &tre analysées par cette approche est cependant limitée du fait
de la nécessité d’interactions tres fortes avec la surface métallique. Ces propriétés permettent d’utiliser
les nanoparticules comme sonde d’analyse, y compris in vivo [106-117].

Simultanément a la suite des travaux des années 1980 des céramistes [2,118,119] et de spécialistes des
colloides comme Egon Matijevic [120-122] qui avaient montré la possibilité d’(auto)organiser des
billes d’oxydes, microniques ou moins, par sédimentation-décantation en copiant la méthode naturelle
de fabrication des opales, une intense activité de synthése de nanoparticules métalliques (or, cuivre,
argent, alliages) se développa, en particulier grace a la méthode de synthése par « Micelles inverses »
[123-125], un greffage de chaines organiques espagant et protégeant les particules métalliques de leur
coalescence. L’¢élimination contr6lée de ces ‘spacers’ conduit a des assemblées ordonnées ce particules
a cceur de métal et enveloppe d’oxyde [126-128]. Les propriétés magnétiques de certains de ces
nouveaux objets laissent présager leur utilisation pour le stockage d’informations a trés haute densité
[127]. La possibilité d’obtenir un réseau 2D ou 3D ordonné dans la gamme de ~2 nm a plusieurs
dizaines de nm a conduit aussi a explorer les possibilités de ces objets en nanolithographie [129].

La dispersion controlée de nanoparticules métalliques dans une matrice transparente est aussi mise a
profit pour la réalisation de filtres optiques de trés haute qualité (filtres Notch & Edge) [130,131] ou
de dispositifs actifs dans une grande gamme de rayonnements électromagnétiques [80,132-135].



Figure 6 : Exemple de supracristal formé de nanoparticules de cobalt (diamétre 7 nm) arrangées avec
une symétrie 2D hexagonale (Photo S. Costanzo, MONARIS).

3.4. Nanovecteurs, sondes, hyperthermie, médicine et santé

Un des grands domaines de recherche actuel concerne la synthése, 1’enrobage-greffage et le test de
nanoparticules oxydes (oxydes de fer principalement) et métalliques (or) pouvant étre assimilées par le
corps humain, sans ou avec peu de toxicité, et se concentrer en des lieux ou sur des fonctions
spécifiques. Le couplage avec un champ magnétique ou un rayonnement électromagnétique peut étre
mis & profit pour une destruction localisée de tumeurs (vecteur hyperthermique [136-137]). Le
greffage de fonctions fluorescentes, SERS ou autre peut étre utilisé en détection et imagerie (thérapie
+ diagnostique = théragnostique). De méme en agriculture et en protection sanitaire des particules
pouvant mettre en évidence certains polluants du fait de la modification de leurs propriétés optiques
recoivent une forte attention [138-141].

4. Conclusion

Ce trés bref survol de I’histoire de la recherche, de la préparation et de l’utilisation de maticres
nanométriques montre que si I’attention du grand public aux nanomatériaux est récente, I’histoire de
leur usage est millénaire. L’utilisation significative des termes nanoparticules, nanomatériaux,
nanostructuré, etc. en chimie remonte aux années 2000 mais la réalité est plus ancienne en céramique
(~1990) et sous d’autres appellations (poudres ultrafines, colloides, ...) elle remonte au milieu du 20°
siecle, la physique et la chimie des colloides étant a la base de I’industrie céramique traditionnelle et
moderne. C’est pourquoi les Maitres du Feu en ont eu une pratique empirique millénaire, en particulier
pour maitriser la coloration des verres et émaux. En fait c¢’est seulement grace a la popularisation des
techniques de visualisation a fort grossissement (microscopies électroniques et AFM [142-146]) et la
production facile de ‘bonnes’ images aux échelles nanométriques sur des composés « simples
chimiquement » mais intéressant de nombreuses communautés (fullerénes, nanotubes de carbone, de
SiC, ..., puits quantiques CdS/Se, graphéne et homoloques (BN, phosphore noir) que les
problématiques nano sont sorties des domaines originels.
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