
 

  

Introduction générale 

L’essor des nano-objets est en croissance continue depuis des dizaines 

d’années. Aujourd’hui, pour obtenir une propriété particulière de plus en plus de 

produits manufacturés contiennent des nano-objets qui sont sélectionnés en fonction 

de leurs propriétés spécifiques à l’échelle nanométrique ou sub-micrométrique. La 

taille et la forme de ces substances ainsi que le choix de la matrice organique ou 

inorganique associée sont des aspects fondamentaux et déterminants pour accéder à 

une performance recherchée. Avec cet essor de l’utilisation des nano-objets et pour 

répondre au besoin métrologique de leur traçabilité tout au long de leur cycle de vie, 

la mesure dimensionnelle des particules issues de produits commerciaux est un défi 

majeur. Pour évaluer le risque émergeant lié à la dissémination des (nano)-objets, 

l'ISO/TC 229, le comité technique en charge des nanomatériaux pour la normalisation 

internationale (ISO), a proposé, en 2012, une liste de paramètres pour une meilleure 

caractérisation physico-chimique et une meilleure identification des matériaux 

manufacturés à l’échelle nanométrique (ISO/TR 13014:2012). L'objectif est de donner 

une description exhaustive de ces substances sur la base d'une caractérisation fiable 

de leurs propriétés physico-chimiques. Dans cette liste, nous pouvons notamment 

trouver les propriétés dimensionnelles et structurelles telles que la taille, la distribution 

en taille, la forme, la nature des surfaces et l'état d'agglomération/agrégation.  

Diverses techniques instrumentales sont disponibles pour mesurer les 

propriétés dimensionnelles des particules. Ces techniques peuvent être classées en 

trois grandes familles : les techniques directes, les techniques indirectes d’ensemble ou 

intégrales et les techniques indirectes séparatives. A ce jour, les techniques directes 

basées sur la microscopie sont considérées comme des techniques de référence : AFM 

(Atomic Force Microscopy), MET (microscope électronique à transmission) et MEB 

(microscope électronique à balayage). Les techniques d'imagerie sont classées comme 

des techniques directes de comptage car elles impliquent une observation directe des 



 

  

dimensions des (nano)-objets et fournissent une mesure de la taille "géométrique" 

directement liée à l'unité de longueur du système international (le mètre). La taille 

moyenne d’un objet est déterminée en établissant la distribution en taille des particules 

pondérée en nombre, qu'il s'agisse de particules isolées ou de particules constitutives 

d'agglomérats ou d'agrégats. Ces techniques de microscopies restent couteuses et 

nécessite une forte expertise sur la préparation d’échantillon ainsi que l’exploitation 

des images obtenues. 

Les techniques indirectes sont des techniques d’analyse non destructives qui 

permettent d’analyser un nombre statistiquement représentatif de l’échantillon (> 1010) 

pour quantifier les tailles, les structures cristallines et/ou l’état d’agrégation. Parmi ces 

techniques indirectes, il y a des méthodes d’ensemble telle que la diffusion (des rayons-

X, neutrons ou lumière) et la diffraction des rayons-X (DRX), des méthodes intégrales 

comme l’adsorption de gaz (BET) et enfin les méthodes séparatives tel que le Field-

Flow-Fractionation (FFF) ou la Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS). 

Pour toutes ces techniques, la préparation de l'échantillon en particulier pour 

les produits manufacturés ou complexes est une étape clé du processus de mesure et 

nécessite un travail important pour minimiser l'agglomération, qui impacte les mesures 

dimensionnelles au travers d’erreurs de mesure. En effet, pour les techniques directes, 

essentiellement les techniques de microscopie, obtenir des particules isolées sur le 

substrat permet de réduire significativement les erreurs de mesure. Il est, de fait, plus 

aisé de déterminer la taille de particules isolées dont les contours sont bien définis, via 

des logiciels de traitements d’images, que de mesurer la taille de particules 

constitutives d’un agglomérat. Cependant, les microscopies n’étant pas des méthodes 

d’ensemble, le problème de représentativité de l’échantillon se pose : il est alors 

nécessaire de compter un nombre suffisant de particules afin d’être sûr que 

l’échantillon observé soit représentatif de l’ensemble de l’échantillon, généralement 

quelques centaines (> 300).  



 

  

Souvent, l’observation puis la mesure d'une population de (nano)-objets sous 

forme de poudre n'est pas possible, même avec des logiciels de traitement d'image de 

dernière génération, en raison d'un très important état d’agglomération/agrégation. 

Par conséquent, la poudre contenant les particules doit être préalablement mise en 

suspension. L'obtention d'une suspension stable de ces particules est la première étape 

cruciale. Différentes méthodes de mise en suspension ont été trouvées dans la 

littérature et les effets de divers paramètres (concentration, nature du solvant, pH, 

charge de surface des particules) ou dispositifs (bain à ultrasons ou sonde ultrasonore) 

ont été rapportés. 

Toutes ces étapes de préparations sont d’autant plus difficiles lorsqu’il s’agit de 

particules intégrées dans des produits de consommations. Le premier objectif est donc 

de répondre aux défis liés à la préparation des échantillons pour accéder à la mesure 

dimensionnelle des nanoparticules par microscopie électronique à balayage à partir de 

suspensions, de poudre et de milieux complexes. Dans ce contexte, les échantillons 

sélectionnés sont soit dans leur état natif (matière première) ou extraites de matrices 

complexes de produits finis.  

Pour répondre aux besoins réglementaires de caractérisation dimensionnelle 

des nanomateriaux, l’approche multi-technique est indispensable pour à la fois 

s’affranchir des conditions de préparation inhérentes à une technique et pour sonder 

l’échantillon avec une représentativité statistique optimum. Mais chaque technique 

étant associée à un mesurande (grandeur à mesurer) spécifique, il est souvent difficile 

de comparer les résultats. Le second objectif est d’étudier une technique d’ensemble 

comme le SAXS qui est une des rares techniques à permettre une analyse à la fois sur 

des poudres et sur des suspensions colloïdales de nanoparticules. L’étude a porté sur 

plusieurs types de TiO2 sous forme de poudre. Nous avons utilisé une approche multi-

techniques afin d’une part d’élargir les connaissances sur la mesure dimensionnelle de 

(nano)-particules pour les techniques indirectes (le SAXS et la BET) et la technique 



 

  

directe (le MEB) et d’autre part comprendre l’origine des disparités des mesures 

dimensionnelles issues de différents mesurandes pour un même échantillon. 

Le manuscrit se scinde en 4 chapitres :  

Le premier chapitre met en avant l’état de l’art sur les applications ainsi que les 

tonnages des nano-objets présents sur le marché mondial. Il permettra ensuite de 

définir le terme de « nanomatériaux » suivi des réglementations en vigueur les 

concernant. Une brève partie sur la nanométrologie ainsi que son rôle dans la 

caractérisation dimensionnelle des nanomatériaux sera également présenté. Puis, une 

liste des différentes techniques utilisées pour la caractérisation des propriétés 

dimensionnelles des (nano)-objets est dressée avec les avantages et les inconvénients 

de chaque méthode. La dernière partie est consacrée à la caractérisation 

dimensionnelle des nano-objets dans leur état natif ou extraits de matrice complexe.   

Le deuxième chapitre s’attachera à décrire les échantillons sélectionnés, les 

différentes techniques utilisées ainsi que les protocoles et les méthodes mise en œuvre 

pour chaque analyse. Les mesurandes de chaque technique sont également définis et 

détaillés.  

Le troisième chapitre se focalisera sur les défis liés à la préparation d’échantillon 

pour la caractérisation dimensionnelle des (nano)-objets par MEB. Le but étant 

d’améliorer la dispersion des suspensions colloïdales afin d’optimiser le dépôt des 

(nano)-objets sur le substrat en silicium et faciliter l’étape de traitement d’images 

électronique. 
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Glossaire et abréviations 

Additif : substance que l’on ajoute à une denrée alimentaire (ou autre) pour une propriété 

donnée. 

AFM : Microscope à force atomique (Atomic Force Microscope). 

AF4 : Asymmetric Flow Field Flow Fractionation. 

Agglomérats : Particules faiblement liées. 

Agrégats : Particules fortement liées. 

Anisotropie : Propriété d’être dépendant de la direction ou de l’orientation. 

ANSES : Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation, de l'environnement et du 

travail. 

BET : Méthode Brunauer, Emmett et Teller. 

Compacité : Opération consistant à tasser mécaniquement une poudre afin d'éliminer les vides 

présents entre les grains, donc d'augmenter la compacité de cette poudre. 

CPI : Consumer Product Inventory. 

CE : Commission Européenne. 

CIPM : Comité International des Poids et Mesures. 

CARMEN : Plateforme de CARactérisation MEtrologiques des Nanomatériaux. 

CEA : Commissariat à l'Energie Atomique et aux énergies alternatives. 

DLS : Dynamic Light Scattering (Diffusion dynamique de la lumière). 

DRX : Diffraction des Rayons-X. 

Diamètre équivalent : Diamètre d'une particule sphérique hypothétique qui a le même 

comportement géométrique, optique, électrique ou aérodynamique que l’objet réellement 

mesuré. 

Diamètre de Feret : la distance comprise entre une droite donnée D et la parallèle à cette 

direction de telle sorte que l'ensemble de la projection de l’objet soit compris entre ces deux 

parallèles. 

DLVO : Derjaguin–Landau–Verwey–Overbeek 

EDS : Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (Spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie). 

ECHA : European CHemicals Agency (Agence européenne des produits chimiques). 

GUM : Guide to the expression of Uncertainty in Measurement (Guide pour l'expression de 

l'incertitude de mesure). 

ICP-OES : Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry (Spectroscopie 

d'émission optique à plasma à couplage inductif). 

ICP-AES : Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry (Spectroscopie 

d'émission atomique à plasma à couplage inductif). 

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry (Union internationale de chimie 

pure et appliquée). 

JRC : Joint Research Centre (Centre commun de recherche). 

LNE : Laboratoire National de métrologie et d’Essais. 

Matrices complexe : Produits fini commercialisé contenant des nanomatériaux. 

MEB (SEM) : Microscope Electronique à Balayage (Scanning Electron Microscopy). 

Mesurande : La grandeur que l’on cherche à mesurer. 

Métrologie : la science de la mesure. 

MRC : Matériau de Référence Certifié. 



 

  

NNLS : Non-Negative Least-Squares, algorithme DLS. 

NMs : Nanomatériaux. 

ISO : International Organization for Standardization (Organisation internationale de 

normalisation). 

NPs : Nanoparticules. 

PTA : Particle Tracking Analysis. 

PIE : Point Iso-Electrique. 

PLL : Poly-L-Lysine. 

REACH : Registration, Evaluation and Authorisation of Chemicals (Règlement sur 

l'enregistrement, l'évaluation, l'autorisation et les restrictions des substances chimiques). 

SAS : Small Angle Scattering (Diffusion aux petits angles). 

SAXS : Small Angle X-Ray Scattering (Diffusion des rayons-X aux petits angles). 

SI : Système International. 

SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer. 

Stabilité colloïdale : Equilibre entre les interactions attractives et les interactions répulsives 

qui s'exercent sur les particules en suspensions. 

Sp-ICP-MS : Single Particle-Induced Coupled Plasma-Mass Spectroscopy 

MET (TEM) : Microscopie Electronique en Transmission (Transmission Electron Microscopy). 

Traçabilité : la propriété d'un résultat de mesure selon laquelle ce résultat peut être relié à une 

référence par l'intermédiaire d'une chaîne ininterrompue et documentée d'étalonnages dont 

chacun contribue à l'incertitude de mesure 

VSSA / SSA : Surface spécifique par unité de volume/masse (Volumic Specific Surface Area). 

VIM : Vocabulaire International de Métrologie. 

XPS : X-ray Photoelectron Spectrometry (Spectrométrie photoélectronique X). 

 

 

Notations 

 
Dh : Diamètre hydrodynamique 

DSEM_average_area-eq : Diamètre équivalent à une surface projetée d’un disque ayant la même 

surface projetée que l’objet observé par MEB. 

DFmin/max : Diamètre de Feret minimum/maximum. 

DPorod_eq SSA : Diamètre équivalent issu de la surface spécifique extraite du Porod 

DPorod_eq calc : Diamètre équivalent de Porod calculé en prenant en compte la distribution en 

taille en nombre 

DBET_eq SSA : Diamètre équivalent issu de la surface spécifique obtenu par BET 

ΣPorod SSA/VSSA : Surface spécifique par unité de masse/volume 

TiO2 : Dioxyde de titane 

SiO2 : Dioxyde de silicium 

CeO2 : Dioxyde de cérium 
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Chapitre 1 : Les nanomatériaux : utilisation, 

réglementation et métrologie associée 

   

Dans ce chapitre bibliographique, dans une première partie, un bilan non exhaustif des 

applications et tonnages des nanomatériaux (NMs) les plus utilisés, sera présenté. Ensuite, 

nous verrons que le terme « nanomatériau » d’un point de vue normatif et réglementaire. 

Celui-ci peut rassembler des notions larges et diverses, qui ont conduit à de nombreuses et 

différentes réglementations, selon les secteurs d’activités. Enfin, nous listerons les méthodes 

de mesures disponibles avec leur mesurande pour la caractérisation des propriétés 

dimensionnelles (taille, distribution en taille) de ces NMs. 

1. Origine et tonnage des nanomatériaux présents sur le marché mondial 

 

De nos jours, de plus en plus de produits manufacturés contiennent des nanomatériaux 

(NMs). Depuis une dizaine d’années, les secteurs industriels intègrent de plus en plus de ces 

NMs dans leur processus de production ou dans les produits finis, que ce soit des 

nanomatériaux naturels ou manufacturés. L’objectif est de conférer de nouvelles propriétés 

aux produits finis. En effet, à l’échelle nanométrique, il existe de nombreux phénomènes 

physiques différents de ceux observés à l’échelle micro ou macroscopique. Ainsi, « l’effet 

nano » résulte principalement des effets de surface (associés à l’augmentation de la surface 

spécifique) et des effets quantiques. Ces effets influencent plusieurs propriétés physico-

chimiques, tels que la réactivité physico-chimique [1–3], les propriétés électroniques [4], les 

propriétés optiques [5], les propriétés magnétiques [6] et/ou les propriétés structurelles [7]. 

Les propriétés remarquables des nanomatériaux sont souvent dépendantes des propriétés 

dimensionnelles (taille, distribution en taille et forme). 

 

 



 

23 

 

1.1. Domaines d’applications 

 

Plusieurs secteurs d’industrie et de développement sont concernés par cette 

révolution nano-technologique, à savoir le domaine de la santé, de l’alimentaire, du 

cosmétique, de l’électronique, textile et bien d’autres [8].  

Ainsi les NMs métalliques (l’argent (Ag), le titane (Ti)), d’oxydes métalliques (le 

dioxyde de titane (TiO2), l’oxyde de zinc (ZnO) etc.), de silicates ou de carbonates rentrent 

dans la composition de plusieurs produits de soin, de produits cosmétiques ou alimentaires 

[9]. Les nanomatériaux semi-conducteurs ou métalliques avec leurs propriétés uniques 

(optiques, électriques et thermiques) et les nanotubes de carbone permettent, par exemple, 

le développement d’une nouvelle génération de matériaux électroniques et de nouveaux 

capteurs [10,11]. 

Les applications des NMs d’argent avec leur propriété bactéricide se retrouvent 

principalement dans le domaine de la parapharmacie avec le développement de pansements 

ou bien dans le cadre de technologies à haute valeur ajoutée tels que les textiles hautes 

performances, vêtement antibactérien etc. [12].  

Les silicates sous forme de dioxyde de silicium (SiO2) sont également très répandus 

dans différents secteurs (cosmétique, alimentaire, polymères…). A titre d’exemple, le dioxyde 

de silicium est utilisé depuis des dizaines d’années comme antiagglomérants (E551 dans le 

secteur alimentaire, cf. Annexe 1) ou comme porteur d’arôme dans des produits sous forme 

de poudre [13].  

Les NMs peuvent également être présents dans les matériaux d’emballage (nano-

argile, nano-Argent…), afin d’en améliorer différentes propriétés (antibactérienne, résistance 

aux UV, résistance mécanique etc.). L’oxyde de zinc sous sa forme nanométrique fait partie 

des filtres UV, comme le dioxyde de titane, largement utilisés en cosmétique [9].  
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Les dérivés carbonés tels que les nanotubes de carbone et le noir de carbone ainsi 

que les oxydes de fer sont considérablement présents dans l’électronique pour augmenter  

la résistance mécanique des matériaux [14,15].  

 

1.2. Taux de production 

 

Au regard de la littérature, notamment d’après le dernier rapport d’étude publié concernant 

les déclarations du registre R-Nano [16], les quantités de NMs déclarées à base de matériaux 

inorganiques (tels que les carbonates de calcium, les dioxydes de silicium, les dioxyde de 

titane) semblent majoritaires. Les NMs à base de carbone et de silicates sont les secondes 

familles les plus représentées. D’autres nanomatériaux non identifiés présentent tout de 

même un tonnage important équivalent à celui des silicates et des dérivés carbonés. Cette 

catégorie regroupe les céramiques, les polymères mais aussi les nano-argiles. Ces composés, 

notamment les argiles sont très complexes car ce sont des nanoparticules anisotropes et 

composés majoritairement de multiéléments ce qui rend très difficile leur caractérisation. 

Les tonnages des nanomatériaux déclarés en France sont présentés dans le Tableau 1 en 

fonction des différentes familles identifiées. Parmi les familles les plus produites et 

importées, on distingue les nanomatériaux inorganiques et carbonés [16]. 

Tableau 1 : Quantité produite et importée de substances à l'état nanoparticulaire déclarée en France 

pour l’année 2019 [16] 

Famille 
Quantité des nanomatériaux produits et 

importés sur le territoire Français 

Nanomatériaux inorganiques > 100 000 t 

                  Métaux et alliages métalliques De 10 à 100 kg 

                  Silicates et argiles De 1 000 à 10 000 t 

Autres* > 100 000 t 

Nanomatériaux carbonés > 100 000 t 

Nanopolymères De 1 000 à 10 000 t 

*Autres : nanomatériaux organiques, organométalliques et mixtes organique - inorganique 
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De nombreuses bases de données ont étudié les produits de consommation 

contenant des nanomatériaux. Les informations répertoriées sont plus ou moins détaillées 

et difficiles à évaluer. Selon Vance et al [17], 1814 produits dans 32 pays ont été classés en 

2015 comme contenant des nanomatériaux. Cet inventaire, ou CPI (Consumer Product 

Inventory), créé en 2005 par le Woodrow Wilson International Center liste les produits 

contenant des nanomatériaux. Ces NMs ont été représentés par famille, on y trouve la 

proportion des métaux (dont les oxydes métalliques avec une majorité pour l’argent suivi du 

titane), les carbonates, les silicates et d’autres types avec également une grande partie de 

nanomatériaux non identifiés [17]. 

Une autre base de données, la « Nanodatabase », est disponible sur internet [9]. Cette 

dernière fait l’inventaire des produits commercialisés en Europe et contenant des 

nanomatériaux. Elle est mise à jour tous les ans et contient à ce jour 5169 produits [9]. La 

Figure 1 montre leur évolution à travers les années. En 8 ans le nombre de produits a 

augmenté de plus de 300 %.  

 

Figure 1 : L'évolution du nombre de produits contenant des nanomatériaux (adapté de Nanodatabase 

à la date du 01-07-2021) 

 

2012 2014 2016 2018 2020
1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

N
o

m
b

re
 d

e
 p

ro
d

u
it

s

Année



 

26 

 

Sur la même base de données, nous pouvons voir la classification de ces produits en fonction 

des secteurs d’applications, le domaine de la sante reste majoritaire suivi des produits 

d’entretien et du secteur automobile (Figure 2). 

 

Figure 2 : Représentation du nombre de produits contenant des nanomatériaux en fonction des 

différents secteurs d’applications (adapté de Nanodatabase à la date du 01-07-2021) 

Une étude faite par Hansen et al. [18] fait l’inventaire, via une base de données, des 

différents types de nanomatériaux utilisés dans diverses catégories, à savoir, la santé et 

remise en forme, l’entretien de la maison, le secteur automobile, les produits alimentaires, 

l’électronique et les produits pour enfants et insiste sur le besoin de déclaration de ces 

nanomatériaux.  

Le dioxyde de titane et dioxyde de silicium font partie des nanomatériaux 

inorganiques les plus utilisés dans l’industrie pharmaceutique, cosmétique et alimentaire 

[16]. Le CeO2 est également largement utilisé et produit à l’échelle industrielle. Dans le 

paragraphe suivant, un focus sur ces particules est proposé. 

Cette partie présente une compilation non exhaustive des données de marché 

concernant les nanomatériaux employés : oxydes métalliques, silicates et dérivés carbonés. 
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1.3. Exemple de nanomatériaux inorganiques 

1.3.1.  Le dioxyde de titane 

 

Parmi les différents NMs utilisés à l'échelle industrielle, le dioxyde de titane (TiO2) est l'un 

des plus utilisé offrant de nombreuses applications [19,20]. En effet, le dioxyde de titane se 

retrouve dans la plupart des secteurs industriels tels que l’alimentaire en tant que colorant 

blanc (chewing-gum, confiserie, chocolaterie, bien qu’il ait été suspendu depuis de janvier 

2020 en France), dans la peinture mais aussi dans la cosmétique (notamment comme agent 

anti-UV dans les crèmes solaires). Ce vif intérêt est dû d’une part au blanc éclatant et à sa 

résistance à la décoloration et d’autre part à sa capacité de bloquer les UV. Le dioxyde de 

titane fait partie des cinq substances nanométriques les plus produites (en tonnage), avec 

plus de 10 000 tonnes de TiO2 à l'état de nanoparticules déclarées dans le registre français 

R-Nano (cf. paragraphe 2.3.1) pour l'année 2019 [16]. De plus, sur les 5169 produits 

commerciaux répertoriés dans la Nanodatabase [9], 145 produits contiennent du TiO2 sous 

forme nanoparticulaire. Le nombre de publications sur ce sujet a explosé ces dernières 

années [21–24], mais il manque toujours une stratégie appropriée pour la caractérisation 

systématique et quantitative des nanoparticules de TiO2. 

Le titane est un élément naturel et très abondant dans la croute terrestre et existe sous 

plusieurs formes minérales, l’ilménite (FeTiO3), la pérovskite (CaTiO3) ou bien la titanite 

(CaTiSiO5). Le TiO2 manufacturé peut être obtenu via deux procédés majeurs [25][26]: 

- Le procédé au chlorure [27] 

- Le procédé au sulfate [28] 

Le TiO2 manufacturé peut se présenter sous 3 structures cristallines différentes (Figure 3) 

: rutile, anatase et brookite, possédant chacune des propriétés caractéristiques. A titre 

d’exemple, l’indice de réfraction du TiO2 peut varier d’une phase cristalline à une autre (entre 

2,48 et 2,70) [29]. La forme rutile et la phase la plus stable thermodynamiquement par 
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rapport aux phases anatase et brookite qui sont métastables et finissent par se transformer 

en rutile à haute température (700°C - 900 °C) [30][31]. 

 

Figure 3 : Représentation des trois mailles cristallines élémentaires du TiO2 : Rutile, Brookite et 

Anatase (Figure tirée de [32]. 

 

Par ailleurs, le TiO2 présente une activité photo-catalytique lorsqu’il est exposé à un 

rayonnement UV [33]. Ce processus de photo-catalyse est largement utilisé dans le 

traitement des eaux usées, la dépollution de l’air [34] ou encore les revêtements 

autonettoyants [35]. 

1.3.2.  Le dioxyde de silicium 

 

Le dioxyde de silicium, ou silice (SiO2), est un des matériaux les plus abondants dans la 

lithosphère (composé principal du sable). Il existe sous sa forme libre (cristalline ou amorphe) 

ou sous forme combinée (silicates de calcium ou de magnésium). A titre d’exemple, le quartz 

présente une structure cristalline naturelle (Figure 4) et le verre présente une structure 

amorphe synthétique [36]. 
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Figure 4 : Représentation de la maille cristalline élémentaire du SiO2, de type quartz (Figure tirée de 

[37]) 

La silice amorphe sous forme nanométrique est souvent utilisée comme agent abrasif ou 

additif dans les produits finis (E551, cf. Annexe 1). La silice cristalline est, quant à elle, 

essentiellement présente dans divers produits de constructions. Parmi les produits 

répertoriés dans la Nanodatabase [9], 72 contiennet du SiO2. 

Un des procédés les plus utilisés pour la synthèse des (nano)-particules de SiO2 

manufacturées est le procédé Stöber. Cette méthode consiste en une réaction d’hydrolyse-

condensation d’un précurseur de silice de type alkoxyde (ex : tétraalkoxysilane), catalysé avec 

une solution d’ammoniac, le tout en milieu alcoolique [38]. Le contrôle de la taille des 

particules réside dans le choix du précurseur, de l’alcool (méthanol, éthanol ou mélange des 

deux), de la proportion eau/alcool, de la température et enfin de la quantité d’ammoniac 

ajoutée. 

1.3.3.  Le dioxyde de cérium 

 

Le cérium est l’élément le plus abondant des terres rares (groupe des lanthanides). 

Lorsqu'il est combiné à l'oxygène, l'oxyde de cérium (CeO2) adopte une structure 

cristalline de type fluorine (Figure 5) [39][40].  
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Figure 5 : Représentation de la maille cristalline élémentaire du CeO2, de type fluorine (Figure tirée de 

[41]) 

Le cérium est aussi utilisé pour le polissage du verre [37] et comme additif dans les 

carburants [42].  

Par ailleurs, les nanoparticules d'oxyde de cérium présentent une excellente activité 

catalytique, qui découlent d'un changement rapide de l'état d'oxydation entre Ce4+ et Ce3+ 

[40]. Le CeO2, comme le TiO2, permet des activités photo-catalytiques, notamment sous 

forme de nanotubes [43]. 

Diverses méthodes de synthèse de NPs de CeO2, telles que les procédés hydrothermaux 

[44], solvothermiques [45][46], de précipitation aqueuse [46] et de décomposition thermique 

[47] ont été décrites dans la littérature.  

2. Vocabulaires, définitions et réglementation sur les nanomatériaux 

 

Nous avons vu précédemment que les divers domaines d’applications ainsi que les 

tonnages des nanomatériaux actuellement présents sur le marché local et international sont 

en croissance exponentielle. Cependant, il n’existe à ce jour pas de définition unique et 

détaillée du terme « nanomatériau ». Nous verrons par la suite que les experts ne s’accordent 

pas sur une définition commune ce qui entraine la coexistence de diverses règlementations 

concernant ces substances. 

Ce paragraphe a pour but de définir la notion de nanomatériaux, de la terminologie 

associée et des différentes définitions existantes au regard du contexte réglementaire selon 
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les secteurs d’activités. En effet, afin d’identifier et de classer une substance à l’échelle 

nanométrique, une discussion des termes et définitions associés aux nanomatériaux est 

nécessaire. 

 

2.1. Vocabulaire normatif lié aux nanomatériaux 

 

Le développement des nanomatériaux a connu une importante évolution durant ces 

trente dernières années. Utilisés dans différents domaines, il est important d’en avoir une 

définition claire et applicable aux différents secteurs concernés pour pouvoir les utiliser, les 

mesurer et les quantifier. A l’heure actuelle, plusieurs définitions de diverses sources 

coexistent. D’après la norme, (ISO/TS 80004-1:1), publiée en 2015 par l’organisation 

internationale de normalisation (ISO), le terme de nanomatériau désigne un matériau ayant 

au moins une dimension externe à l'échelle nanométrique ou ayant une structure interne ou 

une structure de surface à l'échelle nanométrique [48]. Cette définition couvre tous les types 

de nanomatériaux représentés sur la Figure 6. 

 

Figure 6 : Les différentes familles des nanomatériaux 

Par ailleurs, selon le document normatif ISO/TR 13014 [49], une liste de paramètres 

physico-chimiques est nécessaire à l’identification et à la caractérisation des nano-objets :  
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• La taille et la distribution en taille (Mesure des dimensions physiques et de la 

polydispersité des particules). 

• L’état d’agglomération/agrégation (Les particules fusionnées ou fortement liées 

sont des agrégats et les particules, ou agrégats, faiblement liées sont des agglomérats). 

• La forme (le contour de la surface des nanomatériaux). 

• La surface spécifique (la quantité de surface accessible exprimée par unité de masse 

en m2.g-1 ou par unité de volume en m2.cm-3). 

• La composition chimique (nature chimique, phase cristalline des nanomatériaux). 

• La chimie de surface (La nature chimique de la couche externe des nanomatériaux). 

• La charge de surface (La charge électrique de surface des nanomatériaux). 

• La solubilité (La capacité d’un matériau à se dissoudre dans un solvant entrainant la 

formation d’une seule phase homogène). 

• La dispersibilité (La capacité d’un matériau à se répartir uniformément dans un 

dispersant en formant ainsi une phase stable pour une certaine durée). 

L’objectif de cette norme est d’identifier, dans le cadre d’une étude toxicologique, les 

paramètres physico-chimiques associés aux nanomatériaux. La mesure de chacun de ces 

paramètres est effectuée avec une ou plusieurs techniques différentes, la caractérisation 

multiple à mettre en œuvre est donc longue et complexe. De plus l’absence de matériaux 

de référence certifiés rend cette tâche encore plus difficile. 

 

2.2. Des définitions hétérogènes selon les secteurs d’activités 

 

Malgré la place importante qu’occupe ces matériaux plusieurs définitions, publiées 

pour des secteurs différents coexistent.  
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2.2.1.  La recommandation de définition des nanomatériaux de la commission européenne 

 

La Commission Européenne (CE) a proposé en 2011 une recommandation de 

définition concernant les nanomatériaux [50]. Il s’agit d’une définition générale qui couvre 

un grand nombre de domaine afin d’éviter la spécialisation des définitions selon les secteurs. 

Cette définition est donnée comme suit « On entend par nanomatériau un matériau naturel, 

formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules libres, sous forme 

d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont 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 » [50]. 

Les nano-objets peuvent être libres (particule isolée) ou sous formes d’agglomérats 

et d’agrégats (Figure 7). Il est donc important à ce stade de définir les termes d’agglomérats 

et d’agrégats, la recommandation européenne faisant la différence entre ces deux types de 

structures : 

- Dans le cas des agglomérats, les nano-objets se lient entre eux par des liaisons de 

faible intensité (du type Van-der-Waals ou électrostatiques) tout en étant tangents 

les uns aux autres. 

- Les agrégats sont quant à eux constitués de nano-objets fortement liés entre eux 

(liaisons chimiques : covalentes ou métalliques) et sont inséparables, puisque ce 

phénomène est irréversible (fusion partielle des nano-objets) [51]. 

 

Figure 7 : Différences entre particule isolée ou constitutive d’agglomérat et d’agrégat 
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De plus, il est important de noter que des particules constitutives peuvent facilement 

se détacher des agglomérats.  

La mesure d’une distribution de taille en nombre des particules (isolées ou 

constitutives d’agglomérats) est nécessaire afin de confirmer le caractère nano. Selon la 

recommandation de définition, c’est le diamètre médian de la population de nanoparticules 

constitutives correspondant au seuil de 50% qui est donné pour caractériser la distribution 

en taille (répartition en nombre).  

La limite inférieure de 1 nm a été précisée afin d’exclure les molécules et les atomes 

et éviter qu’ils soient désignés en tant que nano-objets. Seuls le fullerène, le graphène et les 

nanotubes de carbone monocouche sont considérés comme des nanoparticules par 

dérogation parce qu’une seule de leur dimension est de l’ordre de 1 nm. En revanche, la 

limite supérieure (100 nm) suscite de nombreux débats à travers le monde. En effet, certains 

considère que le seuil des 100 nm est trop faible et que certaines propriétés spécifiques 

(électrique, mécanique, optique…) peuvent être observées dès l’échelle submicronique [52]. 

La CE spécifie également que la définition peut être établie sur la base de la surface 

spécifique en volume du matériau, encore appelée VSSA (lorsque cela est techniquement 

possible), et caractérisable par SAXS et/ou BET (voir Tableau 3). Un matériau présentant une 

VSSA supérieure ou égale à 60 m2.cm-3 fait partie de la catégorie des nanomatériaux [50]. 

Néanmoins, ce seuil théorique est calculé pour une sphère de 100 nm de diamètre avec une 

masse volumique de 1 g.L-1, ne correspondant pas à la grande diversité des NMs. Cette 

valeur seuil pour des nano-objets peut être différente en fonction de la forme et de la nature 

chimique (masse volumique du matériau). Ainsi la VSSA ne peut confirmer le caractère 

«nano» d’un matériau seulement s’il est validé par la distribution granulométrique en 

nombre tout en ayant les informations sur sa nature chimique [53]. 

Une révision de cette définition de nanomatériau était initialement prévue par la 

commission européenne pour fin 2014. À ce jour rien n’a été publié et aucune révision n’est 

programmée. 
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D’autre part, il existe des définitions sectorielles, selon le domaine d’activité concerné 

cosmétiques, alimentaires, biocides). Chacune de ces définitions va être détaillée dans les 

paragraphes qui suivent. 

2.2.2.  Définition du règlement cosmétique 

 

En 2009, un règlement a été voté par le parlement européen pour imposer l’indication 

de la présence des nanomatériaux dans les produits cosmétiques. L’indication du terme  

« nano » entre crochets sur la liste des ingrédients est devenue obligatoire depuis juillet 

2013. Ce règlement définit un nanomatériau comme un « matériau insoluble ou bio-

persistant, fabriqué intentionnellement et se caractérisant par une ou plusieurs dimensions 

externes, ou une structure interne, sur une échelle de 1 à 100 nanomètres » [54]. Une 

différence majeure avec la définition donnée par la commission européenne est l’absence 

d’un seuil pour les produits cosmétiques. Dès lors qu’une particule nanométrique est 

détectée, le produit est considéré comme contenant des nanomatériaux.  

Jusqu’à présent cinq nanomatériaux étaient autorisés dans les produits cosmétiques : 

quatre filtres UV (ZnO, TiO2, MBBT et TBPT) et un colorant (le noir de carbone, C). L’utilisation 

d’autres types de nanomatériaux nécessitent une déclaration auprès de la commission 

européenne avant leur mise sur le marché européen [54,55]. 

2.2.3.  Définition du règlement INCO et NOVEL FOOD 

 

Dans le secteur alimentaire, deux ans après la publication du règlement cosmétique, 

le Règlement INCO avait également prévu l'obligation d'apposer, sur l'étiquette des produits 

commercialisés, le nom de l'ingrédient contenant des nanomatériaux, à compter de fin 2014. 

De plus, l’article 18 de ce règlement précise bien l’obligation de mentionner les 

nanomatériaux dans la liste des ingrédients suivi du mot « nano » entre crochet [56]. Une 

nouvelle version de ce règlement  a vu le jour en octobre 2015 sous le nom de « Novel Food 

», concernant les produits alimentaires contenant des nanomatériaux manufacturés [57]. Ce 
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règlement définit un nanomatériau manufacturé comme étant « un matériau produit 

intentionnellement présentant une ou plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm ou moins, 

ou composé de parties fonctionnelles distinctes, soit internes, soit à la surface, dont 

beaucoup ont une ou plusieurs dimensions de l'ordre de 100 nm ou moins, y compris des 

structures, des agglomérats ou des agrégats qui peuvent avoir une taille supérieure à 100 

nm mais qui conservent des propriétés caractéristiques de l‘échelle « nano » [57]. 

L’étiquetage des nanomatériaux fait maintenant référence à cette nouvelle définition. En 

France, il a fallu attendre mai 2017 pour que le ministère de l’environnement publie en 2017 

un arrêté évoquant l’obligation et les conditions d'étiquetage des nanomatériaux 

manufacturés dans les denrées alimentaires [58]. Cependant, ce règlement n’était toujours 

pas effectif, ce qui entraine une difficulté d’identification et de traçabilité de ces substances 

[13][59].  

Parmi les additifs alimentaires les plus utilisés, le dioxyde de titane, encore appelé 

E171 (cf. la nomenclature dans l’Annexe 1, est à l’origine de certaines controverses 

concernant son impact sur la santé des consommateurs [60]. Depuis janvier 2017, les 

ministères de l’économie, de la santé et de l’agriculture ainsi que l’ANSES (Agence Nationale 

Sécurité Sanitaire Alimentaire Nationale) se sont regroupés pour décider de l’éventuel risque 

toxicologique que peut avoir cet additif alimentaire. D’où la publication de l’arrêté du 17 

avril 2019 qui annonce la suspension de la mise sur le marché de denrées alimentaires 

contenant l’additif E171 pour l’année 2020 et qui a été reconduit jusqu’à fin 2021 [61,62]. 

2.2.4.  Définition du règlement biocides 

 

Le règlement biocide, quant à lui, concerne uniquement les produits désinfectants, 

bactéricides, insecticides et fongicides. Il ne couvre donc pas les pesticides destinés au 

secteur agricole ou les substances actives introduites dans les produits cosmétiques et les 

médicaments. Cette réglementation exige l’indication de la présence des nanomatériaux 

entre parenthèses ainsi que les risques liés à ces derniers sur l’étiquette des produits 

commercialisés. Ce règlement est basé sur une définition de nanomatériau similaire à celle 
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proposée dans la recommandation de la CE. En effet, il définit un nanomatériau comme « 

une substance active ou une substance non active, naturelle ou manufacturée, contenant 

des particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont 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 » [63]. 

Pour résumer les paragraphes précédents, la coexistence de plusieurs textes 

combinant des définitions différentes témoigne d’une absence d’uniformité [64]. Le Tableau 

2 montre la diversité des définitions données pour ce terme de nanomatériaux en fonction 

du secteur d’activité. 
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Tableau 2 : Les hétérogénéités dans les définitions proposées par les différentes organisations 

françaises et européennes [65][66]  

Organisation Taille solubilité 
Type de 

nanomatériau 

Secteur 

d’activité 

R
e
co

m
m

a
n

d
a
ti

o
n

 d
e
 

d
é
fi

n
it

io
n

 C
E
 CE, 

recommandation 

sur la définition de 

nanomatériaux 

(2011) 

Entre 1 et 100 

nm avec un 

seuil minimal 

de 50% en 

nombre de 

particules 

constitutives 

Pas de 

précision 

Nano-objets et 

agglomérat/agrégats 
Ensemble 

D
é
fi

n
it

io
n

s 
a
d

o
p

té
e
s 

p
a
r 

la
 r

é
g

le
m

e
n

ta
ti

o
n

 s
e
ct

o
ri

e
ll

e
 CE, règlement sur 

les cosmétiques 

(2009) 

Entre 1 et 100 

nm 

Insoluble ou 

biopersistant 

Nano-objets, 

agglomérat/agrégats 

et matériaux 

nanostructurés 

Cosmétiques 

Parlement 

européen, 

Règlement INCO 

(2011) 

Entre 1 et 100 

nm pour les 

particules 

constitutives, 

et supérieure 

pour les 

agrégats ou 

agglomérats 

Pas de 

précision 

Nano-objets, 

agglomérat/agrégats 

et matériaux 

nanostructurés 

Alimentation 

 

CE, règlement sur 

les biocides (2012) 

Entre 1 et 100 

nm avec un 

seuil minimal 

de 50% en 

nombre de 

particules 

Pas de 

précision 

Nano-objets et 

agglomérat/agrégats 
Biocides 

 

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 2, des différences sont notées. Par exemple 

le règlement sur les produits cosmétiques évoque la solubilité des nanomatériaux, qui n’est 

pas précisée dans la recommandation de la CE. De plus dans certaines définitions, un seuil 

est exigé (Recommandation CE, Règlement biocides), d’autres pas (Règlement cosmétique 

et INCO). Le type de nanomatériaux concerné n’est pas toujours le même puisque la 

recommandation de la CE et le règlement biocide n’incluent pas la famille des matériaux 

nanostructurés dans leurs définitions. Les matériaux nanostructurés, qui représentent tous 
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les matériaux avec aucune dimension externe à l’échelle nanométrique mais qui sont 

composés de parties nanométriques (interne et/ou en surface), ne sont pas inclus dans la 

définition proposée par la commission européenne. 

Le besoin de développer une seule définition harmonisée et applicable à tous les secteurs 

et types de nanomatériaux est donc nécessaire pour l’identification, la caractérisation, la 

traçabilité et la compréhension des nouveaux phénomènes observés à cette échelle 

nanométrique. En effet, afin de pouvoir évaluer les éventuels risques des nanomatériaux, il 

faut d’abord les identifier et les caractériser en se basant sur une définition unique [64]. Une 

définition générale pourrait s’appliquer sur des matériaux dont il est inutile d’interdire la 

commercialisation, et inversement, une définition trop limitative pourrait autoriser la 

commercialisation de nanomatériaux à risques ou qui nécessite des contrôles avant mise sur 

le marché.  

Suite à ces définitions, des déclarations obligatoires ont été mises en place d’abord 

en France puis en Europe. 

 

2.3. Examen de la législation et déclarations obligatoires concernant les 

nanomatériaux 

2.3.1.  En France : Le Registre R-Nano 

 

Pour une meilleure surveillance des substances circulantes sur le sol Français, le 

registre R-Nano a été mis en place en 2012, en imposant aux fabricants, importateurs et 

distributeurs de nanomatériaux, la déclaration annuelle des substances utilisées (leurs 

natures, leurs quantités et leurs usages) auprès des autorités en se basant sur la définition 

recommandée par la commission européenne (2011) [50]. Cette déclaration est obligatoire 

dès lors qu’une quantité supérieure à 100 g est concernée. Seules les substances 

manufacturées intentionnellement, sur le territoire français ou importées, sont concernées 

par ce registre. En effet, il ne couvre pas les nanomatériaux introduits dans des produits 
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commerciaux à l’étranger qui sont ensuite importés en France. Cette démarche se fait via 

l’application en ligne du « R-nano » [67]. Les données collectées sont gérées par l’ANSES. 

Les déclarations se font en fonction des familles (qui eux même sont composées de sous 

familles) et de l’usage auquel les nanomatériaux sont destinés.  

2.3.2.  En Europe : Le règlement REACH 

 

Il existe un règlement européen depuis 2007 concernant l’enregistrement, 

l’évaluation, l’autorisation et les restrictions des substances chimiques, encore appelé le 

règlement REACH (obligation d’enRegistrement, Evaluation et Autorisation, restriction des 

produits CHimiques). C’est un règlement européen mis en place pour sécuriser la production 

et l’utilisation des substances chimiques en Europe [68]. L’enregistrement se fait directement 

en ligne via le site de l’ECHA (Agence Européenne des produits CHimiques). Depuis 

décembre 2018, le règlement intègre les nanomatériaux dans la liste des substances déjà 

présentes et exige des spécificités requises les concernant, notamment la forme, la surface 

spécifique ou encore  la distribution de taille en nombre accompagnée d’une indication de 

la fraction de particules de tailles comprises entre 1 nm et 100 nm [69]. Ces nouvelles règles 

ont été appliquées le 1er janvier 2020.  

Outre le fait que l’un soit à l’échelle française et l’autre Européenne, le Registre  

R-Nano présente les déclarations a posteriori alors que REACH présente les déclarations a 

priori.  

Afin de pouvoir répondre à ces règlements en vigueur, la métrologie, plus précisément 

la nanométrologie, est primordial pour mieux définir ces substances dont la production 

augmente et qui suscitent encore des questions au niveau de leur toxicité et de leur cycle 

de vie. 
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3. La nanométrologie 

3.1. Généralités 

 

Définie comme la science de la mesure, la métrologie s’intéresse au processus de 

mesurage théorique et pratique d’une grandeur donnée [70]. La nanométrologie est, par 

extrapolation, la métrologie liée aux activités des nanotechnologies. La métrologie se 

résume aux notions suivantes : mesurande, incertitude de mesure et traçabilité 

métrologique. Selon le vocabulaire international de métrologie (VIM) [70], le mesurande est 

la grandeur que l'on veut mesurer. Ainsi, il faut toujours commencer par identifier le 

mesurande, la méthode de mesure et la procédure correspondante. Plusieurs 

approximations peuvent être appliquées au résultat du mesurande souvent liées à 

l’instrument, la méthode, le milieu d’étude et/ou l’opérateur. C’est là où intervient 

l’incertitude de mesure, définie dans le GUM (Guide to the expression of uncertainty in 

measurement) comme étant « le paramètre associé au résultat d’un mesurage, qui 

caractérise la dispersion des valeurs qui pourraient être raisonnablement attribuées au 

mesurande » [71]. La valeur vraie du mesurande est donc être encadrée par l’intervalle 

d’incertitudes. 

La métrologie permet ainsi l’évaluation des différentes sources d’erreurs liées au 

processus de mesurage et leur prise en compte afin d’avoir une incertitude globale associée 

au mesurande sélectionné. 

 

3.2. Le système international d’unités (SI) 

 

Chaque grandeur mesurée est liée à une unité de mesure donnée par un référentiel 

commun, le système international d’unités (SI). Le SI a été fondé, en 1960 par le Comité 

International des Poids et Mesures (CIPM) [72], sur 7 unités de base : Le mètre (la longueur), 

le kilogramme (la masse), la seconde (le temps), l’ampère (le courant électrique), la mole (la 
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quantité de matière), le kelvin (la température) et le candela (l’intensité lumineuse). Toutes 

ces unités sont associées à des constantes fondamentales, comme la vitesse de la lumière 

dans le vide c (la célérité) pour définir la longueur en mètre ou encore la constante de Planck, 

récemment fixée et qui permet  la définition du kilogramme [73]. Les sept unités ainsi que 

leurs constantes respectives sont illustrées par la Figure 8. 

 

Figure 8 : Unités de base du Système International et les constantes fondamentales associées, Figure 

tirée de [74]. 

 Des unités dérivées peuvent être définies à partir des unités de base, tel que le volt 

(kg.m2.s−3.A−1), le newton (kg.m.s-2), le hertz (s-1) etc. 

 Nous allons maintenant nous intéresser à l’unité de longueur qui est au cœur de notre 

sujet. La définition actuelle du mètre a été établie lors de la 17ème Conférence Générale des 

Poids et des Mesures (CGPM) en 1983 [75]. Le mètre correspond donc à « la longueur du 

trajet parcouru dans le vide par la lumière pendant une durée de 1/299 792 458 de 

seconde », une unité liée à la définition de la seconde qui est basée sur la transition 

énergétique entre deux niveaux hyperfins de l’atome de Césium, 133Cs. Comme la valeur de 

la célérité de la lumière c, est fixée (299 792 458 m.s-1), la définition du mètre est fixe et 

aucune incertitude ne lui est attribuée.  
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3.3. Chaine de traçabilité pour les mesures dimensionnelles (échelle 

nanométrique) 

 

Un des objectifs de la métrologie est d’établir la chaine de traçabilité des grandeurs 

mesurées. Cette dernière permet la comparaison des processus de mesurage. La 

traçabilité est définie, dans le VIM, comme « la propriété d'un résultat de mesure selon 

laquelle ce résultat peut être relié à une référence par l'intermédiaire d'une chaîne 

ininterrompue et documentée d'étalonnages dont chacun contribue à l'incertitude de 

mesure » [70]. La Figure 9 illustre un exemple de chaine de traçabilité pour les mesures 

dimensionnelles, allant de la définition du mètre selon le SI à l’échelle du nanomètre. 

 

Figure 9 : Exemple de chaine de traçabilité, une pyramide illustrant une chaine ininterrompue, de la 

définition du mètre (SI) à l'échelle nanométrique. Figure tirée de [76] 

Afin de garantir la traçabilité des mesures dimensionnelles réalisées en microscopie 

électronique, les instruments utilisés doivent être étalonnés via ce qu’on appelle un 

étalon de transfert. Cet étalon se présente sous forme d’un réseau de motifs avec une 

hauteur de marche (selon l’axe z) et un pas de réseau qui correspond à la période des 

motifs (selon les axes x et y). Ce réseau doit être étalonné par un instrument de référence, 

l’AFM métrologique, qui fera le lien entre les mesures expérimentales et la définition du 

mètre. L’AFM métrologique, développé au LNE [76], met en pratique des interféromètres 

et des sources laser étalonnées en fréquence, aussi appelées étalons primaires, 

directement liées à la définition du mètre dans le SI (Figure 9). Cet instrument de 
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référence est essentiel pour ne pas rompre la chaine de traçabilité et avoir un bilan 

d’incertitude complet. 

4. Les différentes techniques de caractérisation dimensionnelles de 

nanomatériaux 

 

Plusieurs techniques de mesure sont utilisées pour la caractérisation des propriétés 

dimensionnelles des nano-objets. Ces dernières peuvent être classées en deux grandes 

familles ; les techniques « directes » et les techniques « indirectes ». Chaque technique étant 

basée sur une loi physique distincte, elle peut nous fournir de façon directe ou indirecte la 

grandeur que l’on veut mesurer. Il existe quatre autres sous familles pour la classification des 

techniques de caractérisation dimensionnelle (qu’elles soient directes ou indirectes) 

présentées dans le cadre du projet Nanodefine [77]: 

- Les méthodes de comptage (mesure d’une propriété physique d’une particule 

individuelle) 

- Les méthodes d’ensemble (mesure de la réponse spectrale ou paramétrique de 

l’ensemble de particules représentatif de l’échantillon) 

- Les méthodes intégrales (mesure d’une seule valeur intégrale de l’ensemble des 

particules ne permettant pas l’accès à une distribution en taille). 

- Les méthodes séparatives (mesure d’une gamme de quantité ou de taille après 

séparation par fractionnement) 

Les techniques directes sont principalement représentées par les microscopes 

électroniques ainsi que le microscope à force atomique puisqu’elles sont directement 

traçables au système international d’unités, via l’AFM métrologique, et permettent l’accès 

aux mesures dimensionnelles et locales des nano-objets. Elles sont également classées parmi 

les méthodes de comptage car les particules étudiées sont comptées une par une, selon une 

certaine propriété physique (diamètre géométrique pour les microscopes électroniques), 

dans le but d’établir une distribution en taille pondérée en nombre. 
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Les techniques « indirectes » donnent une information globale de l’échantillon étudié 

et la grandeur que l’on veut mesurer (le mesurande) est souvent déduite d’une relation 

mathématique mettant en jeux plusieurs autres grandeurs. Parmi ces techniques indirectes, 

nous pouvons distinguer des méthodes de comptage (Particle Tracking Analysis ou PTA, 

Single particle Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ou sp-ICPMS), des méthodes 

d’ensemble (Dynamic Light Scattering ou DLS, Small angle X-ray Scattering ou SAXS, 

Diffractométrie des rayons X ou DRX), des méthodes intégrales (Brunauer, Emmett et Teller 

ou BET) et des méthodes séparatives (Field-Flow-Fractionation ou FFF, Scanning Mobility 

Particle Sizer ou SMPS). 

Afin de sélectionner la technique appropriée pour la caractérisation d’un échantillon 

donné, il est impératif de connaitre les performances des méthodes disponibles ainsi que de 

prendre en compte différents paramètres comme le type de l’échantillon, la gamme de taille 

et la forme des particules, la gamme de concentration et les propriétés physico-chimiques 

des particules considérées. Il est important de souligner que l’état (solide, poudre, 

suspension colloïdale, aérosol…) de l’échantillon dépend de la technique présélectionnée. 

Dans ce contexte, une évaluation des performances et un aperçu général des méthodes de 

caractérisation recommandées en fonction des différents paramètres cités ci-dessus sont 

présentés dans le projet Nanodefine [77]. Cette approche est développée pour soutenir la 

mise en œuvre de la recommandation de définition des nanomatériaux de la CE.  En vue de 

caractériser ces substances à l’échelle nanométrique, le Tableau 3 présente une liste des 

méthodes utilisées, leurs mesurandes associés ainsi que leurs avantages et inconvénients. 
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Tableau 3 : Quelques techniques utilisées pour la caractérisation dimensionnelle des nano-objets 

Technique Analyse Méthode Mesurande Avantages Inconvénients Références 

MEB 

Directe Comptage 

Dimension 

physique (selon x et 

y) en nm 

-Information sur la forme et 

distribution en taille en nombre des 

nano-objets observés.  

-Possibilité de mesure des 

particules constitutives 

d’agglomérats/agrégats 

-Non représentative de tout 

l’échantillon.  

-Absence d’information en 3D 

-Une préparation d’échantillon 

spécifique est nécessaire. 

[78–82] 

MET [82–85] 

AFM 

Dimension 

physique (selon z) 

en nm 

[80,86,87] 

PTA 

Indirecte 

Comptage 

Diamètre 

hydrodynamique 

(individuel) en nm 

Distribution en taille en nombre 

des particules. 

-Analyse des suspensions 

uniquement. 

-Mesure les 

agglomérats/agrégats au lieu 

des particules constitutives. 

-Faible sensibilité pour les 

particules de très petite taille. 

[77] 

Sp-ICP-MS 

 

Concentration 

massique en ng/L 

 

-Forte sensibilité et information sur 

la taille (des particules individuelles) 

et la composition élémentaire des 

échantillons. 

-Analyse rapide. 

-Dissolution possible. 

-Mesures fiables limitées aux 

particules sphériques. 

-Non adaptée aux particules 

agglomérées/agrégées. 

[88–90]  

DLS 

Ensemble 

Diamètre 

hydrodynamique 

en nm 

Analyse rapide et peu couteuse 

-Non adaptée aux échantillons 

très ou peu concentrés ni aux 

échantillons polydisperses 

et/ou présentant un état 

d’agglomération/agrégation. 

[89,91,92] 

SAXS 
Surface spécifique 

en m2/g 

-Adaptée à tout type d’échantillon 

(suspensions colloïdales, poudre, 

solide, gel etc.) 

-Analyse de plus de 1010 particules 

-Données issues de milieu 

complexe difficiles à exploiter 
[89,90,93,94] 
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DRX 
Taille de cristallite 

en nm 

Identification des phases cristallines 

et information sur la taille des 

cristallites 

Analyse des poudres 

uniquement.  

Pas de distribution en taille 

[95–97] 

BET Intégrale 
Surface spécifique 

en m2/g 

-Appareil très reproductible et 

représentatif de l’échantillon. 

-Disponibilité de matériaux de 

références pour une large gamme 

de surface spécifique. 

Analyse des poudres 

uniquement. 

Pas de distribution en taille. 

[89,96–98] 

FFF 

Séparative 

Diamètre 

hydrodynamique 

en nm 

-Séparation physique des 

particules. 

-Distribution en taille en masse 

-Non adaptée pour les 

particules 

agglomérées/agrégées. 

-Pas de distribution en taille en 

nombre. 

[77] 

SMPS 

diamètre de 

mobilité électrique 

(nm) 

-Distribution en taille en nombre. 

-Analyse rapide et applicable aux 

échantillons polydisperses. 

-Non adaptée pour les 

particules constitutives 

d’agglomérats/agrégats et/ou 

les particules de forme 

complexes. 

-Analyse des aérosols 

uniquement. 

[77] 
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5. Caractérisation dimensionnelles des nano-objets sous forme de matière 

première ou contenus dans les produits manufacturés  

 

La caractérisation dimensionnelle des nano-objets implique de développer des 

techniques et des protocoles permettant de les caractériser sous forme de matières 

premières (au moment de leur production et avant leur utilisation) ou dans des produits finis 

commercialisés. Depuis quelques années, une forte augmentation des publications sur les 

particules introduites dans des matrices complexes (par exemple, des produits alimentaires, 

de soins et de santé), cependant, il manque une stratégie appropriée pour la caractérisation 

de ces substances. Une étude plus rigoureuse sur ce sujet est donc essentielle, et reste un 

défi majeur pour la traçabilité des (nano)-objets. A titre d’exemple, des particules de TiO2 

ont été détectées et quantifiées dans de nombreux écrans solaires par de multiples 

techniques d'analyse, en particulier des techniques séparatives telles que le fractionnement 

à flux asymétrique couplé à la spectrométrie de masse à plasma inductif (AF4-ICP-MS) [99] 

ou le spICP-MS [100][23]. L’objectif et le principe de l’approche multi-techniques est 

développé dans le paragraphe suivant. 

 

5.1. L’approche multi-techniques 

 

Toutes les recommandations, définitions et législations, détaillées dans le 2, soulignent 

la nécessité de caractériser quantitativement les nanomatériaux sous leur forme initiale ou 

comme additifs dans des produits manufacturés. Ce type de caractérisation est essentiel 

pour la classification des substances « nano ». Les méthodes de caractérisation présentées 

dans la section précédente (Tableau 3) fournissent une mesure de la taille "physique", qui 

est directement associée à l'unité de longueur SI, le mètre (techniques directes) ou une 

mesure d’autres propriétés physiques (ex, surface spécifique) à partir desquelles un diamètre 
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équivalent peut être calculé sur un grand nombre de particules statistiquement 

représentatives (techniques indirectes).  

Le rapport du JRC sur l'identification des nanomatériaux [101] a conclu que seules les 

mesures d'imagerie effectuées avec le MET ou le MEB donnent un accès direct aux particules 

constitutives d’agrégats et à la plus petite taille de particule externe pour une majorité de 

matériaux, mais avec un nombre limité de particules. Cependant, afin d’avoir une 

caractérisation complète des NMs, il est nécessaire de combiner plusieurs techniques [102–

104]. Certains articles ont souligné la fiabilité de la méthode SAXS combinée à une autre 

technique pour extraire des informations dimensionnelles sur des particules de référence 

(exemple du couple SAXS/Sp-ICPMS [90,105] ou de la combinaison SAXS, MEB, MET et DLS 

sur des particules synthétisées [96,106] ou des matières premières [107]. Une étude 

approfondie de l’additif TiO2-E171, montre une grande hétérogénéité dans la composition 

des lots présents sur le marché, notamment en ce qui concerne la distribution 

granulométrique (le pourcentage en nombre de particules inférieures à 100 nm varie de 11 

à 46%) [108]. Verleysen et al. [109] ont identifié une grande variation dans la taille pour les 

15 lots d’additif E171 analysés avec des résultats similaires obtenus par MET et sp-ICP-MS. 

La nécessité d'un tel panel de caractérisation, incluant les techniques de fractionnement 

et les spectroscopies, est soulignée par le projet européen NanoDefine [53,110]. A partir de 

l'analyse de la mesure de nano-objets de taille contrôlée et de matériaux industriels de forme 

et de taille complexes, ce projet a identifié certains biais dans la comparaison des techniques 

basées sur différents principes et modèles physiques. Comme l’appuie le projet NanoDefine, 

pour les échantillons hautement polydisperses en forme et en taille, certaines méthodes 

classiques sont limitées pour mesurer la taille des NMs selon la recommandation de la CE. 

Par conséquent, une analyse de microscopie électronique est nécessaire pour l’évaluation 

de la polydispersité de l’échantillon. 

A. Philippe et al [21] montrent que, dans le cas des particules de TiO2 utilisées comme 

filtre UV dans les écrans solaires, l'aspect multi-technique (une technique de séparation 

combiné au TEM) a permis de déterminer la taille des particules constitutives. Par ailleurs, 
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Dudefoi et al. [111] se sont intéressés à quatre marques de chewing-gums afin de quantifier 

(par ICP-AES) la teneur des particules TiO2 présentes dans la couche externe des particules 

avant l’analyse de taille par TEM. Pour l'un d'entre eux, la poudre extraite contient 99% de 

TiO2 pur, tandis que les autres étaient composés d'un mélange de TiO2 avec d'autres additifs 

tels que le carbonate de calcium (E170), le silicate de magnésium (E553a) ou le talc (E553b). 

I. De La Calle et al ont étudié, avec une combinaison de DLS et de AF4-ICP-MS, 21 produits 

alimentaires et boissons contenant du TiO2 et du SiO2 pour évaluer la présence ou non de 

nanoparticules dans leur composition [23]. Ils ont ainsi identifié des particules dont la taille 

varie de 10 nm à 300 nm. Les techniques présentent des résultats plus ou moins proches dus 

à la sensibilité de chaque technique, à la nature des NPs, à la matrice concernée ainsi qu’au 

protocole appliqué [23]. 

Pour tous les échantillons étudiés, les nanoparticules ont été facilement identifiées par 

une microscopie directe (MET ou MEB) mais toutes ces études mettent en évidence la 

difficulté de comparaison entre différents mesurandes associés à différentes techniques. Il 

est nécessaire de développer une approche à plusieurs niveaux qui combine différents 

matériaux de référence et une connaissance préalable du matériau étudié (propriétés 

physico-chimiques, forme etc.) afin de pouvoir déterminer pleinement leur caractéristique 

dimensionnelle.  

L'identification et la mesure dimensionnelle de ces (nano)-objets pourraient être 

problématiques sans une préparation préalable des échantillons, qui une étape cruciale pour 

cette étude. 

 

5.2. Préparation d’échantillon 

 

La mise en évidence de la dimension nanométrique n’est pas toujours facile pour les 

matières premières et encore moins pour les particules contenues dans les produits finis. 

Afin de faciliter les mesures, une étape en amont de préparation d’échantillon est nécessaire. 
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La préparation d’échantillon, cruciale dans le processus d’identification et de 

caractérisation des nano-objets, se divise en deux étapes : La première étape, commune à 

tous les échantillons, mais qui peut varier d’une technique à une autre (conditions d’analyse, 

état physique de l’échantillon, paramètres, milieux d’étude etc.) et la deuxième étape 

d’extraction qui ne concerne que les nano-objets introduits dans les produits finis. 

F. Babick et al [89] ont fait une sélection de 15 échantillons de nature variable 

(matières premières et matériaux de référence) pour caractériser leur dimensions. Ils ont 

choisi 6 matériaux de référence en suspensions colloïdales et 9 poudres commerciales pour 

les analyser par plusieurs techniques (MEB, MET, sp-ICP-MS, PTA, AF4-LS, DLS, SAXS, et BET) 

et comparer les résultats. Ils ont listé l’influence de la préparation de l’échantillon, de l’état 

d’agglomération et de la technique utilisée sur la mesure de taille. La technique choisie 

dépend du milieu d’étude (par exemple les suspensions ne sont pas mesurables par BET), 

des propriétés et compositions chimiques des NMs (difficulté de dissolution ou présence de 

matériaux organiques pour le sp-ICP-MS) et des limites de détection intrinsèques à chaque 

techniques (Tableau 3). 

Deux paramètres sont très importants pour la caractérisation des propriétés 

dimensionnelles de différentes populations de nanoparticules en suspension colloïdale : la 

stabilité et la dispersibilité. Ces deux facteurs permettent d’avoir une mesure fiable et 

représentative de l’échantillon dans le cas d’une technique indirecte mettant en œuvre une 

analyse de suspension colloïdale ou un dépôt homogène et bien dispersé dans le cas des 

techniques directe. La stabilité caractérise la capacité d’une suspension à résister aux 

variations de propriétés (telles que la sédimentation, agrégation ou agglomération par 

exemple) dans le temps [112]. La majorité des suspensions colloïdales sont instables car leur 

état physique est susceptible d’évoluer vers un état d’agglomération et/ou d’agrégation. 

Pour maintenir la stabilité d’un système colloïdal, les forces de répulsion doivent donc être 

dominantes (théorie DLVO [113]). Plusieurs études ont été réalisées dans le cadre de la 

préparation d’échantillon pour stabiliser les suspensions colloïdales, en jouant sur les 

paramètres d’ultrasonication pour casser le maximum d’agglomérats [114–116] (éviter la 
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sédimentation des particules), et en ajustant le pH de la solution pour modifier la charge en 

surface des particules (stabilisation électrostatique) (Figure 10).  L’ajout des tensioactifs est 

également très utile (stabilisation stérique), pour modifier la balance attraction/répulsion de 

forces entre les particules dispersées en solution, en tenant en compte les propriétés 

physico-chimiques des particules (hydrophobes, hydrophile) et des solvants utilisés 

(protique ou aprotique) (Figure 10).  

 

Figure 10 : Schéma représentatif des deux types de stabilisation : stérique et électrostatique (Figure 

tirée de Thèse Djamal Zerrouki, Assemblages colloïdaux organisés. 

 

La dispersibilité de nanomatériaux est définie, dans le cas des suspensions colloïdales, 

comme la capacité des nanomatériaux à être réparti de manière homogène dans le milieu 

dispersé et où la taille des particules correspond idéalement à celle des particules primaires 

[49]. Une suspension colloïdale bien dispersée peut rester stable un temps t donné. Il est 

possible de redisperser des particules dans une solution et la technique la plus efficace et 

répandue est l’utilisation des ultrasons. En effet, les ultrasons ont été très fortement 

développés pour leur effet dispersant et désagglomérant sur les particules. Ces effets 

générés résultent d’un phénomène de cavitation. Ayant une fréquence supérieure à 20 kHz, 

les ultrasons entrainent la formation de microbulles, appelées bulles de cavitation [117,118]. 

Ces microbulles croissent en subissant des cycles de compression et de dilatation jusqu’à 

leur implosion. Lors de l’implosion, des conditions de haute température (5000 K) et pression 

(1000 à 2000 atm) sont mises en jeu. L’énergie ainsi dissipée conduit à l’homogénéisation 



 

53 

 

de la suspension colloïdale étudiée et à la dissociation des particules agglomérées [119,120]. 

Dans une étude de Kaur et al [114], différents types de NMs ont été sélectionnés (ZnO, CeO2, 

Ag et des Nanotubes de carbone) dans le but d’optimiser le protocole de dispersion. Deux 

outils de dispersions mécaniques ont été choisis, le bain à ultrasons et la sonde à ultrasons. 

L’état d’agglomération a ensuite était suivi par DLS, et les résultats ont montré que le 

processus de dissociation des particules agglomérées dépend de la nature chimique de 

l’échantillon. De plus, l’utilisation de la sonde à ultrasons est généralement plus efficace et 

moins chronophage que le bain à ultrasons (2 min contre 15 min-1h d’ultrasonication) mais 

celle-ci peut avoir l’effet contraire c’est-à-dire participer à la réagglomération voire même 

l’agrégation des particules si l’ultrasonication est appliquée sur une longue durée ou en 

mode continu ce qui peut altérer l’échantillon (phénomènes de surchauffe) [114]. 

L’échantillon doit donc passer par différentes étapes de préparation, à savoir, la 

désagglomération à l’aide d’un traitement mécanique aux ultrasons pour mieux disperser 

les particules, la stabilisation des suspensions et enfin l’optimisation des paramètres 

d’analyse (ex : dépôt dans le cas des microscopes électroniques). Toutes ces étapes 

permettent l’obtention d’une suspension stable et bien dispersée et des résultats plus 

facilement exploitables.  

Pour la deuxième étape de l’extraction des particules du produit fini, plusieurs 

protocoles coexistent et sont dépendant de la nature des matériaux, de leurs matrices ainsi 

que de la technique considérée. I de la Calle et al publient en 2016 une revue d’articles avec 

un ensemble de protocoles utilisés dans la littérature pour l’extraction des NPs des produits 

commerciaux [24]. Un nombre important de techniques (directes et indirectes) et de nature 

de NPs est mentionné. Les solvants les plus utilisés pour dissoudre la matrice contenant les 

NPs et permettant ainsi leur extraction sont : 

 L’hexane essentiellement utilisé pour les échantillons contenant une grande 

partie de gras (ex : crème solaire) [121,122].  
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 L’acide nitrique avec le peroxyde d’hydrogène pour les matrices alimentaires 

(soupes et peintures en réalisant une digestion acide souvent assistée par 

microondes) [123,124]. 

 L’eau ultra pure est beaucoup utilisée pour certains aliments (bonbons, 

chewing-gums) et produits de soins (dentifrice) [23,111].  

 D’autres solvants moins fréquents comme des sels d’ammonium (MAH) 

associé au surfactant triton x-100 ou la BSA, utilisés pour l’extraction des 

particules d’Ag des tissus biologiques [125,126].  

La dégradation thermique de la matrice (textile, aliment) est aussi utilisée, en 

chauffant l’échantillon à haute température pendant une certaine durée tout en prenant en 

compte la température de fusion de l’élément dont l’extraction est souhaitée [24].  

Il est important de préciser que, les (nano)-objets sont souvent présentes en faibles 

quantité dans les produits finis et l’étape d’extraction donne un faible rendement. 

L’extraction d’une quantité suffisante de particules, pour la réalisation de plusieurs analyses, 

est donc difficile. De plus, il faut s’assurer que les particules extraites ne soient pas dégradées 

lors de cette étape d’extraction qui nécessite parfois le chauffage et l’utilisation de solvants 

acides ou chlorés. 

Malgré l’optimisation des paramètres influençant les analyses et malgré les avancées 

technologiques notables sur les méthodes de caractérisation, la combinaison de plusieurs 

techniques est souvent préférée et recommandée pour valider les mesures. La comparaison 

des méthodes d'identification de la taille des nanoparticules dans les systèmes complexes 

fait encore l'objet de débats aujourd'hui. Les méthodes indirectes sont de plus en plus 

utilisées mais restent difficilement traçable au SI contrairement aux méthodes directes. Ces 

travaux de thèse visent à comparer les mesures réalisées avec des techniques appartenant 

aux deux familles (SAXS, BET, DLS et MEB). La technique MEB est considérée comme une 

technique de référence puisqu’elle est traçable au SI.  
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Chapitre 2 : Sélection des échantillons et 

techniques de caractérisation utilisées dans 

cette étude 

 

Ce chapitre est consacré à la sélection des échantillons et à la description des techniques 

de caractérisation utilisées dans cette étude. Ainsi, les trois points suivants seront 

successivement présentés : 

 Le choix et l’identification des échantillons. 

 Les techniques de caractérisation dimensionnelles des (nano)-objets (MEB, SAXS, BET 

et DLS) mises en œuvre dans notre étude ainsi que les mesurandes associés.  

 Plus succinctement, les techniques permettant la caractérisation physico-chimiques 

des échantillons. 

1. Sélection des échantillons 

 

Au regard de la littérature (cf. section 1.3 du chapitre 1), les quantités de nanomatériaux 

produits à base d’oxyde métalliques, tels que le dioxyde de titane ou l’oxyde de zinc, sont 

majoritaires. Les NMs à base de carbone et de silicates sont les secondes familles les plus 

représentées. Notre sélection s’orientera donc en fonction de ces grandes familles de 

matériaux. Ainsi, le dioxyde de titane est retenu car il est utilisé dans de nombreuses 

applications. Il possède plusieurs structures cristallines différentes, telles que le rutile utilisé 

principalement pour les produits cosmétiques et l’anatase plus usuelle pour l’alimentation, 

les peintures et/ou les revêtements autonettoyants. Les silicates sous forme de dioxyde de 

silicium sont également très répandus dans différents secteurs (cosmétique, alimentaire, 

polymères…) et feront donc l’objet de notre sélection. Enfin, nous avons sélectionné le 

dioxyde de cérium largement utilisées comme additifs pour le carburant, les agents de 

polissage, les catalyseurs, la microélectronique et la nanomédecine [1][2]. 
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Les échantillons identifiés et sélectionnés comme pertinents pour notre étude 

réunissent des nano-objets de composition chimique différente, de morphologie et taille 

variable. Ces échantillons étaient soit sous forme de poudre dans leur état natif, soit recueillis 

sous forme de poudre après différentes étapes d’extraction qui seront détaillées dans la 

suite.  

Cette sélection prend en compte des NPs dites de références qui seront notamment 

utilisés pour établir la traçabilité des mesures effectuées avec l’ensemble des techniques 

expérimentales retenues. Selon le VIM [3], un matériau de référence est défini comme « un 

matériau suffisamment homogène et stable en ce qui concerne des propriétés spécifiées, 

qui a été préparé pour être adapté à son utilisation prévue pour un mesurage ou pour 

l'examen de propriétés qualitatives ». Ces matériaux ne sont pas conçus pour l’étalonnage 

des instruments de mesure et ne sont pas fournis avec un certificat d’étalonnage. Seuls les 

matériaux de références certifiés (MRC) peuvent être utilisés pour contrôler la justesse des 

mesures [3]. 

Des matières premières sont également choisies dans la sélection. Les matières 

premières englobent tous les matériaux à l’état brut (sous forme de solide, liquide, 

suspension colloïdale ou poudre). Ces matériaux sont généralement conçus pour être utilisés 

comme additifs dans des produits finis. 

Enfin, la sélection inclut aussi des produits finis (ou produits manufacturés) contenant 

des (nano) objets incorporés dans une matrice complexe. Une matrice complexe est définie 

ici comme un ensemble d’éléments en coexistence avec les particules d’intérêt provenant 

soit de la mise en forme d’un produit fini contenant les particules d’intérêt, soit de matrice 

rencontrées et formées autour de la particule d’intérêt pendant son cycle de vie (par exemple 

enrobage de polymères, milieu biologique, milieu géologique etc.). Le choix des produits 

finis est effectué en fonction du type d’application, des secteurs d’activités (tels que les 

cosmétiques, les peintures, les produits pharmaceutiques) et de la complexité du système.  

Le Tableau 4 résume les échantillons sélectionnés comme pertinents pour l’étude de 

l’identification et de la caractérisation des (nano) particules en matrices complexes.  
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Tableau 4 : Liste des différents échantillons sélectionnés pour les travaux de thèse 

N° Références Provenance de l’échantillon 

Nanoparticules dites de référence ou de synthèse 

1 TiO2-NM 102 NM 102 – Titanium dioxyde photocatalytic – Poudre JRC* 

2 TiO2-NM 104 NM 104 Titanium dioxyde photocatalytic – Poudre JRC* 

3 TiO2-Lab Synthèse de laboratoire (LNE) 

4 CeO2-Lab Synthèse de laboratoire (Mines ParisTech) 

Matières premières - Additifs 

5 TiO2–P25 Aeroxide Evonik P25 – Poudre (non-porous anatase mix rutile phase) 

6 TiO2-E171 Poudre commerciale de dioxyde de titane 

7 SiO2-Tixosil43 Poudre commerciale de silice amorphe synthétique 

(Nano) particules extraites d’un produit fini commercialisé 

8 TiO2-Food Particules extraites de chewing-gum (dragées blanches) 

9 TiO2-Drug Particules extraites des gélules de paracétamol 

10 TiO2-Cosm Nanoparticules extraites de crème solaire SPF 50+ 

11 TiO2-Paint Particules extraites d’une peinture blanche sous forme de pastille 

 *JRC : Joint Research Centre 

 

1.1. Les échantillons de référence 

 

Pour les particules de référence, deux échantillons de TiO2 de référence du Joint 

Research Centre (JRC) ont été choisis, le TiO2-NM 102 (de structure anatase) et le TiO2-NM 

104 (de structure rutile). Ces deux références, non certifiées, sont considérées comme des 

NPs dites de références car elles ont fait l’objet de nombreuses caractérisations au sein de 

plusieurs projets européens (NANOGENOTOX, NANoREG) [4,5] et d’intercomparaisons [6,7] 

portant sur la caractérisation dimensionnelle et l’évaluation des risques liés aux 

nanomatériaux.  
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1.2. Les échantillons de synthèse 

 

Deux échantillons ont été synthétisés, un dioxyde de titane synthétisé au LNE (noté TiO2-

Lab) et un dioxyde de cérium synthétisé au laboratoire des Mines ParisTech (noté CeO2-Lab). 

L’appareil utilisé est un minéraliseur micro-ondes ETHOS Touch Control MILESTONE avec 10 

positions (10 réacteurs). Le contrôle de la température est fait à l’aide d’une sonde de 

température qui est implantée dans le réacteur N°1. 

 L'échantillon TiO2-Lab est synthétisé selon un protocole adapté de Marchetti et al [8]. 

Une solution de 100 mL de butoxyde de titane (IV) à 0,5 M (17,51 g à 97%) et de 

triéthanolamine à 1 M (15,38 g à 98%) est préparée et chauffée aux micro-ondes 

pendant 10 min à 180°C (Tableau 5). La suspension finale est ensuite centrifugée pour 

récupérer le produit solide et lavé 3 fois à l'eau ultra pure. 

Tableau 5 : Paramètre utilisés pour le protocole de synthèse des NPs de TiO2 

Etape Temps Température Puissance du µ-onde 

1 10 minutes De 20°C à 180°C 1000 Watts 

 

 L’échantillon CeO2-Lab est synthétisé en suivant le protocole publié par Florea et al 

[9]. Une solution contenant 1,4 mL d’eau et 1,4 mL d’une solution d’ammoniac à 28-

30% est ajoutée goutte à goutte à 24 mL de nitrate de cérium (III) hexahydraté à 0,1 

M. la solution finale est ensuite chauffée aux micro-ondes avec une montée en 

température de 10 min jusqu’à 180°C suivie d’un palier de 60 min (Tableau 6). Le 

produit est enfin centrifugé et lavé 3 fois à l’eau ultra pure. 

Tableau 6 : Paramètre utilisés pour le protocole de synthèse des NPs de CeO2 

Etape Temps Température Puissance du µ-onde 

1 10 minutes De 20°C à 180°C 1000 Watts 

2 60 minutes 180°C 1000 Watts 
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Figure 11 : Images MEB des particules synthétisées 

Les particules synthétisées sont ensuite caractérisées par MEB afin de valider le protocole 

de synthèse. La Figure 11 présente les images MEB des deux échantillons,  

TiO2-Lab et CeO2-Lab. Des nanoparticules sont bien obtenues en accord avec la littérature 

[8][10], les protocoles sont donc validés. 

1.3. Les matières premières 

 

Deux matières premières de dioxyde de titane (notées TiO2-E171 et TiO2-P25) et une de 

dioxyde de silicium (SiO2-Tixosil43) sont sélectionnés car elles sont couramment utilisées 

comme additifs dans l’alimentation, dans les peintures ou encore pour des études de 

toxicologie. 

 

1.4. Les échantillons extraits de produits finis (matrices complexes) 

 

Enfin, quatre échantillons issus de produits finis commercialisés sont choisis  

TiO2-Food, TiO2-Drug, TiO2-Cosm et TiO2-Paint provenant respectivement d’un produit 

alimentaire (dragées chewing-gum), d’un médicament (gélules de paracétamol), d’une 

crème solaire et d’une peinture pour enfant sous forme de pastilles. Le choix de ces 

échantillons s’est fait en sélectionnant des produits dont la liste d’ingrédients indiquait du 
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dioxyde de titane (avec ou sans la mention nano). Ce choix visait à obtenir des particules de 

TiO2 de différentes tailles, structures cristallines et morphologies issues de produits divers.  

Pour ces quatre échantillons, une étape d’extraction est nécessaire avant toute analyse 

pour séparer les particules de TiO2 afin d’identifier les particules utilisées dans les produits 

finis et en obtenir une caractérisation dimensionnelle. Il est à noter que lorsque le choix de 

ces échantillons s’est fait (fin 2018), les produits commerciaux alimentaires pouvaient encore 

contenir du TiO2, ce qui n’était plus le cas pour certains échantillons à la fin de ces travaux 

de thèse [11]. Cela a posé certain problème d’approvisionnement pour certains matériaux et 

limité certaines études complémentaires. Néanmoins, nous avons décidé de garder ces 

échantillons puisqu’il ne s’agit, pour l’instant, que d’une suspension provisoire (chapitre 1 

section 2.2.3).  

L’extraction des particules contenues dans les produits finis est mise au point lors de ces 

travaux. La méthode utilisée est dépendante de la nature des particules d’intérêt (ici des 

particules de dioxyde de titane) et de la composition du milieu dans lequel les particules 

sont introduites. Pour les produits commerciaux sélectionnés, à savoir les dragées de 

chewing-gum, les gélules de paracétamol, les pastilles de peinture blanche et la crème 

solaire, trois méthodes d’extraction différentes sont utilisées pour séparer les particules de 

TiO2 de leur milieu complexe d’origine à l’aide des instruments détaillés dans l’Annexe 2. 

 L’extraction à l’eau ultra-pure est appliquée pour les dragées de chewing-gum, où 

typiquement 8 dragées de chewing-gum sont dispersées dans 50 mL d’eau ultra pure 

MilliQ®, jusqu’à la dissolution totale de la couche externe (blanche) des chewing-

gums. La suspension est ensuite placée au bain à ultrasons pendant 20 min afin de 

bien disperser la suspension pour dissocier les particules de leur matrice et permettre 

au solvant de dégrader cette dernière. Une première centrifugation de la suspension 

obtenue est effectuée à 10 000 tours/min, dans un aliquote de 2 mL, pendant 20 

minutes afin de récupérer la totalité des particules présentes, notamment les plus 

petites. Ensuite, 5 lavages successifs sont effectués en répétant les trois étapes 

suivantes : 
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o Retrait du liquide surnageant et remplacement par de l’eau Milli-Q, 

o Sonication à l’aide d’une sonde à ultrasons avec une amplitude 40% pendant 

1 minute pour bien disperser les particules. 

o Centrifugation à 4500 tours/min, dans un tube de propylène de 15 mL, 

pendant 20 minutes. 

 

 L’extraction avec l’utilisation d’un solvant chloré, le dichlorométhane, est utilisé 

pour dégrader la matrice organique de la crème solaire. Une masse de 3 g de crème 

est ajoutée à 20 mL de dichlorométhane et la solution obtenue est placée dans le 

bain à ultrasons pendant 20 min pour homogénéisation. Puis 5 lavages au 

dichlorométhane sont réalisés en suivant les mêmes étapes de lavages que pour 

l’extraction à l’eau ultra pure. 

 

 L’extraction par digestion acide est réalisée pour la peinture et les gélules de 

paracétamol. Pour la peinture, un morceau de masse 1,46 g est mélangée à 20 mL de 

peroxyde d’hydrogène et 1 mL d’acide nitrique. En effet, l’association de ces deux 

acides permet une meilleure dégradation de la matrice organique [12]. La suspension 

obtenue est chauffée à 200°C jusqu’à l’évaporation totale d’H2O2 (jusqu’à apparition 

de fumée jaune et début d’évaporation du HNO3) [12]. Ensuite  

5 mL d’eau ultra pure sont ajoutés jusqu’à ébullition, où s’arrête la digestion. 

De la même manière, pour les gélules de paracétamol, 8 gélules vidées de leur 

principe actif sont nettoyées pour subir l’étape de digestion acide. Enfin les deux 

suspensions digérées sont lavées 5 fois en suivant les mêmes étapes que les deux 

échantillons précédents. 

Une fois les suspensions de TiO2 extraites lavées, elles sont congelées (à -22 °C 

pendant 12h) puis lyophilisés afin d’avoir un panel d’échantillons sous forme de poudre. 
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2. Techniques de caractérisation dimensionnelles utilisées et mesurandes 

associés 

2.1. Microscope électronique à balayage (MEB) 

 

Les paramètres dimensionnels jouent un rôle important dans l'identification des 

nanoparticules. Les techniques basées sur la microscopie électronique sont souvent 

considérées comme les méthodes de références pour caractériser leurs propriétés 

dimensionnelles [13]. Néanmoins les mesures MEB nécessitent une population de particules 

bien dispersée pour faciliter le traitement des données et pour que les mesures soient 

représentatives de l’échantillon étudié. Nous avons donc développé un protocole optimisé 

de préparation d’échantillon dédié au MEB qui sera détaillé dans le chapitre suivant (cf. 

section 5 du chapitre 3). 

2.1.1.  Description de la technique 

 

Le microscope électronique à balayage MEB (ou SEM pour « Scanning Electron 

Microscopy ») est une technique directe et qui permet l'observation de la topographie des 

surfaces à l’échelle nanométrique. Le principe est fondé sur la détection des électrons 

secondaires émis par la surface sous l'impact d'un très fin faisceau d'électrons primaires (ou 

incidents) qui balaye la surface de l’échantillon et permet d'obtenir des images avec une très 

bonne résolution (jusqu’à 1 nm).  

Du canon allant de la colonne électronique jusqu’à la chambre, le faisceau incident 

subit différents alignements via les lentilles électromagnétiques (appelées condensateurs) 

afin de réduire sa taille (jusqu’à quelques nm) et de le focaliser sur l’échantillon. L’ensemble 

de ces éléments est maintenu sous un vide secondaire. Les interactions entre les électrons 

incidents et les atomes de la matière entrainent divers types d’émissions : des électrons 

secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons Auger ou encore des rayons X [14], 

comme nous pouvons le voir sur la Figure 12. Ces émissions sont le résultat d‘interactions 
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inélastiques (électrons secondaires, électrons Auger et Rayons-X) ou d’interactions 

élastiques (électrons rétrodiffusés). Chacune de ces émissions, électroniques ou 

électromagnétiques, permet l’obtention d’une image différente en microscopie électronique 

selon les informations spécifiques recherchées. En effet, les électrons rétrodiffusés sont 

utilisés pour des images en contraste de numéro atomique et permettent la distinction des 

éléments de composition chimique différente. Les rayons X sont caractéristiques des 

éléments chimiques présents dans l’échantillon étudié. Les électrons secondaires, quant à 

eux, sont particulièrement utilisés pour les images de contraste topographique de surface.  

 

Figure 12 : Les signaux produits suite aux interactions électrons-matière. Figure tirée de [15] 

 

La profondeur de pénétration des électrons dépend de la tension d’accélération 

appliquée ainsi que de la nature du matériau étudié. Plus la tension est élevée plus les 

électrons primaires du faisceau incident pénétreront, et plus faibles sont les informations de 

surface [15]. Ces signaux produits, notamment les électrons secondaires, sont collectés sur 

un détecteur (Everhart-Thornley ou In-Lens) constitué d’un scintillateur, qui permet la 

conversion des électrons en photons, et d’un photomultiplicateur, qui reconvertit ces 

photons en électrons tout en les multipliant. A la sortie du détecteur, un signal électrique 

est obtenu et mesuré via un amplificateur permettant la constitution de l’image MEB en 

électrons secondaires (en niveaux de gris par pixel) de la zone balayée. Grâce à ce type 

d’images, des mesures de taille latérales (selon les axes X et Y) très résolues peuvent être 

réalisées via les microscopes électroniques de dernière génération. Il est également à noter 
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que selon l’axe Z, aucune information n’est quantifiable : le signal récupéré correspond à un 

niveau de gris.  

2.1.2.  Zeiss Ultra Plus du LNE 

 

Les mesures de microscopie électronique à balayage (MEB) sont réalisées avec un 

MEB Zeiss Ultra-plus équipé d'un canon à émission de champ (FEG) et d'une colonne Gemini, 

dans la plateforme CARMEN du LNE. Le détecteur In-Lens est intégré dans la colonne Gemini 

perpendiculairement à l’échantillon. La résolution donnée par le fabricant est de 1,5 nm à 1 

kV et de 1 nm à 10 kV. Le microscope est piloté par SmartSEM, un logiciel qui permet le 

contrôle des paramètres essentiels à l’acquisition des images électroniques. 

De plus, afin d’obtenir des résultats fiables et traçables, nous nous sommes assurés que le 

MEB était étalonné. Pour ce faire, un étalon de transfert développé par le LNE en 

collaboration avec le C2N P900H60 est utilisé [16][17]. Ce réseau, dont le pas moyen est évalué 

par l’AFM métrologique du LNE [18], permet l’étalonnage du MEB selon les axes X et Y. 

2.1.3.  Paramètres d’acquisition 

 

Les particules considérées doivent être déposées sur un substrat en silicium avant 

d'être analysées. Toutes les images, obtenues à partir des électrons secondaires et acquises 

avec le détecteur In-Lens, sont réalisées à 3 KV et avec une distance de travail de 3,0 mm. Ce 

choix est basé sur les recommandations du constructeur mais aussi sur les travaux de L. 

Crouzier qui a effectué une étude complète sur l’influence de la tension d’accélération sur la 

mesure MEB de particules de dioxyde de silicium [19]. La résolution des images est fixée à 

2048 × 1536 pixels. La taille des pixels est fixée pour toutes les images acquises dans ces 

travaux afin de respecter la norme ISO 9276-6 [20] qui préconise que chacune des particules 

mesurées soit au minimum représentée par 100 à 200 pixels. Les autres paramètres fixés 

pour l’acquisition des images sont : l’ouverture du diaphragme (30 μm), le type d’intégration 

(ligne à ligne), le nombre de répétition par ligne (21 répétitions) avec une vitesse de balayage 
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d’index 3 et enfin le temps d’acquisition d’une image (27,8 s). De plus, les paramètres 

d’alignement de faisceau, d’astigmatisme, de luminosité et de contraste sont ajustés pour 

distinguer sans effort les particules du fond du substrat, tout en s’assurant de ne pas saturer 

les images en niveau de gris.  

Il est également important de souligner les phénomènes de contamination [21–23] 

liés à l’exposition de l’échantillon au faisceau électronique. Ceux-ci sont dus au dépôt de 

molécules organiques lors la focalisation continue du faisceau sur une partie de l’échantillon. 

Pour prévenir ce problème, l’échantillon est laissé sous vide dans la chambre pendant 

plusieurs heures et les paramètres d’ajustement de l’image doivent être faits en dehors de 

la zone d’intérêt.  

2.1.4.  Définition des mesurandes 

 

De manière générale, la taille des nano-objets est représentée par un diamètre 

équivalent. Le diamètre équivalent est le diamètre d’une sphère hypothétique (équivalente) 

qui présente soit une même caractéristique (surface, volume, masse ou surface spécifique…) 

soit un même comportement (sédimentation) que la particule considérée [24]. La notion de 

diamètre équivalent est adaptée par la plupart des techniques de caractérisation (MEB, MET, 

BET, SAXS, sp-ICP-MS etc.). En ce qui concerne les microscopes électroniques, plusieurs 

mesurandes peuvent être associées à la taille des particules imagées par MEB. Un diamètre 

équivalent peut être déterminé en considérant le diamètre d’un disque ayant la même 

surface projetée que l’objet étudié (noté par la suite DSEM average area-eq) [25]. Ainsi, l’aire A, de 

l’objet observé (en 2D) est reliée au DSEM average area-eq par la relation suivante : 

Équation : 1 

DSEM average area−eq = 2√
𝐴

𝜋
 

D’autres dimensions caractéristiques sont accessibles au MEB, notamment les 

diamètres de Féret. Il existe une infinité de diamètres de Féret mais les plus utilisés sont les 

Féretmin et Féretmax (notés respectivement DFeret min et DFeret max). Les diamètres de Feret min 
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et max correspondent à la distance (minimale ou maximale) entre deux tangentes parallèles, 

selon une direction donnée, et qui contiennent la totalité de l’image de la particule [26]. Le 

rapport des diamètres Féretmin sur Féretmax permet la détermination du rapport d’aspect de 

l’objet sur le plan (XY). La Figure 13 représente ces deux grandeurs, à savoir les Feretmin et 

Feretmax, dans le plan pour une particule de forme complexe. 

 

Figure 13 : Représentation des diamètres de Féret minimum et maximum (Figure tirée de [27]) 

 

2.1.5.  Traitement des données 

 Mesure et traitement d’images 

Plusieurs méthodes de traitement d’images électroniques sont actuellement 

disponibles. De nombreux logiciels existent pour l’analyse dimensionnelle automatique, 

semi-automatique ou manuelle des particules imagées par MEB [25] : ImageJ [28] (logiciel 

open source), MountainsLab® (Digital Surf) [29] ou Platypus® (de Pollen Metrology) [30].  

Le choix et la maitrise de ces méthodes sont essentiels pour l’obtention d’une mesure de 

taille de particules fiable et correcte par MEB [28]. Une méthode, largement utilisée, consiste 

en la transformation de l’image MEB (en niveaux de gris) en une image binaire, également 

appelée méthode de segmentation par seuillage. En effet, un seuil est fixé sur l’intensité en 

niveaux de gris au-dessus duquel le pixel est égal à 1 et en dessous duquel le pixel vaut 0 

(Figure 14). Une image binaire est donc constituée permettant l’accès à l’aire de l’objet 

observé. Certaines images, notamment celles avec un arrière-plan non uniforme, nécessitent 

la sélection manuelle de différents seuils dans différentes régions de l’image [31]. 
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Cependant, la taille de l’objet considéré est dépendante du seuil fixé, comme illustré par la 

Figure 14. 

 

Figure 14 : Impact du positionnement du seuil sur un profil en niveaux de gris d'une nanoparticule 

mesurée par MEB, Figure tirée de [32] 

De la même manière, la détermination des paramètres dimensionnels des NPs peut 

être effectuée en détectant le contour de l’objet représenté par l’image binaire [33]. Cette 

méthode dite de « active contour » (Ou Snake) a fait l’objet de plusieurs études de 

caractérisation de taille de NPs [34][32]. Delvallée et al [32] et Varenne et al [35] ont utilisé 

cet outil pour la caractérisation dimensionnelle de différentes populations de NPs. D’après 

leurs travaux, cette technique permet certes la détermination de la taille d’un nano-objet, 

mais présente cependant des limites. Pour des résultats fiables, les mesures doivent être 

réalisées sur des particules isolées afin d’éviter le chevauchement des particules empêchant 

la détermination des bords des NPs. Une sélection manuelle des particules est donc 

nécessaire lorsqu’il s’agit de particules constitutives d’agglomérats. 

Pour un traitement d’images aisé, il faut bien préparer l’échantillon afin d’obtenir un 

dépôt de particules optimal. Un dépôt optimal est un dépôt où les particules étudiées sont 

dispersées de manière homogène sur la totalité de la surface du substrat de silicium. Peu 

importe la zone choisie, le nombre moyen de particules isolées sur une image MEB doit être 

similaire. Ce type de dépôt permet l’acquisition d’images MEB plus résolues permettant 

d’identifier plus facilement les bords des particules observées. La Figure 15 illustre un dépôt 

optimal, homogène et bien dispersé de particules de Référence certifiées (SiO2-FD101b) sur 

un substrat de silicium [32][17]. 
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Figure 15 : Exemple d'un dépôt homogène et bien dispersé de particules de référence SiO2-FD101b sur 

substrat de silicium  

En plus de la distinction aisée des bords des particules, un traitement d’image 

automatique (à l’aide du logiciel Platypus) peut être réalisé sur ce type d’image MEB. 

Plusieurs avantages peuvent donc être tirés, comme un gain de temps au niveau de la phase 

de traitement d’images et surtout un biais de mesure beaucoup plus faible que lors du 

traitement d’images de particules agglomérées.  

Dans le cadre de la thèse, l'outil utilisé pour mesurer la taille des particules est 

Platypus®, un logiciel développé par Pollen Metrology® [30]. Ce logiciel permet, grâce à la 

méthode de « partage des eaux » (watershed), de mesurer et de compter les particules 

isolées et/ou les particules constitutives d’agglomérats via une interface de contrôle (Figure 

16). Les particules isolées peuvent être analysées et comptées automatiquement. Les 

particules constitutives d'agglomérats requièrent, quant à elles, un traitement manuel. Elles 

sont mesurées une par une en ajustant manuellement une ellipse à l’intérieur de la particule 

considérée. Ensuite, l'outil détermine automatiquement le contour des particules et calcule 

la surface de cette zone en utilisant le nombre et la taille des pixels à l'intérieur de ce contour. 

A partir de cette aire, un diamètre équivalent est déterminé. 
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Figure 16 : Interface du logiciel Platypus utilisé pour le traitement des images MEB 

  

Pour chaque échantillon, 3 séries de 300 particules sont mesurées sur un même dépôt 

pour évaluer la répétabilité des mesures. Le nombre de particules comptées a fait l’objet de 

quelques études [36][19] et la mesure de 300 particules est considérée comme suffisante 

pour l’obtention de résultats fiables. 

 Analyse statistique 

Toutes les mesures expérimentales discrètes sont ajustées pour estimer pour chaque 

échantillon les paramètres des quatre modèles théoriques considérés : Normale, Log-

normale, normale mixte et log-normale mixte. Un algorithme développé au sein du LNE nous 

permet de sélectionner le meilleur modèle adapté à la distribution. Pour tous les échantillons 

étudiés dans cette thèse, les distributions sont ajustées avec une loi lognormale.  
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Tableau 7 : Les paramètres statistiques liés à la distribution log-normale avec μ, l’éspérance et σ 

l’écart-type des données logarithmiques. 

Fonction de densité de 

probabilité 
𝒇𝒍𝒐𝒈𝒏𝒐𝒓𝒎(𝒙, 𝝁, 𝝈) =  

𝟏

𝒙𝝈√𝟐𝝅
 𝒆

−
𝟏
𝟐
(
𝒍𝒏(𝒙)−𝝁

𝝈
)
𝟐

 

Diamètre moyen 𝑫𝑺𝑬𝑴 𝒂𝒗𝒆𝒓𝒂𝒈𝒆 𝒂𝒓𝒆𝒂−𝒆𝒒 = 𝒆𝝁+
𝝈𝟐

𝟐  

Mode                           𝑫𝒎𝒐𝒅𝒂𝒍 = 𝒆𝝁−𝝈𝟐
 

Médiane                    𝑫𝒎𝒆𝒅𝒊𝒂𝒏 = 𝒆𝝁 

Variance 𝑽𝒂𝒓(𝒙) =  𝒆(𝝈𝟐−𝟏)𝒆(𝟐𝝁+𝝈𝟐) 

Ecart-type de la distribution en 

taille 
𝑺𝑫 =  √𝒆(𝝈𝟐−𝟏)𝒆(𝟐𝝁+𝝈𝟐) = √𝑽𝒂𝒓(𝒙) 

 

Le Tableau 7 présente l’expression de la fonction de densité de probabilité (PDF) de 

la loi log-normale et les paramètres statistiques estimés concernant la taille des particules 

étudiées (diamètre moyen, mode, médiane, et écarts types). Le diamètre moyen (DSEM average 

area-eq) est défini comme une taille moyenne pondérée en nombre et calculée à partir de la 

densité de distribution en taille en nombres. La dispersion d'une distribution en taille peut 

être représentée par sa variance, qui représente le carré de l'écart-type. L'écart-type de la 

distribution en taille est donc la racine carrée de la variance. Le mode (Dmodal) est la taille 

moyenne de la classe de taille la plus fréquentée. La médiane (Dmedian) est la taille qui divise 

la distribution en deux parties égales. 

Des répétabilités liées aux mesures (uR) sont calculées et correspondent à l'écart-type 

calculé sur les diamètres moyens issus des trois séries de mesures effectuées pour chaque 

échantillon.  
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2.2. Diffusion des rayons-X aux petits angles (SAXS) 

2.2.1.  Description de la technique 

 

Parmi les techniques de caractérisation indirectes, la diffusion aux petits angles (ou 

SAS pour small-angle scattering) est de plus en plus utilisée pour la mesure dimensionnelle 

des matériaux à l’échelle nanométrique [37]. Entre 1998 et 2020, plus de 47 936 articles 

scientifiques, liés à la diffusion aux petits angles (ou SAS pour « Small angle scattering ») 

associée à la caractérisation de nanoparticules, ont été publiés sur la plateforme 

ScienceDirect (Figure 17). Ces techniques de la diffusion aux petits-angles regroupent la 

diffusion des rayons-X aux petits angles (SAXS), la diffusion des neutrons aux petits angles 

(SANS) utilisés pour la caractérisation structurelle (cristallines et dimensionnelle) des 

matériaux ou encore la diffusion aux petits angles de la lumière (SALS) [38]. Ces techniques 

se différencient par la nature de l’interaction entre le rayonnement et la matière, les rayons 

X interagissent avec les électrons, les neutrons interagissent avec les noyaux. Les techniques 

de diffusion permettent de sonder les fluctuations de densité électronique (SAXS) ou de 

densité de longueur de diffusion (SANS) ou de constante diélectrique (SALS) de la matière 

sur une échelle de 0,1 à plusieurs centaines de nm. Dans cette section seule la méthode SAXS 

sera détaillée. 
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Figure 17 : Nombre d'article en rapport avec la diffusion aux petits angles (Small-angle scattering : 

SAS) et les nanoparticules, Figure adaptée des résultats de recherche sur la plateforme ScienceDirect 

(Elsevier) 

 

La première application de la technique SAXS liée aux matériaux est publiée par A. 

Guinier en 1938 [39], où il a démontré expérimentalement que la présence de nano-agrégats 

de Cu étaient à l’origine du vieillissement et du durcissement de l’alliage Al-Cu. Ensuite, de 

1938 à 1955 A. Guinier et d’autres physiciens (Otto kratky, Günther Porod etc.) ont développé 

les principes fondamentaux du SAXS [40][41]. 

La diffusion des rayons-X est basée sur les interactions photons-électrons, où 

l’intensité diffusée est fonction de l’angle de diffusion. L’analyse se fait à très petits angles, 

en général entre 0,1° et 10° [42]. Les limites de la gamme d’angle dépendent du montage 

SAXS utilisé. 

Lorsqu’un un faisceau collimaté de rayonnement X de longueur d’onde λ et d’énergie 

E arrive sur un échantillon d’épaisseur e, il est majoritairement transmis par l’échantillon 

(avec une fraction absorbé) et une faible partie interagit avec l’échantillon pour donner un 

faisceau diffusé (de même énergie, diffusion élastique) selon l’angle 2θ. Les ondes diffusées 

interfèrent, ce qui produit des anneaux distincts à des angles spécifiques [42]. Afin d’analyser 

les flux diffusés, un détecteur 2D est placé à une distance d de l’échantillon, selon la 
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configuration utilisée (Figure 18). En diffusion de rayons X aux petites angles, l’intensité 

diffusé est rapportée au vecteur de diffusion q définie par la norme de la différence entre le 

vecteur d’onde diffusé (𝑘𝑓)⃗⃗⃗⃗⃗⃗  et le vecteur d’onde incident (𝑘𝑖)⃗⃗⃗⃗  ⃗ (Figure 18).  

 

Figure 18 : Principe du SAXS (Small Angle X-ray Scattering) (Figure tirée de [43]) 

 

La Figure 19 présente les différentes configurations disponibles ; la diffusion des 

rayons-X aux grands angles (WAXS), aux petits angles (SAXS), aux ultra-petits angles (USAXS) 

ainsi qu’un montage développé par le laboratoire LIONS du CEA, le chemSAXS. Le tableau 

indique les distances détecteur/échantillon pour chaque montage. Ces configurations 

diffèrent par la distance échantillon/détecteur et/ou l’énergie de leurs sources et 

correspondent à différentes gammes de q permettant de balayer une large gamme de 

dimension (de 0,15 nm pour le WAXS à 3000 nm pour l’USAXS). 
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Figure 19 : Les différentes configurations disponibles pour la diffusion des rayons-X (gamme de q et 

distance associée dans l’espace réel). 

Les photons diffusés sont détectés par le détecteur, l’image obtenue traduit le 

gradient d’impact sur le détecteur. Un regroupement radial est alors effectué afin d’extraire 

la courbe de l’intensité relative diffusée (nombre de photons) en fonction du vecteur de 

diffusion q. Les courbes expérimentales représentent la section efficace différentielle de 

diffusion par unité de volume en fonction du vecteur de diffusion q (Équation : 2). 

Équation : 2 

𝐼(𝑞) =
1𝑑𝜎

𝑉𝑑𝛺
=

𝜂1𝐶

𝜂2(𝛷0𝑆𝑇)𝑑𝑡

1

𝛥𝛺

1

𝑒
 

Avec : 

I : intensité absolue en cm-1 

σ : section efficace de diffusion en cm2 

𝑑𝜎

𝑑𝛺
: Section efficace différentielle de diffusion 

V : volume de l’échantillon en cm3 

C : nombre de photon détectés dans la direction 2θ durant le temps dt 

η1 : efficacité du détecteur lors de la mesure du faisceau direct 

η2 : efficacité du détecteur lors de la mesure C 

(Φ0ST) : flux dans le détecteur intégré sur l’ensemble du faisceau transmis par échantillon (nombre 

d’unités/s) 

ΔΩ : angle solide ayant pour sommet le centre de l’échantillon et recouvrant la surface d’un pixel du 

détecteur en stéradians (sr) 

e : épaisseur de l’échantillon (cm) 

dt : temps de comptage en s 
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L’expression de l’intensité contient des informations sur la structure et les fluctuations 

de densité électronique du matériau à l’échelle nanométrique. L’intensité diffusée 

correspond à la transformée de Fourier de la fonction de corrélations spatiales reliée aux 

variations de densité de longueurs de diffusion (ie. de densité électronique pour le SAXS). 

L’intensité mesurée en coups par seconde dépend du montage expérimental et doit être 

normalisée en intensité absolue (cm-1) (section efficace différentielle de diffusion par unité 

de volume) pour pouvoir remonter aux caractéristiques de l’échantillon [44–46].   

Le regroupement radial et la calibration de l’intensité en valeur absolue sont réalisés 

à l’aide de logiciels de traitement de données SAXS. Le logiciel utilisé ici est « pySAXS », un 

programme développé par l’équipe LIONS du CEA via Anaconda (Python) [47]. PySAXS, 

disponible en Open source, permet après regroupement radial et mise en absolue de tracer 

des courbes exploitables et de comparer les différents modèles lors du traitement des 

données. La soustraction des signaux correspondant aux fenêtres de la cuve contenant 

l’échantillon (kapton dans le cas des poudres) est essentielle. En effet, cette étape permet 

également de supprimer le bruit de fond du montage et d'éliminer le signal induit par la 

fente du collimateur afin d’avoir le signal du matériau seul. 

Les expériences SAXS sont réalisées sur un instrument, nommé chemSAXS, développé 

par Olivier Tache au laboratoire LIONS du CEA, sur la plateforme SWAXS-Lab (CEA Saclay, 

France). La source de rayons X (générateur Genix d’énergie 8 keV de Xenocs avec une 

longueur d’onde λ= 1,542 Å) produit un faisceau collimaté, de taille 0,8 mm x 0,8 mm, sur 

l'échantillon avec un flux incident de photons de 1.108 photons/s.  

La distance entre l'échantillon et le détecteur est de 114 cm, ce qui donne accès à une 

gamme de q allant de 0,01 Å-1 à 0,35 Å-1 sur le détecteur (Dectris Pilatus 200K). 

Un autre montage SAXS est également utilisé dans ces travaux, le montage MOMAC 

(MOlybdène pour la MAtière Condensée). Cet instrument est équipé d’un générateur à 

anode tournante avec une source molybdène (avec une énergie de 17 keV et une longueur 

d’onde λ = 0,709 Å) à haut flux (1.108 photons/s). La taille du faisceau collimaté sur 



 

86 

 

l'échantillon est de 0,8 mm x 0,8 mm. La distance échantillon-détecteur est de 63,5 cm 

permettant l’analyse d’une très large gamme de q aux grand q variant de 0,03 Å-1 à 3,2 Å-1 

en fonction du détecteur utilisé (MAR345 ou Xpad S70). Le traitement des données détaillé 

ci-après est identique pour les deux instruments SAXS. 

2.2.2.  Etalonnage 

 

L’étalonnage du SAXS s’effectue différemment en fonction du montage utilisé. Pour 

les analyses chemSAXS, l’intensité absolue est obtenue par étalonnage direct par mesure du 

faisceau direct et pour le montage MOMAC par étalonnage indirect en utilisant une 

référence dont on connait le signal de diffusion (le lupolen, un poymère qui donne un signal 

de diffusion maximum à 6 cm-1 pour q = 0,035 Å-1) [48][49]. La calibration peut également 

être obtenue à partir du signal de diffusion d’un solvant (typiquement l’eau) correspondant 

à un signal constant et dépendant de sa compressibilité isotherme (Ieau = 0,016 cm-1 [44]).  

La gamme de q (et donc la distance échantillon-détecteur) est calibrée avec le 

tétradécanol et/ou le Behenate d’argent dont les positions des pics de Bragg sont connues 

(0,1581 Å-1 pour le Tétradécanol et 0,1076 Å-1 pour le Behenate d’argent). 

2.2.3.  Préparation d’échantillons 

 

Pour l'analyse SAXS, les échantillons sous forme de poudre sont déposés entre deux 

kapton collants séparés par une pastille adaptée au porte-échantillon SAXS. Comme les 

poudres ne forment pas un film compact, l'épaisseur de l'échantillon est calculée à partir de 

la transmission optimale de l'échantillon en connaissant sa composition (c’est à dire, la 

densité et le coefficient d'atténuation linéaire des rayons X du matériau) [44]. La Figure 20 

montre qu’à la différence de l’épaisseur macroscopique, l’épaisseur effective correspond à 

l’épaisseur du matériau pur (sans prise en compte du milieu dans lequel il se trouve). Pour y 

accéder, la valeur de la transmission est utilisée pour déterminer l’épaisseur de l’échantillon 

à partir du coefficient d’atténuation linéaire du matériau étudié (Équation : 3). 
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Équation : 3 

𝑻 = 𝒆−(𝝁𝒆) 

Avec T la transmission de l'échantillon mesurée par le rapport entre le faisceau transmis et le faisceau 

incident, µ est le coefficient d'atténuation linéaire des rayons X en cm-1 et e l'épaisseur effective en cm. 

 

Figure 20 : Différence entre l'épaisseur macroscopique et l'épaisseur effective de l'échantion sous 

forme de poudre (Figure adaptée de [44]) 

 

2.2.4.  Traitement des données 

 

Les courbes d’intensité diffusée peuvent être analysées de différentes façon, soit par 

une approche indirecte par une transformée de Fourier inverse de l’intensité qui permet 

d’extraire les formes des objets diffusants [50], soit par une approche directe en 

présupposant a priori une forme d’objet et en calculant l’intensité diffusée par ces objets 

pour ajuster la courbe expérimentale. Une approche plus récente basée sur un calcul Monte 

Carlo, est développé par Brian Pauw [51] pour obtenir une distribution de sphères 

reproduisant le signal de diffusion mesurée. Ces méthodes nécessitent de mesurer le signal 

de diffusion sur une large gamme de q donnant accès à une gamme de dimension 

représentative des distributions de dimensions de l’échantillon. 

Les signaux sont souvent constitués de sous-signaux relatifs aux différentes échelles 

du matériau. La méthode de Beaucage (ou modèle unifié) [52] permet à partir du signal de 

diffusion sur une très large gamme de q, d’analyser la structure globale de l’échantillon sur 

plusieurs échelles sans hypothèse de forme. Le signal est divisé en sous-signaux et plusieurs 
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modèles de type Guinier et Porod sont associés pour exploiter à la courbe expérimentale. 

Aux petits angles, le signal suit une loi de Guinier (en exp(-q-2)) qui permet de remonter aux 

dimensions des nano-objets. Aux grands angles, l’intensité diffusée est sensible aux 

interfaces entre les milieux de différentes densités électroniques. Pour une interface (entre 2 

milieux) infiniment fine devant l’échelle d’observation, l’intensité aux grands angles suit une 

loi dites « de Porod » en q-4 (Équation : 4) [41,53]. 

Équation : 4 

𝐿𝑖𝑚 𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 = 𝑙𝑖𝑚
𝑞→∞

𝐼𝑞4 = 2𝜋 × 𝛥𝜌2 × 𝛴𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 𝑉𝑆𝑆𝐴 

Avec, I, L’intensité absolue en cm-1, q le vecteur de diffusion en Å-1, Δ𝜌 la différence de densité de longueur de 

diffusion entre les deux milieux, à définir à partir de la densité électronique des éléments et ΣVSSA, la surface 

spécifique de l’échantillon (surface par unité de volume) en cm-1. 

La densité de longueur de diffusion des poudres est calculée à partir de l’Équation : 5, elle 

correspond à la densité électronique du matériau multiplié par le facteur de diffusion de 

Thomson fT (ou rayon classique de l’électron).  

Équation : 5 

𝝆 =  
𝒅 × 𝑵𝑨 × 𝒁 × 𝒓𝒆

𝑴
 

Où d est la densité du matériau, NA est la constante d'Avogadro avec NA= 6,02214.1023 mol-1. Z, le numéro 

atomique, re est le rayon classique de l'électron (re= 2,81 x 10-13 cm) ou facteur de Thomson. Enfin, M est la 

masse molaire du matériau en g.mol-1.  

Concrètement, l’obtention de la limite de Porod se fait à partir de la courbe Iq4=f(q)  qui 

donne une constante aux grands angles. La Figure 21 illustre un exemple de courbe 

d’intensité absolue en fonction du vecteur de diffusion q présentant les deux régimes, 

Guinier et Porod. Comme présenté par l’Équation : 4 et la Figure 21, une surface spécifique 

par unité de volume peut être déterminée en extrapolant la valeur de l’asymptote du plateau 

de Porod en Iq4 = f(q).Équation : 9 
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Figure 21 : Allure de la courbe de l’intensité absolue en fonction de q et représentation de la limite de 

Porod 

 

La loi de Porod permet donc de quantifier les dimensions du système d’intérêt en 

ayant accès à une gamme restreinte de q. 

2.2.5.  Définitions des mesurandes 

 

Dans le cadre de cette étude, l’analyse est restreinte à la mesure de la limite de Porod, 

car dans la gamme de q choisie, seule cette partie du signal est accessible pour certains 

échantillons. Le mesurande, déterminé à partir des mesures SAXS, est la surface spécifique 

déterminée par la loi de Porod (noté ΣPorod SSA).  Une surface spécifique est définie comme la 

surface absolue de l'échantillon par unité de masse (ΣPorod SSA en m2.g-1) ou de volume (ΣPorod 

VSSA en cm2.cm-3) [54]. Ces deux paramètres sont liés par la relation présentée dans 

l’Équation : 6, d étant la masse volumique ou la densité du matériau étudié en g.cm-3. 

Équation : 6 

𝛴𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 𝑆𝑆𝐴 = 
𝛴𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 𝑉𝑆𝑆𝐴

𝑑
 

Un diamètre équivalent, DPorod eq SSA, est ensuite calculé à partir de cette surface 

spécifique comme décrit ci-dessous (Équation : 7). 
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Équation : 7 

DPorod 𝑒𝑞 𝑆𝑆𝐴 =
2 × K × 103

ΣPorod SSA × 𝑑
 

Avec DPorod eq SSA est le diamètre équivalent en nm, ΣPorod SSA la surface spécifique par unité de masse mesurée 

en m2.g d la densité du matériau considéré et K est un facteur correctif lié à la forme des nano-objets 

(correspondant aux nombres de dimensions caractéristiques des particules inférieures à 100 nm) [25]. 

Le facteur correctif K est un nombre entier, il est égale à 3 lorsque les particules sont 

sphériques ou quasi-sphériques avec 3 dimensions inférieurs à 100 nm, il est égale à 2 pour 

les particules allongées (nanotubes avec 2 dimensions nanométriques et une dimension 

infinie), et K est égale à 1 pour les nano-objets sous forme de plaquettes [55]. 

 

2.3. Brunauer, Emmett et Teller (BET) 

2.3.1.  Principe, mesurande et mesure 

 

La méthode BET est basée sur l'adsorption/désorption physique d'un gaz inerte sur 

la surface de l'échantillon. A l’instar de la méthode SAXS, cette technique indirecte donne 

également accès à la surface spécifique de l’échantillon présenté sous forme de poudre. De 

la même façon que pour les mesures SAXS, il est ainsi possible de remonter au diamètre 

équivalent, en utilisant l’Équation : 7 (cf. section 2.2.5).  

L'analyse d'adsorption de gaz BET-N2 se scinde en deux parties [54][56] :  

- La phase de dégazage, qui vise à éliminer les molécules de gaz et les impuretés 

initialement adsorbées à la surface des particules. Cette étape est réalisée sous 

vide avec un premier chauffage à 90°C pendant 1 heure puis à 200°C pendant 12 

heures (la température de dégazage doit être adaptée à la nature du matériau 

considéré).  

- La phase d'analyse, qui consiste en la mesure de la quantité de gaz adsorbée à la 

surface de l’échantillon pour chaque point de pression relative (P/P0). Cette 

quantité est déterminée par la différence entre la quantité de gaz initialement 
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introduite et celle restant dans la cellule après adsorption. Les isothermes 

d'adsorption/désorption sont ensuite tracées avec la quantité de gaz adsorbé (en 

cm3/g) en fonction de la pression relative (P/P0). La quantité de gaz adsorbée est 

calculée pour chaque point de pression relative sur un intervalle de 0,01 à 0,99 

P/P0.  

L’appareil utilisé est un analyseur Micromeritics ASAP2020 disponible au LNE. Le gaz 

choisi pour l’analyse est l’azote, adsorbé à la température de l’azote liquide (77 K). La cellule 

d’analyse est d’abord pesée vide puis avec la poudre pour déterminer la masse de la poudre 

avant dégazage. Elle est à nouveau pesée après dégazage afin d’avoir une idée de la masse 

à analyser. 

2.3.2.  Traitement des données 

 

Il est possible de distinguer plusieurs types d’isothermes d’absorption classés en 

famille selon la classification de l’IUPAC [57]. La détermination des caractéristiques 

recherchées par BET nécessite l’exploitation de ces isothermes. Le choix de la théorie pour 

l’interprétation des isothermes est dépendant du type de ce dernier ainsi que de 

l’information recherchée [57]. Plusieurs méthodes d’exploitation (basées sur différentes 

théories) existent ; La méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) et la méthode t-plot 

(Harkins-Jura) utilisées pour la détermination de la surface spécifique, les méthodes BJH 

(Berret, Joyner et Halenda) et HK (Horvath-Kawazoe) pour la détermination de la distribution 

en taille des pores ou encore la méthode DR (Dubinin-Radushkevitch) pour la détermination 

du volume poreux [24].  
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Figure 22 : Exemple d'isotherme (gauche) ainsi que la partie linéaire de la méthode BET (droite) 

 

Dans le cadre de ces travaux, la méthode BET est choisie pour la détermination de la 

surface spécifique. La Figure 22 illustre un exemple d’isotherme ainsi que de la partie linéaire 

de la méthode BET. La surface spécifique externe des particules peut être déterminée en 

traitant uniquement la partie linéaire de l'isotherme pour des valeurs de P/P0 généralement 

comprise entre 0,05 et 0,3. Afin de valider la méthode et d'accéder au mesurande désiré, la 

quantité 
𝑃/𝑃0

𝑞 (1−
𝑃

𝑃0
)
 (q étant la quantité de gaz adsorbée à une pression relative donnée) est 

tracée en fonction de P/P0 pour déterminer la pente (a) et l'ordonnée à l'origine (b) par 

régression linéaire qui nous permettront d'accéder à la surface spécifique de la poudre via 

l’Équation : 8 (ISO 9277:2010 [54] et ISO 15901-3:2007 [56]) : 

Équation : 8 

𝛴 𝐵𝐸𝑇 𝑆𝑆𝐴 =
𝑎𝑚 × 𝑁𝑎

1021 (𝑎 + 𝑏) × 𝑉𝑚
 

Avec, ΣBET SSA la surface spécifique par unité de masse en m2/g, am = 0,162 nm2 la surface des molécules d'azote 

à 77K, NA = 6,022 × 10 23 mol- 1 la constante d'Avogadro et Vm = 22,414 L.mol- 1 le volume molaire de l'azote 

dans les conditions normales de température et de pression. 
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2.4. Diffusion dynamique de la lumière (DLS)  

2.4.1.  Principe de mesure 

 

La technique DLS est l’une des méthodes d’analyse indirectes les plus répandues dans 

l’industrie. La DLS est une technique optique basée sur le mouvement constant et aléatoire 

des particules en suspension colloïdales, résultant des chocs continus avec les molécules du 

fluide, c’est le mouvement Brownien. Lorsque les particules diffusent la lumière, certains 

faisceaux diffusés par des particules de différentes tailles à un instant t donné peuvent 

s’additionner ou s’annuler (phénomènes d’interférences), conduisant ainsi à des fluctuations 

de l’intensité de la lumière diffusée au cours du temps. L’appareil va donc mesurer ces 

fluctuations d’intensité et les présenter sous forme de fonction d’autocorrélation 

(corrélogramme). Ces fonctions, qui peuvent s’écrire sous la forme d’une ou plusieurs 

exponentielles décroissantes, vont permettre à l’aide d’un algorithme de déterminer le 

coefficient de diffusion des particules (Figure 23). 

 

Figure 23 : Schéma de principe de la DLS (Figure tirée de www.cordouan-tech.com) 

L’instrument utilisé dans le cadre de cette thèse est un Malvern Zetasizer Nano ZS, il 

est constitué de plusieurs modules en série : (1) une source laser, émettant une lumière 

monochrome constante, qui vient frapper l’échantillon contenu dans une cuve d’analyse ; (2) 

des détecteurs répartis à différents angles autour de l’échantillon, permettant de récupérer 

les photons diffusés par les particules qu’il contient ; (3) un analyseur d’intensité associé à 
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une interface informatique, qui effectue le traitement du signal détecté et permet de 

déterminer la distribution de tailles des particules contenues dans l’échantillon (Figure 23). 

2.4.2.  Définition du mesurande 

 

La taille des particules peut être calculée à partir du coefficient de diffusion F. 

L’équation de Stokes-Einstein (Équation : 9) permet alors de relier le coefficient de diffusion 

au diamètre hydrodynamique Dh des particules. 

Équation : 9 

𝐷ℎ =
𝐾𝐵𝑇

3𝜋𝜂𝐹
 

Avec Dh le diamètre hydrodynamique de la particule en m, KB la constante de Boltzmann en  

m2.kg.s-2.K-1, T la température en K, F le coefficient de diffusion en m2.s-1, et η la viscosité de la suspension en 

Pa.s. 

Il est important de préciser que le diamètre hydrodynamique (Dh) est un diamètre 

équivalent et qu’il ne correspond pas au diamètre physique mesuré au MEB. En effet, une 

particule chargée en solution est solvatée, entrainant la formation d’une double couche 

ionique appelée couche de solvatation. La couche la plus proche de la particule est 

composée d’ions de charge opposée à celle de la surface de la particule. Ces ions sont 

solidement liés à la particule, c’est pourquoi cette couche dite de Stern est aussi nommée 

couche liée. Les ions de la couche de Stern attirent à leur tour des ions de charge opposée. 

Cette seconde couche appelée couche diffuse contient à la fois des anions et des cations 

(Figure 25). Le diamètre hydrodynamique correspond au diamètre de la particule (ou son 

équivalent sphérique en volume) plus la couche de solvatation (qui correspond à la couche 

de Stern plus une partie de la couche diffuse).  
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2.4.3.  Mesures et traitement des données 

 

Pour l’analyse DLS il est primordial que les suspensions étudiées soient stable. La 

stabilité caractérise la capacité d’une suspension à résister aux variations de propriétés (telles 

que la sédimentation, agrégation ou agglomération par exemple) dans le temps [58]. La 

stabilisation électrostatique est un type de stabilisation d’une suspension colloïdale qui a 

lieu grâce aux forces électrostatiques. Ici, l’ajout d’une espèce ionique telle qu’un cation, un 

anion ou un zwitterion (espèce chimique possédant des charges opposées au sein de sa 

structure) permet la répulsion des particules en solution suite à l’adsorption de ces espèces 

sur leur surface et empêche donc la formation d’agglomérats. L’équilibre des forces 

présentes est décrit par la théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) traitant des 

interactions interparticulaires (équilibre entre les forces attractives de Van der Waals et les 

forces électrostatiques globalement répulsives). Cette théorie permet d’expliquer la stabilité 

globale de suspensions colloïdales [59,60]. 

Pour chaque échantillon étudié, 1 ml de la suspension stabilisée est prélevé puis 

analysé à l’aide d’un un rayon laser incident de longueur d’onde 633 nm sur l’échantillon. 

Un détecteur placé à 173° mesure alors l’intensité rétrodiffusée. Plusieurs méthodes, basées 

sur des algorithmes, sont disponibles pour déterminer les dimensions des particules en 

suspension, les plus connus sont : 

 La méthode des cumulants, qui nous donne un Zaverage correspondant à un 

diamètre hydrodynamique de particule calculé à partir de la moyenne 

harmonique des intensités [61]. Cette méthode est pertinente pour une 

population monomodale ou présentant une distribution étroite avec un 

indice de polydispersité (PDI) inférieur à 0,25 [61]. 

 La méthode NNLS (Non-negative least squares) qui correspond à une 

analyse par les moindres carrés sans valeur négative [62]. Cette méthode est 

très utile et recommandée pour les échantillons multimodaux. 
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 La méthode CONTIN utilise la méthode de régularisation par probabilité de 

rejet [63]. Elle est également destinée aux échantillons multimodaux et 

polydisperses. 

La DLS renseigne alors sur : le Zaverage (pour la méthode des cumulants), et 3 

distributions en tailles différentes ; en volume, intensité et nombre (pour les méthodes 

CONTIN et NNLS). A titre d’exemple, comme présenté sur la Figure 24, la distribution en 

volume présente un rapport 1000 entre deux populations avec la moitié des particules de 

taille 10 nm et l’autre moitié de taille 50 nm. Cet écart est dû au rapport entre les volumes 

de deux sphères ayant des diamètres de 10 nm et 50 nm. La différence est d’autant plus 

accentuée pour la distribution en intensité. En effet, l’intensité rétrodiffusée calculée à partir 

de l’approximation de Rayleigh est proportionnel au diamètre à la puissance 6 (Figure 24). 

A l’instar de ces deux distributions, la distribution en nombre tient compte du nombre de 

particules et donne deux pics de même intensité à 10 nm et 100 nm. Dans le cadre de la 

thèse, seule la distribution en nombre de la méthode NNLS est utilisée comme éléments de 

comparaison entre les échantillons. 

 

Figure 24 : Distribution en taille en nombre, volume et intensité d’un système bimodal (5nm et 50nm) 

(Figure tirée de [64]) 
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3. Techniques de caractérisations physico-chimiques 

3.1. Evaluation de la charge de surface (zêtamétrie) 

 

Le potentiel zêta (ζ) représente la charge de surface des particules en solution. Il ne 

correspond cependant pas à la charge réelle de la surface des particules, mais à celle 

mesurée en solution (en prenant en compte la couche de solvatation évoquée dans le 

paragraphe précédent). Lors du mouvement de la particule (mouvement brownien ou induit 

par un champ électrique) il se forme un plan de glissement au niveau de la double couche 

de solvatation, la couche de Stern et une partie seulement de la couche diffuse suivent la 

particule. C’est à ce niveau que le potentiel zêta est mesuré (c’est la différence de potentiel 

entre ce plan de glissement et l’environnement) (Figure 25) [65]. Cette double couche 

électrique entraine des forces répulsives qui sont d’autant plus élevées que le potentiel de 

surface (ou la charge de surface) est grand. 

 

Figure 25 : Représentation d'une particule chargée en suspension (Figure tirée de la référence [66]) 

 

L’instrument utilisé au LNE est le Zetasizer Nano ZS (Malvern), le même que pour la 

DLS. Le champ électrique appliqué sur les particules en suspension permet leur déplacement 

en fonction de leurs charges soit vers la cathode (si chargées négativement) soit vers l’anode 
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(si chargées positivement). La vitesse de déplacement des particules est mesurée par un 

anémomètre doppler laser et convertit en potentiel zêta selon la relation d’Henry (Équation : 

10) : 

Équation : 10 

𝑈𝐸 =
2𝜀𝜁𝑓(𝐾𝑎)

3𝜂
 

Avec : UE la mobilité électrique, ε la constante diélectrique en Farad.m-1, ζ le potentiel zêta en V, f(Ka) 

la fonction d’Henry et η la viscosité de la suspension en Pa.s. 

En théorie, on considère que la suspension colloïdale est stable lorsque |ζ| est 

supérieur à 30 mV, mais un potentiel zêta en valeur absolu d’au minimum 60 mV est 

nécessaire pour une excellente stabilité. A l’inverse, un zêta proche de zéro signifie que le 

système est proche du point isoélectrique, et les particules auront tendance à s’agglomérer 

et floculer [67].  

Afin d’évaluer la charge en surface (de la couche diffuse) des particules et la stabilité 

de la suspension, une étude de potentiel zêta en fonction du pH de la solution est effectuée 

pour tous les échantillons.  

 

3.2. Evaluation de la structure cristalline (Diffraction des rayons X (DRX)) 

3.2.1.  Principe et mesurandes 

 

La diffraction des rayons-X (DRX) est une technique polyvalente et non destructive 

d’analyse des propriétés physiques des matériaux. Lorsqu’un faisceau de rayons-X interagit 

avec un matériau cristallin, ce faisceau est diffracté et une figure de diffraction est obtenue. 

La géométrie de la figure de diffraction permet de remonter à la symétrie du réseau cristallin 

du matériau étudié. Cette méthode permet d’accéder à la structure interne des matériaux au 

niveau atomique afin d’identifier la composition et la structure des phases des échantillons 

sous forme de poudre. 
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La cristallinité des échantillons joue un rôle important sur les propriétés des 

nanomatériaux. Dans cette étude, il est donc important d'identifier les phases cristallines des 

échantillons de TiO2, afin d'appliquer les données relatives à chaque phase (c'est-à-dire la 

densité de la phase cristalline considérée).  

3.2.2.  Mesures et traitement des données 

 

Les structures cristallines sont identifiées par DRX. L’instrument utilisé est le  

PANalytical X'Pert PRO MPD avec une longueur d'onde de radiation Kα de cuivre (λ = 0,154 

nm). Chaque échantillon de TiO2 est analysé selon la configuration θ- 2θ avec une gamme 

d'angles allant de 20° à 100° et un pas de mesure égale à FWHM/10, FWHM étant la largeur 

à mi-hauteur du pic le plus intense.  

Les diagrammes XRD sont traités avec le logiciel HighScore. En effet, chaque pic 

expérimental représente un plan cristallin qui sera comparé à un motif de référence 

(matériau cristallin connu) référencié dans la base de données PDF-2 généralement fournie 

avec le logiciel (source ICDD, International Center for Diffraction Data).  

Une fois la structure cristalline connue, une taille de cristallite dcristallites peut être 

calculée en utilisant l'équation de Scherrer (Équation : 11) [68] : 

Équation : 11 

𝑓𝑤ℎ𝑚 =  
𝑘𝜆

𝑑𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑙𝑖𝑡𝑒𝑠 𝑐𝑜𝑠(𝜃)
 

Où, fwhm est la largeur à mi-hauteur du pic le plus intense en radians, k, le facteur de forme 

(k = 0,89 pour une sphère), 𝜆, la longueur d'onde (𝜆 = 0,154 nm pour la source en cuivre), 2

θ la position angulaire du pic en radians, et dcristallites la taille de cristallite en nm.  

Par ailleurs dans le cas de matériaux de structure cristalline mixte, il est possible de 

calculer les proportions correspondantes à chaque phase. Le rapport des intensités des pics 

les plus intenses de chaque phase permet ainsi l’accès aux fractions de ces dernières [69][70].  
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3.3. Composition chimique élémentaire par Spectroscopie de rayons X à 

dispersion d’énergie (EDS, couplé au MEB) 

3.3.1.  Principe  

 

Le spectromètre à dispersion d'énergie exploite l'émission des rayons X générés par 

le faisceau électronique incident sur l’échantillon. Comme nous l’avons évoqué dans la 

section 2.1.1, l’interaction du faisceau électronique avec la matière entraine la production de 

différents signaux, dont les rayons-X. Lorsqu'une interaction inélastique se produit entre le 

faisceau d'électrons et la surface de l'échantillon, l'électron émis conduit à l'ionisation d'un 

atome qui se désexcite en émettant des rayons X caractéristiques de cet atome (leur énergie 

augmente avec le numéro atomique Z). Ces rayons X sont détectés et utilisés lors de la 

microanalyse chimique (EDS) afin de nous renseigner sur la composition atomique des 

échantillons. 

3.3.2.  Mesures et Traitement des données 

 

La composition élémentaire des échantillons peut être identifiée par spectroscopie 

de rayons X à dispersion d'énergie (EDS). Un détecteur EDS est donc couplé au MEB afin 

d’analyser les particules souhaitées. Le détecteur utilisé dans cette étude est l'Ultim® 

Extreme Windowless 100 mm2 SDD d’OXFORD Instruments. Ce détecteur permet de 

travailler à de très basse tension d’accélération permettant ainsi de travailler avec un volume 

d’interaction faible et d’obtenir des informations très locales. Ainsi des résolutions spatiales 

d’une dizaine de nanomètres peuvent être atteintes (selon le matériau étudié). 

 La cartographie des éléments EDS est réalisée à une tension d’accélération de 5 kV 

et une distance de travail de 8,5 mm (distance de travail optimale). L'identification des 

éléments ainsi que les cartographies X sont réalisées à l'aide du logiciel Aztec.  
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3.4. Analyse élémentaire par Spectroscopie d'émission optique de 

plasma à couplage inductif (ICP-OES) 

3.4.1.  Principe  

 

La spectroscopie d'émission optique de plasma à couplage inductif (Ou ICP-OES pour 

Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy) est basée sur l'analyse par 

spectrométrie optique de photons générés par un plasma induit par haute fréquence. Le 

plasma d’argon ionisé généré est entretenu par le champ magnétique induit par une bobine. 

La suspension colloïdale à analyser est véhiculée dans un nébuliseur traversé par un courant 

d’argon où elle est transformée en aérosol (mélange de gaz, de gouttelettes et de particules).  

Ensuite, les plus petites gouttes sont amenées vers la torche pour être introduites dans le 

plasma d’argon. Les ions d’argon excités vont transmettre leurs énergies aux atomes de 

l’échantillon étudié. Ainsi pour revenir à un état plus stable, les atomes émettent des photons 

caractéristiques [71]. Ces derniers sont recueillis sur un détecteur qui transforme l’énergie 

lumineuse en signal électrique. Enfin, les intensités mesurées sont converties en 

concentration des éléments recherchés par rapport aux étalons utilisés. 

3.4.2.  Mesures et traitement des données 

 

Les échantillons sont minéralisés, en présence d'un mélange d'acides appropriés  

(HNO3/HCl/HF), dans un récipient fermé en tétrafluorométhoxyle placé dans un four à 

micro-ondes. Ensuite, après dilutions, l'élément titane est déterminé quantitativement par 

spectrométrie d'émission à plasma (ICP-OES, HORIBA, Activa M) en utilisant un étalonnage 

linéaire. La teneur en Ti est donnée en gramme par 100 gramme de poudre, la conversion 

en teneur massique de dioxyde de titane (TiO2) est ensuite déterminée par un calcul de base 

stœchiométrique. 
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3.5. Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

3.5.1.  Principe 

 

La Spectroscopie photo-électronique à rayons X (XPS, X-ray photoelectron 

spectroscopy) fait partie des techniques spectroscopiques largement utilisées pour 

l’identification de la composition élémentaire ainsi que les liaisons atomiques en surface des 

matériaux étudiés. La spectrométrie photoélectronique à rayons X identifie la composition 

chimique des éléments présents sur la surface via les positions des pics témoignant de 

l'émission de photoélectrons induite par les interactions entre les rayons X et l'échantillon 

[72]. Chaque photoélectron détecté a une énergie correspondant à un élément spécifique. 

3.5.2.  Mesures et traitement des données 

 

La spectrométrie photoélectronique X est réalisée à l'aide d'un spectromètre DLD 

Kratos Axis Ultra avec une source monochromatique de rayons X Al Kα (1486,6 eV) et un 

système de compensation de charge. L'angle de décollage était fixé à 90° par rapport à la 

surface de l'échantillon. Les spectres sont collectés en utilisant une énergie de passage de 

160 eV pour l'étude et de 40 eV pour la haute résolution. L'échelle d'énergie de liaison (BE) 

est calibrée en utilisant la ligne Ti 2p3/2 à 458,5 eV. Les données sont analysées à l'aide du 

logiciel CasaXPS. L'ajustement des pics est effectué après soustraction d'un fond mixte 

Shirley-Tougaard (ou Shirley) [73][74]. La composition chimique (en pourcentage atomique) 

est estimée en utilisant les aires des pics des spectres à haute résolution. Les surfaces des 

pics sont corrigées en tenant compte des facteurs de sensibilité de Scofield.  
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Chapitre 3 : Les défis liés à la préparation des 

échantillons pour la mesure dimensionnelle 

des (nano)-objets par microscopie 

électronique à balayage  

 

La mesure d'une population de (nano)-particules sous forme de poudre est difficile 

en raison d’un très important état d’agglomération. Par conséquent, la première étape 

cruciale est d'obtenir une suspension stable de ces particules. Ce chapitre propose 

l’amélioration de la préparation des échantillons pour la caractérisation dimensionnelle des 

(nano) particules, issues de matière première ou de particules extraites de matrices 

complexes, par MEB. En effet, afin de simplifier l’acquisition, le traitement des images 

électroniques et l’accès au mesurande du MEB (DSEM average area-eq), il est nécessaire d’obtenir 

des dépôts où la dispersion est optimale et homogène.  Sur la base d'une approche 

combinant différents facteurs tels que la concentration, le pH, le potentiel zêta, la durée et 

la puissance d’ultrasonication ainsi que les paramètres de dépôt, notre objectif est d'établir 

une mesure fiable de la distribution en taille par MEB de ces particules provenant de sources 

diverses afin de pouvoir répondre aux exigences réglementaires concernant l’identification 

et la classification des nanomatériaux. 

1. Echantillons sélectionnés 

 

Pour cette étude, quatre types d’échantillons, de nature chimique et d’origine 

différente, sont sélectionnés (Le Tableau 8 et Tableau 8).  
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Tableau 8 : Liste des échantillons sélectionnés 

N° Echantillon Origine 

1 TiO2-Lab Synthèse de laboratoire (LNE) 

2 TiO2-Food Particules extraites de chewing-gum (dragées blanches) 

3 CeO2-Lab Synthèse de laboratoire (Mines ParisTech) 

4 SiO2-Tixosil43 Poudre commerciale de silice amorphe synthétique 

 

Les particules étudiées possèdent des tailles et des formes différentes, et se 

présentent toutes sous forme de poudre. Deux échantillons de TiO2 sont sélectionnés car ils 

sont utilisés dans une grande variété de produits alimentaires et pharmaceutiques [1]. Le 

premier échantillon (noté TiO2-Lab), synthétisé au laboratoire (LNE), présente une taille de 

particule beaucoup plus petite (avec une taille visée autour de 20 nm) que le second 

échantillon qui correspond à l’additif extrait d’un produit alimentaire (noté TiO2-Food). Les 

nanoparticules de silice amorphe (notées SiO2-Tixosil43) sont utilisées dans divers domaines 

tels que les produits cosmétiques, les produits alimentaires (comme l’additif E551) [2]. Enfin 

des nanoparticules d'oxyde de cérium (notées CeO2-Lab), qui sont largement utilisées dans 

les additifs pour carburants, les catalyseurs ou en nanomédecine [3,4], sont également 

synthétisées au laboratoire (Mines Paris tech). 

2. Préparation d’échantillons 

 

Sur la base des éléments issus de la littérature (chapitre 1 section 5.2), le protocole de 

préparation des échantillons pour la caractérisation dimensionnelle des particules par MEB 

est basé sur la mise en suspension de la poudre dans de l’eau ultra pure MilliQ® 

préalablement au dépôt de la suspension et donc des particules sur un substrat en Silicium. 

Il est possible de rencontrer quelques phénomènes, très fréquents pour les suspensions 

colloïdales, comme la sédimentation ou l’agglomération lors de la mise en suspension [5]. 

L’objectif de cette étape est de déposer une goutte d’une suspension stable et bien 
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dispersée de particules sur un substrat de silicium, préalablement nettoyé à l’acétone puis à 

l’éthanol pendant 20 min dans un bain à ultrasons.  

 

2.1. Stabilité colloïdale par interaction électrostatique 

 

Pour obtenir un dépôt de particules bien dispersées (voir dépôt optimal comme 

présenté dans la Figure 15 du SiO2 FD102b), la stabilité des suspensions et l’état de 

dispersion des (nano)-objets en suspension sont primordiales. Les ultrasons sont très utilisés 

pour disperser et briser les liaisons faibles entre les particules agglomérées présentes en 

suspension [6–9]. Cependant, cette technique est efficace uniquement si les forces 

d'interaction répulsives entre les (nano)-objets sont suffisamment fortes pour empêcher la 

ré-agglomération [10]. Il est donc important d’optimiser le pH de la suspension colloïdale 

pour augmenter la charge de surface des particules avant l’étape d’ultrasonication.  

La chimie de surface ainsi que la charge de surface des particules peuvent varier d'un 

échantillon à l'autre, en fonction de la force ionique, du pH et des éléments présents à la 

surface. Afin d’estimer cette charge à la surface des particules considérées, l’évolution du 

potentiel zêta en fonction du pH de la solution est évaluée et est présentée sur la Figure 26 

pour les quatre échantillons choisis. Plusieurs suspensions sont préparées pour chaque 

échantillon afin de balayer la gamme de pH souhaitée (de 1 à 12). Les pH sont ajustés en 

ajoutant entre 1 μL et 1 mL de solution d’acide perchlorique à 0,1 M pour acidifier le milieu 

ou de solution de NaOH à 1 M pour le rendre basique. Une solution de contre-ion (NaClO4) 

est également préparée (0,3g dans 20mL H2O) et est ajoutée en fonction de la quantité 

d’acide ou de base ajoutée afin de travailler à force ionique constante. 
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Figure 26 : Evolution du potentiel zêta (en mV) en fonction du pH de la suspension colloïdale à 

déposer (les étoiles en rouge représentent les pH initiaux des échantillons) 

 

Pour une dispersion optimale sur substrat, un équilibre doit être atteint entre la 

stabilité de la suspension et l'adhésion maximale des nanoparticules sur le substrat pendant 

la phase de dépôt. La charge en surface du substrat de silicium étant négative, il est 

important d’adopter la charge en surface des particules pour une adhésion optimale. Ainsi, 

pour les échantillons TiO2-Lab et CeO2-Lab, les suspensions à pH = 2 sont optimale, elles 

correspondent à la valeur maximale du potentiel zêta positif (+20 mV). A ce pH, les particules 

sont chargées positivement et adhèrent bien au substrat par interactions électrostatiques et 

la charge en surface élevée des particules conduit à une bonne stabilité colloïdale. Pour les 

deux autres échantillons (le SiO2-Tixosil43 et le TiO2-Food), qui présentent un PIE aux 

alentours de pH=2, des suspensions avec un pH de 7,0 et 7,3 respectivement sont utilisées 

afin d’atteindre une importante charge en surface des particules (avec un potentiel zêta 

négatif entre -30 mV et -40 mV) (cf. Figure 26) et donc une stabilité colloïdale des 

suspensions. En effet, lorsque le pH est proche du PIE de l’échantillon, les particules sont 

moins chargées et ont tendance à former de grands agglomérats. Avec l’augmentation du 
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pH, la charge des particules reste négative, elles ne peuvent donc pas adhérer à la surface 

du substrat lui-même chargé négativement. La charge en surface du substrat peut être 

adaptée en fonction de la charge en surface des particules considérées (TiO2-Food et SiO2-

Tixosil43). Dans ce cas, un polymère chargé positivement est utilisé pour la 

fonctionnalisation de la surface du substrat (la Poly-L-Lysine (PLL) ou l’Amylamine) [11] (cf. 

Annexe 5).  

Par ailleurs, sur toute la gamme de pH explorée (de 2 à 12), le potentiel zêta de 

l’échantillon TiO2-Food est négatif et le point isoélectrique est inférieur à pH=2. Ce résultat 

est surprenant car dans la littérature, le point isoélectrique du TiO2 rapporté est de pH=5-7  

[12–14]. Cependant, une explication  possible est que les particules de TiO2 soient 

recouvertes d’une fine couche de nature chimique différente pour annihiler leurs propriétés 

photo-catalytiques de surface [15–17]. La nature chimique de ce traitement en surface des 

particules de TiO2 sera analysée dans le chapitre suivant.   

Le protocole utilisé pour atteindre la stabilité électrostatique est le suivant : une masse 

de 8 mg de poudre est dispersée dans 10 mL d’eau ultra-pure pour chaque échantillon. Le 

pH est ensuite ajusté (en ajoutant 1mL ou 1 μL de solution d’acide perchlorique à 0,1 M pour 

les suspensions à pH = 2 et pour le SiO2-Tixosil43 respectivement, le TiO2-Food est déposé 

à pH initial =7,3) pour atteindre la stabilité électrostatique selon le potentiel zêta. Puis, les 

suspensions sont placées au bain à ultrasons pendant 20 min avant d’être soniquées à l’aide 

de la sonde à ultrasons en appliquant les paramètres habituels utilisés au laboratoire, avec 

une densité d’énergie calorimétrique de 378 J.mL-1 (soit une amplitude de 20%) et un cycle 

de pulses de 10 s de sonication (ON) et 30 s de temps de pause (OFF) pendant 20 min pour 

éviter de surchauffer la solution. La valeur de l’énergie délivrée est calculée par la calibration 

de la sonde (détaillée dans l’Annexe 3) selon les directives données par le projet NanoREG 

[18]. Il est important de souligner que pour des raisons de pollution, la sonde a été déportée 

à l’extérieur de la suspension dans un bécher d’eau, et donc l’énergie appliquée à la 

suspension est certainement plus faible que l’énergie délivrée. 
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2.2. Dépôt des particules sur substrat en silicium 

 

Un dispositif spécifique est utilisé pour le dépôt des particules, la tournette (encore 

appelé Spin-Coater). L’instrument utilisé est le Spin-coater LabSpin6 TT de Süss Microtec. Le 

protocole de dépôt par spin-coating, développé dans le cadre de la thèse d’Alexandra 

Delvallée [19], se scinde en deux étapes comme illustré par la Figure 27 : 

- La première est la phase d'étalement, où la vitesse de rotation est fixée à 

1000 rpm avec une accélération de 500 rpm pendant 60 s, pour un solvant 

aqueux.  

- La seconde étape est la phase de séchage avec une vitesse de rotation fixée 

à 8000 rpm et une accélération de 4000 rpm pendant 10 s. 

 

 

Figure 27 : Principe d'utilisation du Spin-Coater (Figure tirée de [20]) 

 

Sur la Figure 28 sont reportés quatre dépôts différents pour le TiO2-Lab ; à pH initial 

(pH=6) sans spin-coater (a), à pH initial avec spin-coater (b), à pH=2 sans spin-coater (c) et 

enfin en utilisant les conditions recommandées à pH=2 avec spin-coater (d). 
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Figure 28 : Images MEB des particules de TiO2-Lab déposées à a) pH=6 sans spin-coating, b) pH=6 

avec spin-coating, c) pH=2 sans spin-coating et d) pH=2 avec spin coating. 

 

L'image (a) montre un important état d’agglomération en 3D. A pH=6, le potentiel 

zêta est proche du point de charge zéro (PZC) ou du point isoélectrique (PIE). Ainsi un 

processus de ré-agglomération peut se produire dans la suspension avant le dépôt, malgré 

l’étape d’ultrasonication. Sur l'image (b), les agglomérats 3D observés à pH= 6 sont toujours 

présents mais l'avantage de l'utilisation du spin-coater est visible : une meilleure dispersion 

est atteinte mais de nombreux agglomérats sont encore présents. L'image (c) montre l'effet 

du changement du pH de la suspension sur le dépôt : les particules semblent moins 

agglomérées que sur l'image (a). Enfin, l'image (d) illustre le résultat de la combinaison d'un 

pH adapté et de l'utilisation du spin-coater. Nous pouvons distinguer une nette différence 

par rapport aux trois autres dépôts, avec une proportion importante de particules isolées et 

un nombre limité de petits agglomérats. 

Lors d’un dépôt statique par évaporation simple (sans spin-coating), les forces de 

capillarité prédominent et entraine un état d’agglomération important [19][21]. L'utilisation 

du spin-coater induit une meilleure dispersion des particules sur la surface du substrat grâce 
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aux forces centrifuges qui s’opposent aux forces de capillarité. La combinaison de l’utilisation 

de la tournette avec l’adaptation du pH pour une meilleure adhésion des particules sur le 

substrat permet d’avoir le dépôt souhaité. Par conséquent, l'image (d) de la Figure 28 est 

beaucoup plus appropriée pour le comptage et la mesure des particules constitutives et 

l’obtention de la distribution en taille de la population de particules étudiée. 

3. Dépôt avec les paramètres classiques pour l’ultrasonication 

 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, les particules ayant une charge de 

surface (ou un potentiel zêta) positive sont directement déposées sur le substrat en Si, celles 

dont la charge en surface est négative nécessitent la fonctionnalisation du substrat avec un 

polymère cationique (PLL ou Amylamine) pour une meilleure adhésion (cf. Figure 26). 

Les paramètres de dépôt, détaillés dans le paragraphe précédent, sont utilisés et les 

images MEB des quatre échantillons, ainsi déposés, sont reportées sur la Figure 29.  

 

Figure 29 : Images MEB des différents échantillons déposés à l’aide du Spin-coater après stabilisation 

des suspensions colloïdales par ajustement de pH (a) TiO2-Lab à pH = 2, déposé sur un substrat de 

silicium (b) TiO2-Food à pH = 7,3, déposé sur un substrat de silicium fonctionnalisé avec de la PLL, (c) 

CeO2-Lab à pH= 2, déposé sur un substrat de silicium et (d) SiO2-Tixosil43 à pH= 7,0, déposé sur un 

substrat de silicium fonctionnalisé avec de la PLL. 
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Les résultats présentés sur la Figure 29 indiquent que pour les deux échantillons de 

TiO2 (TiO2-Lab et TiO2-Food) la dispersion des particules sur le substrat est optimale avec un 

nombre important de particules isolées. Sur les images MEB, il est possible de distinguer les 

particules isolées ainsi que quelques petits agglomérats. En revanche, pour les échantillons 

CeO2-Lab et SiO2-Tixosil43 (Figure 29 c) et d)), un état d’agglomération important est 

observé et aucune particule isolée n'est présente. La différence de charge entre la surface 

de la particule et le substrat est favorable pour une bonne adhésion des particules, donc le 

comportement observé est probablement dû à une suspension initialement composée de 

nombreux agglomérats. Ainsi, il est possible que les paramètres d’ultrasonication utilisés ne 

fournissent pas assez d’énergie pour briser tous les agglomérats composés de 

nanoparticules de taille inférieure à 20 nm comme on peut le voir sur la Figure 29. 

La différence de comportement observée sur la Figure 29 entre les deux échantillons 

de TiO2 et le CeO2-Lab ou le SiO2-Tixosil43 peut être expliquée par leurs différentes 

propriétés physico-chimiques (nature des liaisons chimiques, morphologie des particules 

etc.). Les agglomérats/agrégats sont originellement présents dans la poudre, c'est la raison 

pour laquelle, il est souvent difficile d'obtenir une suspension avec des particules isolées 

lorsqu'une poudre est mise en suspension dans un solvant. Dans le cas de CeO2-Lab et SiO2-

Tixosil43, même après une phase d’ultrasonication classique, les particules constitutives de 

taille nanométrique ne sont pas facilement dispersables. Une étude systématique sur la 

dispersion de ces nanoparticules en phase aqueuse est donc réalisée. 

Afin de suivre l’état d’agglomération de ces suspensions colloïdales, un suivi du 

diamètre hydrodynamique (Dh) est réalisé par DLS au cours du temps pour différents 

paramètres d’ultrasonication.  
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4. Evaluation des paramètres d’ultrasonication avec un suivi DLS 

4.1. Optimisation des conditions d’analyse pour la DLS 

 

Le suivi de l’évolution de la taille des agglomérats en suspension est réalisé par DLS. 

La valeur du Dh mesurée correspond au diamètre moyen pondéré en nombre des 

nanoparticules entourées d'une couche ionique de solvatation, déterminé par la méthode 

NNLS (section 2.4 chapitre 2).  

L’analyse DLS varie en fonction des paramètres physico-chimiques de la suspension étudiée : 

la concentration, le pH, la force ionique ou la viscosité de la suspension [9][22]. Les trois 

derniers paramètres étant fixés, il reste à évaluer l’influence de la concentration des 

suspensions sur les mesures DLS. En effet, si la suspension est trop concentrée, le signal est 

affecté par le phénomène de diffusion multiple dans lequel les photons sont diffusés 

plusieurs fois par l'échantillon avant d'être collectés par le détecteur. En conséquence, la 

valeur du Dh mesurée sera biaisée. En revanche, si la suspension est trop diluée, le rapport 

signal/bruit devient trop faible et les valeurs du Dh mesurées seront biaisées. Entre ces deux 

situations extrême, les mesures présentent généralement un plateau avec des valeur de Dh 

minimales [23].  

 

Figure 30 : Evolution du Dh en fonction des différents facteurs de dilutions 
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Six suspensions par échantillon sont préparées avec des facteurs de dilution différents 

(x10, x20, x50, x100, x200 et x500). La Figure 30 illustre les résultats du Dh  en fonction du 

rapport des dilutions. Au vu des résultats, nous avons choisi de travailler avec une suspension 

diluée 50 fois pour les deux échantillons, une valeur qui se situe au niveau du plateau 

présentant une bonne stabilité (sur une gamme de dilution de 1/20 à 1/100) avec un Dh 

minimal.  

4.2. Impact de l’énergie de l’ultrasonication sur la taille des agglomérats 

 

Pour les deux échantillons CeO2-Lab et SiO2-Tixosil43, le protocole de préparation de 

l'échantillon doit être ajusté en faisant d’abord varier l'énergie délivrée par la sonde 

d’ultrasons.  

L'efficacité des conditions d’ultrasonication appliquées (énergie et cycles) est évaluée 

en mesurant la variation du Dh en fonction du temps (sur une durée d’une heure) après 

ultrasonication. Trois amplitudes différentes sont sélectionnées 20%, 30% et 40%. En 

principe, la diminution du Dh indique une réduction de la taille des agglomérats et une 

meilleure dispersion effective. La Figure 31 présente l’évolution du Dh en fonction du temps 

après 3 cycles d’ultrasonication différents (à 20%, 30% et 40% en amplitude) avec des cycles 

de pulses de 10s ON et 30s OFF pour limiter l’élévation de la température de l’échantillon. 

Les résultats sont résumés dans le Tableau 9 et sont détaillés dans l’Annexe 4. 

Tableau 9 : Influence de l'amplitude d’ultrasonication appliquée sur le Dh moyen mesuré par DLS sur 

25 mesures (pour une durée d’une heure) et l'écart-type correspondant. 

Echantillon 
20% (10s ON-

30s OFF) 

30% (10s ON-

30s OFF) 

40% (10s ON-

30s OFF) 

SiO2-Tixosil43 

Moyenne Dh 

(nm) 
621,2 440,8 266,0 

Ecart-type (nm) 69,2 63,5 39,9 

CeO2-Lab 

Moyenne Dh 

(nm) 
109,3 82,1 74,7 

Ecart-type (nm) 26,2 21,8 19,7 
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Figure 31 : Evolution caractéristique du diamètre hydrodynamique moyen (Dh) en fonction du temps 

après 20 min d’ultrasonication avec des cycles de 10 s ON et 30 s OFF pour différentes amplitudes 

(20%, 30% ou 40%) et donc différentes densités d'énergie calorimétrique (378, 766 et 1667 J/mL), 

pour (a) SiO2-Tixosil43 (pH= 8) et (b) CeO2-Lab (pH= 2). 

Nous constatons que le Dh est directement impacté par l’énergie délivrée par la sonde 

d‘ultrasons, notamment pour les particules SiO2. En effet, pour le SiO2-Tixosil43, le diamètre 

hydrodynamique le plus faible est obtenu avec une énergie d’ultrasonication de 1667 J/mL, 

soit 40% de l’amplitude maximale. Le Dh diminue significativement et atteint 266,0 (± 39,9) 

nm pour le SiO2-Tixosil43. Cette valeur reste stable pendant toute la durée de la mesure DLS 

(60 min), ce qui n’est pas le cas pour les valeurs d’amplitude inférieures (20 % et 30 %) (Figure 

31).  

Pour l’échantillon CeO2-Lab, la réduction de la taille en fonction de l’énergie délivrée 

est moins significative et les mesures montrent un comportement plus fluctuant que dans le 

cas des particules du SiO2-Tixosil43. En effet, le Dh moyen obtenu pour le CeO2-Lab ne varie 

pas de manière significative pour les trois amplitudes appliquées (en considérant les écart-

types). De plus, ces valeurs de Dh moyen ne correspondent pas à la taille de l’agglomérat 

observé sur l’image MEB de la Figure 29 (qui semble mesurer plusieurs centaines de 

nanomètres). A ce stade, contrairement à l’échantillon SiO2-Tixosil43, nous ne pouvons pas 

conclure sur la fiabilité des mesures réalisées par DLS pour cet échantillon. 

La même expérience est réalisée mais en faisant varier le cycle d’impulsion 

(notamment le temps de pause, OFF) et en fixant l’amplitude à 40%. 
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4.3. Influence des cycles lors du processus d’ultrasonication 

 

La valeur d’énergie définie comme optimale pour chaque type de particules est fixée 

à 1667 J/mL (soit 40% en amplitude). Ensuite, les cycles d’ultrasonication sont modifiés pour 

dissocier davantage d’agglomérats. La Figure 32 présente les effets de l'application de 

l’ultrasonication pulsée sur la cinétique d'agglomération des particules (SiO2-Tixosil43 et  

CeO2-Lab) et sur la diminution de la taille des agglomérats. Le Tableau 10 résume les 

résultats ainsi obtenus. 

Tableau 10 : Influence du cycle de pulsation appliqué sur le Dh moyen mesuré par DLS sur 25 mesures 

(pour une durée d’une heure) et l'écart-type correspondant. 

Echantillon 
40% (10s ON-

30s OFF) 

40% (10s ON-

20s OFF) 

40% (10s ON-10s 

OFF) 

SiO2-

Tixosil43 

Moyenne Dh 

(nm) 
408,9 172,2 145,6 

Ecart-type (nm) 52,7 25,6 12,9 

CeO2-Lab 

Moyenne Dh 

(nm) 
74,7 93,3 72,8 

Ecart-type (nm) 19,7 59,1 22,4 

 

 

Figure 32 : Évolution du diamètre hydrodynamique moyen (Dh) en fonction du temps après 20 

minutes d’ultrasonication avec des cycles de 10 s ON et 10, 20 ou 30 s OFF, pour (a) SiO2 (pH= 8) et (b) 

CeO2-Lab (pH= 2) avec une amplitude fixée à 40% dans les deux cas. 

La diminution du temps de pause et l’augmentation de la fréquence des impulsions 

d’énergie (10 s ON et 10 s OFF) favorisent nettement la désagglomération des particules de 
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silice (Figure 32 a). Les effets de l'ultrasonication, avec une amplitude fixée à 40% combiné 

à une réduction du temps de pause, sur les agglomérats de SiO2-Tixosil43 ont permis une 

meilleure dispersion de la suspension et donc un état d’agglomération beaucoup moins 

important que pour la suspension initiale. En effet les diamètres hydrodynamiques pour cet 

échantillon passent de 408,9 (± 52,7) nm (avec une amplitude de 40% et 10 s ON – 30 s OFF) 

à 145,6 (± 12,9) nm (avec une amplitude de 40% et 10 s ON – 10 s OFF). En revanche, pour 

les particules de CeO2-Lab, aucune différence significative n'est notée en changeant le 

couple d'impulsions (Figure 32 b). Le Dh reste quasiment inchangé avec des valeurs entre 

72,8 (± 22,4) nm et 93,3 (± 59,1) nm. Ce phénomène peut être lié à un processus 

d'agglomération/sédimentation plus important favorisée par la densité des particules de 

CeO2 (7,22 g.cm-3) plus élevée que celle du SiO2 (2,65 g.cm-3). Dans ce cas, la DLS ne permet 

donc pas de comprendre la différence de l’état de dispersion pour ces trois mesures. 

4.4. Influence de la durée d’ultrasonication sur la taille des agglomérats 

 

La durée de l’ultrasonication doit également avoir un impact sur la réduction du 

phénomène d’agglomération des particules [9][24]. Ce paramètre est modifié et les résultats 

sont présentés dans la Figure 33. Deux durées sont évaluées pour les deux échantillons, 20 

min et 60 min (à 20% et 40%).  

        

Figure 33 : Évolution du diamètre hydrodynamique moyen (Dh) en fonction du temps en faisant varier 

le temps d’ultrasonication total entre 20 min et 60 min avec des cycles de 10 s ON et 10s OFF à 40% 

d’amplitude ou 10s ON et 30 s OFF à 20% d’amplitude, pour (a) SiO2-Tixosil43 (pH=7) et (b) CeO2-Lab 

(pH=2). 
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La combinaison de la durée et des impulsions d'ultrasonication montre une tendance 

claire dans la rupture des liaisons des particules agglomérées, uniquement pour l’échantillon 

SiO2-Tixosil43. En effet, il faudra soniquer 3 fois plus longtemps à 20% (10s ON et 30s OFF) 

pour se rapprocher des résultats obtenus après seulement 20 min d’ultrasonication à 40% 

(10s ON et 10s OFF).  

D’autre part, la suspension soniquée à 40% pendant 20 min semble plus stable que 

celle soniquée dans les mêmes conditions mais pendant 60 min (Figure 33 a). Cela est 

probablement dû à une éventuelle surchauffe de la suspension liée à l’amplitude élevée 

appliquée pendant une durée assez longue [25].  

L’échantillon CeO2-Lab, quant à lui, présente des résultats analogues aux précédents 

avec une taille d’agglomérats stable. 

En résumé, des cycles d'impulsions plus rapides (10 s ON et 10 s OFF) couplés avec 

une amplitude plus importante de 40% et un temps d’ultrasonication total de 20 min, 

conduisent à une suspension colloïdale dispersée et homogène sans processus de  

ré-agglomération. Malgré la variation des paramètres d’ultrasonication, la taille des 

agglomérats analysés par DLS pour le CeO2-Lab reste inchangée et inférieure à 150 nm. 

5. Mesure dimensionnelle par MEB des (nano)-particules après 

l’optimisation des paramètres d’ultrasonication 

5.1. Dépôt et acquisition des images MEB 

 

Les deux suspensions sont préparées en suivant le protocole de redispersion 

développé. Les suspensions de CeO2-Lab (pH = 2) et de SiO2 (pH = 8) sont soniquées avec 

les nouveaux paramètres à savoir une amplitude de 40% et un cycle de pulses de 10s ON et 

10s OFF pendant 20 min. Une goutte de la suspension soniquée est déposée sur un substrat 

en silicium à l’aide du spin-coater. Il est important de souligner que les dépôts ont été 
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réalisés directement après l’étape d’ultrasonication. Le substrat en silicium est fonctionnalisé 

avec de la PLL avant de déposer les particules de SiO2-Tixosil43.  

Des images MEB, réalisées pour visualiser les caractéristiques morphologiques des 

particules et déterminer leur taille, sont reportées sur les Figure 34 et Figure 35. De plus, les 

images MEB obtenues avec les paramètres initiaux sont reportées dans les Figure 34 a) et 

Figure 35 a) afin de démontrer l'impact du protocole de redispersion optimisé sur la taille 

des agglomérats.  

 

Figure 34 : Impact des paramètres d’ultrasonication pour le SiO2-Tixosil43, a) image MEB avec les 

paramètres habituels d’ultrasonication (20%, 10s ON et 30s OFF, 20 min), b) image MEB obtenue après 

optimisation des paramètre d’ultrasonication (40%, 10s ON et 10s OFF, 20 min), c) image MEB de la 

mesure de la taille d’un agglomérat/agrégat avec les paramètres optimisés et d) un exemple de 

mesure de taille de nanoparticules constitutive d’agglomérats à l’aide du logiciel Platypus. 

 

En appliquant les nouveaux paramètres d’ultrasonication, les images MEB de la Figure 

34 montrent des agrégats de nanoparticules de silice avec une taille moyenne d'environ 150 

nm. Ces agrégats compacts sont composés de nanoparticules constitutives de SiO2-

Tixosil43, visibles sur les images MEB (de dimensions inférieures à 24 nm). Les agrégats 

mesurés par DLS présentent un Dh moyen égal à 145,6 (± 12,9) nm correspondant à la taille 
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des agrégats observée par MEB après le cycle optimal d’ultrasonication. Il est donc important 

de noter que les images MEB sont bien représentatives de l’échantillon. Enfin, comme 

montré sur la Figure 34 il est facile de mesurer la taille des particules constitutive 

d’agglomérats, même si l’utilisation de logiciel automatique est impossible (cf. section 2.1.5. 

du chapitre 2).  

 

Figure 35 : Impact des paramètres d’ultrasonication pour le CeO2-Lab, a) image MEB avec les 

paramètres habituels d’ultrasonication (20%, 10s ON et 30s OFF, 20 min), b) image MEB après 

optimisation des paramètre d’ultrasonication (40%, 10s ON et 10s OFF, 20 min) et c) un exemple de 

mesure de taille de nanoparticules constitutive d’agglomérats à l’aide du logiciel Platypus. 

 

De la même manière, les images MEB des agrégats de nanoparticules de CeO2-Lab 

préparés selon le nouveau protocole sont présentées dans Figure 35 b) et c). Ici encore, la 

taille des agrégats évaluée par MEB est significativement réduite par rapport à l’image 

réalisée avec les paramètres usuels (Figure 35 a). Comme montré sur la Figure 35 (b et c), il 

est également facile de mesurer la taille des particules constitutives d’agglomérats après les 

avoir sélectionnées manuellement. 
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Pour conclure, bien que le contrôle de l’évolution de la taille d’agglomérats par DLS 

n’a pas été efficace pour l’échantillon CeO2-Lab, l’adaptation et l’optimisation de l’étape 

d’ultrasonication a permis une réduction significative de la taille des agglomérats présents 

en suspension et une meilleure distinction des nanoparticules constitutives observées sur les 

images MEB. 

 

5.2. Mesure des distributions en taille en nombre 

 

Afin d’obtenir des données quantitatives et accéder au mesurande du MEB (DSEM average 

area-eq), les images MEB réalisées (selon les conditions détaillées dans la section 2.1.3 du 

chapitre 2) sont analysées pour déterminer la distribution en taille des particules isolées 

et/ou constitutives d’agglomérats. Les résultats sont détaillés dans l’Annexe 6. 

Les différentes images obtenues par MEB ont permis la construction d’un 

histogramme de distribution en taille en nombre des populations de (nano) particules 

étudiées. Trois séries de 300 particules sont mesurées à l’aide du logiciel Platypus (cf. section 

2.1.5 du chapitre 2). Un exemple d’histogrammes de la distribution de taille établi pour 

chaque échantillon est présenté sur la Figure 36. Seules les (nano) particules isolées ou 

constitutives d’agrégats sont prises en compte. Le Tableau 11 résume les paramètres fixés 

pour atteindre une dispersion optimale ainsi que les résultats obtenus par MEB et DLS. 
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Figure 36 : Histogrammes de distribution en taille en nombre des quatre échantillons étudiés (1 

exemple sur 3 par échantillon) 

 

Tous les échantillons sont ajustés avec une distribution lognormale. Pour les deux 

échantillons de TiO2, les particules présentent des distributions en taille complètement 

différentes. Il s’agit en effet de deux échantillons avec des particules de tailles et de formes 

distinctes. Le TiO2-Lab possède un DSEM-average-area-eq de 21,1 (± 0,9) nm et l’écart-type de la 

distribution (σ) est de 5,8 ± 0,6 nm. En revanche, pour le TiO2-Food, le DSEM-average-area-eq est 

de 133,2 ± 3,9 nm et la distribution est plus large avec un écart-type de 43,6 (± 2,6) nm. Le 

SiO2-Tixosil43 présente, quant à lui, un DSEM-average-area-eq égal à 16,3 (± 1,1) nm et l’écart-type 

de la distribution en taille est σ = 4,7 (± 1,3) nm. Enfin, le diamètre moyen pour le CeO2-Lab 

est DSEM-average-area-eq =15,9 (± 0,8) nm et l’écart-type de la distribution en taille est σ = 3,5 (± 

0,4) nm. 

Les différences observées entre les DSEM-average-area-eq et les Dh sont souvent rencontrées 

lors de la comparaison des mesures DLS avec celles des microscopes électroniques [26,27]. 

De plus, dans notre cas, nous présentons un diamètre équivalent moyen des particules 

constitutives d’agglomérat ou isolées pour le MEB et un diamètre hydrodynamique pour la 
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DLS, qui correspond souvent à la taille des petits agglomérats/agrégats (comme ceux 

observés sur la Figure 35 b) en plus de la couche de solvatation.  

Tableau 11 : Récapitulatif des paramètres d’ultrasonication ainsi que la mesure dimensionnelle des 

(nano)-particules par DLS et MEB (avec ± UR les répétabiltés sur les mesures) 

Echantillon TiO2-Lab TiO2-Food CeO2-Lab SiO2-Tixosil43 

P
a
ra

m
è
tr

e
s 

d
’u

lt
ra

so
n

ic
a
ti

o
n

 Densité d'énergie 

calorimétrique (J.mL-1) 
378 1667 

Amplitude (%) 20 40 

Cycle de pulses 10s ON et 30s OFF 10s ON et 10s OFF 

Temps d’ultrasonication 

total (sans pauses) 
300s 600s 

R
é
su

lt
a
ts

 d
u

 

zê
ta

si
ze

r 

Potentiel zêta avant dépôt 

(mV) 
+22,8 -31,3 +20,4 -37,0 

Dh en nombre (avec 

l’algorithme NNLS de la 

DLS) ± uR (nm) 

177,7 ± 26,2 376,4 ± 26,2 72,8 ± 22,4 145,6 ± 12,9 

R
é
su

lt
a
ts

 d
u

 

M
E
B

 

DSEM-average-eq-area ± uR (nm) 21,1 ± 0,9 133,2 ± 3,9 15,9 ± 0,8 16,3 ± 1,1 

Dmedian ± uR (nm) 20,3 ± 0,9 126,6 ± 3,6 14,6 ± 2,9 15,6 ± 0,9 

Dmodal ± uR (nm) 18,9 ± 0,7 114,3 ± 3,3 14,0 ± 2,7 14,4 ± 0,4 
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Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons examiné la possibilité de faire varier plusieurs facteurs 

tels que le pH, le potentiel zêta, la durée et l’énergie d’ultrasonication et la concentration, 

qui peuvent influencer les interactions électrostatiques et l'agglomération des 

nanoparticules. Comme attendu, l'état d'agglomération/agrégation des particules en 

suspension colloïdale semble dépendre de leurs propriétés physico-chimiques et de leur 

comportement en suspension colloïdale. Le nombre d’agglomérats, présents à l'origine dans 

les échantillons sous forme de poudre, semble plus important une fois mise en suspension, 

notamment lorsqu’il s’agit de nanoparticules de taille inférieure à 20 nm.  

Cette étude a montré que le procédé d'ultrasonication de suspensions de 

nanoparticules de TiO2 (synthétisées ou extraites de produits alimentaires) avec un faible 

état d'agglomération initial est amélioré en appliquant une amplitude d’ultrasonication fixée 

à 20% avec des cycles de pulsations (10s ON, 30s OFF, pour 20 min au total) correspondant 

à une valeur d'énergie de dispersion ultrasonique de 378 J/mL. Ce processus optimisé 

conduit à une meilleure dispersion avec un maximum de particules isolées. Pour les autres 

échantillons étudiés (le SiO2-Tixosil43 et le CeO2-Lab), le niveau de dispersion optimal est 

atteint lorsque la valeur d'énergie de dispersion appliquée est plus élevée (1667 J/mL). La 

modification de l’énergie délivrée est combinée à des cycles d'impulsions plus rapides (10s 

ON, 10s OFF). Cette optimisation des paramètres d’ultrasonication est réalisée en contrôlant 

la réduction de la taille des agglomérats par DLS. 

L'étape de sonication est donc un point crucial pour obtenir un maximum de petits 

agrégats et de particules isolées et bien dispersées. Nos résultats mettent en évidence 

l’efficacité du protocole d’ultrasonication conduisant à des diminutions significatives de la 

taille des agglomérats. Le suivi de l’évolution du diamètre hydrodynamique par DLS a permis 

d'ajuster les paramètres pour préparer une suspension colloïdale stable et bien dispersée 

pour l’analyse MEB. Le défi consistant à évaluer la mesure de la taille des particules 
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constitutives conformément à la réglementation a été mené à bien et ces résultats ont été 

publiés.  

En adaptant ce protocole pour toutes les mesures MEB, une approche multi-

techniques, combinant des techniques directes et indirectes, est présentée dans le chapitre 

suivant pour la caractérisation dimensionnelle de (nano) particules de TiO2. 
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Protocole complet pour la caractérisation dimensionnelle des  

(nano) particules par MEB 
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Chapitre 4 : L’approche multi-techniques pour 

la mesure dimensionnelle des (nano)-

particules de dioxyde de titane (TiO2)  

 

Dans ce chapitre, une approche multi-technique est mise en œuvre afin d’obtenir une 

caractérisation dimensionnelle fine de particules de dioxyde de titane inclues dans des 

matrices complexes des produits de grande consommation. Cette approche vise à comparer 

des mesurandes obtenus par différents instruments dans le but d’accéder à la même 

grandeur physique, la taille, et de déterminer les limites de ces techniques. Ici, deux 

grandeurs physiques de nanoparticules de poudre de TiO2 sont comparées :  

- Les surfaces spécifiques obtenues par diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS pour 

Small Angle X-ray Scattering) et par mesure d’adsorption BET (Brunauer–Emmett–Teller) 

- Les diamètres équivalents des particules de TiO2, mesurés par MEB ou issus des mesures 

de surface spécifique par SAXS et BET  

Au vu de la littérature, les particules de TiO2 sont largement utilisées dans les produits 

finis pour différentes applications (cf. chapitre 1). Il est donc primordial de les caractériser 

pour pouvoir les classer selon les réglementations en vigueur et évaluer le risque engendré 

sur les consommateurs. Plusieurs échantillons de TiO2 issus de matériaux de références, de 

matériaux de synthèse, de matières premières (additifs) et extraits de produits manufacturés 

sous forme de poudre sont sélectionnés afin d’avoir une large représentativité en termes de 

tailles et de formes de particules, de structures cristallines, de densité et d’origines. Pour les 

produits manufacturés, l’analyse dimensionnelle passe par une étape indispensable de 

préparation d’échantillons préalable à chaque analyse : une extraction et un séchage des 

particules à analyser. Cette étape importante est un point délicat pour la mesure 

dimensionnelle de particules issues de produits manufacturés. L'influence de différents 

paramètres tels que la distribution en taille (ou polydispersité), la pureté des échantillons, 
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l'interaction entre les particules et l’anisotropie des particules sont discutées pour illustrer 

leur impact sur les valeurs de diamètre issus des différents mesurandes.  

Tout d’abord, une étape d’identification directe de la forme et de la nature chimique des 

(nano)-objets observés par MEB-EDS est réalisée. Ensuite, des analyses élémentaires 

quantitatives de l’élément Ti ainsi que d’autres éléments composants les échantillons étudiés 

sont effectuées par ICP-OES et XPS. La phase cristalline de chaque échantillon est déterminée 

par DRX. Cette étape est nécessaire pour le traitement des données et la compréhension des 

mesures dimensionnelles. Ensuite un protocole spécifique à l’analyse de poudre par SAXS 

est mis en place. Enfin une comparaison des deux mesurandes obtenus par SAXS et BET et 

MEB est présentée. 

1. Echantillons sélectionnés  

 

Dans le cadre de cette étude, plusieurs échantillons de TiO2 de sources différentes ont été 

sélectionnés. Une série de 9 échantillons choisis avec des tailles, des formes et des phases 

cristallines distinctes est présentée dans le Tableau 12. 
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Tableau 12 : Sélection des échantions de TiO2 

N° Echantillon Sources 

Matériaux de référence ou de synthèse 

1 TiO2-Lab Synthèse (méthode Stöeber) 

2 TiO2-NM 102 NM 102 – Titanium dioxide photocatalytic – Poudre JRC* 

3 TiO2-NM 104 NM 104 Titanium dioxide photocatalytic – Poudre JRC* 

Matières premières (additifs) 

4 TiO2-P25 
Aeroxide Evonik P25 – Poudre non poreuse (mixte 

anatase et rutile) (Evonik Industries) 

5 TiO2-E171 Poudre commerciale 

Particules extraites de produits manufacturés 

6 TiO2-Food 
Aliment (dragées de chewing-gum) contenant des 

particules de TiO2 (E171) (extraction à l’eau ultra-pure) 

7 TiO2-Drug 
Des gélules de paracétamol contenant des particules de 

TiO2 (extraction par digestion acide) 

8 TiO2-Cosm 
Une crème solaire contenant des particules de TiO2 

(extraction au dichlorométhane) 

9 TiO2-Paint 
Une peinture pour enfant contenant des particules de 

TiO2 (extraction par digestion acide) 

     * Joint Research Centre [1] 

 

Nous avons décidé de travailler avec cette sélection dans le but de balayer une large 

gamme de TiO2 afin d’évaluer l’impact de la nature de l’échantillon sur les mesures 

dimensionnelles. Les échantillons choisis sont tous sous forme de poudre. Ils sont soit 

directement fournis par les fournisseurs (référence, matière première), soit séchés après une 

étape de synthèse ou séchés après une étape d’extraction pour les produits issus de produits 

finis (Tableau 12). Les résultats des analyses présentées dans ce chapitre ont été réalisés 

suivant les protocoles détaillés dans le chapitre 2 (sections 2 et 3). 
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2. Caractérisation physico-chimique des échantillons : Analyse 

élémentaire et identification des phases cristallines des poudres de TiO2  

 

Pour comparer l’analyse dimensionnelle de TiO2 issus de différentes sources, il est 

nécessaire d’identifier la composition chimique et la structure cristallographique des 

échantillons sélectionnés, en particulier pour le TiO2 extrait de produits finis. Ces 

informations nous permettent d’avoir les informations essentielles pour la suite de l’étude, 

notamment la pureté des échantillons. 

Pour les produits finis, la difficulté de l'étape d'extraction est d’extraire le TiO2 sans résidu 

ou impuretés associés. Pour les matières premières, produits de références et produits de 

synthèse, le TiO2 analysé peut contenir d’autres éléments provenant d’impuretés ou de 

produit d’enrobage. En fonction de la technique utilisée pour la caractérisation 

dimensionnelle, ces informations sont importantes et essentielles pour le traitement des 

données. La première étape de l’analyse dimensionnelle est donc de déterminer la 

composition chimique des matériaux choisis. Dans un premier temps, Une analyse EDS est 

réalisée afin d’identifier la nature chimique des (nano)-objets observés par MEB. Puis, la 

spectroscopie quantitative par plasma inductif avec spectroscopie d'émission optique (ICP-

OES) est utilisée pour quantifier le pourcentage atomique (massique) de Ti dans les différents 

matériaux. Dans un second temps, une analyse XPS est effectuée afin d’obtenir des 

informations directes sur les propriétés atomiques et électroniques locales de la surface des 

particules. Enfin, la détermination des structures cristallines des différents échantillons est 

réalisée à l’aide de la DRX. Ces informations permettent d’évaluer le taux d’impuretés des 

matériaux et l’origine de ces impuretés (revêtement de surface, impuretés en volume). Plus 

particulièrement, ces analyses sont indispensables pour vérifier l’efficacité du protocole 

d'extraction après l'optimisation de la procédure d'extraction des particules des produits 

manufacturés (cf. section 1.4 du chapitre 2). 
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2.1. Evaluation de la pureté des échantillons et quantification de 

l’élément Ti par ICP-OES 

 

Une première analyse chimique par ICP-OES a été réalisée afin de quantifier l’élément 

titane (Ti) et calculer ainsi une teneur en TiO2. La teneur en Ti des échantillons est présentée 

dans le Tableau 13. Les résultats ont mis en évidence des degrés de pureté variables avec un 

pourcentage massique de TiO2 allant de 73 à 97 % pour tous les échantillons, à l'exception 

du TiO2-Food qui a une faible teneur en TiO2 (25 % en masse). 

 

Tableau 13 : Résultats de la quantification de l'élément Ti et du TiO2 en supposant que tout le Ti 

détecté est sous forme TiO2 ( avec u les incertitudes sur les mesures) 

Echantillon 
[Ti] (en g par 100g de 

poudre) ± u 

[TiO2] (en g par 100g de 

poudre, %wt.) ± u 

TiO2-NM102 57,33 ± 2,20 95,64 ± 3,67 

TiO2-NM104 51,77 ± 1,98 86,35 ± 3,31 

TiO2-Lab 46,90 ± 1,80 78,24 ± 3,00 

TiO2-P25 56,97 ± 2,18 95,03 ± 3,64 

TiO2-E171 58,08 ± 2,23 96,88 ± 3,71 

TiO2-Paint 55,55 ± 2,13 92,66 ± 3,55 

TiO2-Cosm 44,36 ± 1,70 73,99 ± 2,84 

TiO2-Food 15,35 ± 1,00 25,60 ± 1,67 

TiO2-Drug 58,16 ± 2,45 97,02 ± 4,08 

 

Les matériaux de référence, TiO2-NM102 et TiO2-NM104, contiennent respectivement 

96 % et 86 % en masse de TiO2. Dans l’étude réalisée par le JRC, des analyses ICP-OES ont 

été effectuées et seules les impuretés sont présentées. Des traces de soufre (S) (>0,01 % en 

masse) et de calcium (Ca) ont été détectées dans l’échantillon TiO2-NM102. En revanche, 

pour le TiO2-NM104, les impuretés les plus abondantes sont l'aluminium (Al) (>0,1 % en 

masse), le sodium (Na) (>0,01 % en masse) et le soufre (S) (>0,01 % en masse). Dans ce 
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même rapport, des résultats de l’ATG ont également montré la présence d'un revêtement 

organique sur le TiO2-NM104 qui peut expliquer la plus faible teneur en TiO2 trouvée pour 

le TiO2-NM104 par rapport au TiO2-NM102. 

La proportion en TiO2 pour l’échantillon TiO2-Lab, est à seulement 78 % en masse. Ce 

résultat met en évidence la quantité non négligeable des impuretés provenant de la 

synthèse. Pour les matières premières commerciales (TiO2-P25 et TiO2-E171), les poudres 

analysées sont quasi-pures en TiO2 (avec respectivement 95% et 97% en masse). Des 

résultats similaires ont été obtenus pour les mesures ICP-OES publiées par Dudefoi et al, sur 

sept lots différents de TiO2-E171 (avec une teneur en TiO2 comprise entre 97-99 % en masse) 

et un lot de TiO2-P25 (avec 98 % en masse de TiO2) [2]. Pour les particules extraites de 

produits manufacturés, d’autres composés incorporés dans le produit final peuvent résister 

à l’étape d’extraction et se retrouver dans la poudre extraite. Trois des quatre échantillons 

extraits de produits commerciaux (TiO2-Paint, TiO2-Cosm et TiO2-Drug) présentent une 

teneur en TiO2 relativement élevée (entre 74 et 97 % en poids). Cela nous indique que l’étape 

d’extraction des nanoparticules de TiO2 est efficace pour extraire majoritairement le TiO2.  

Le TiO2-Food présente une quantité de TiO2 très faible par rapport aux autres échantillons 

(seulement 25 % en masse). Dudefoi et al ont également évalué la quantité de TiO2 dans la 

couche externe de quatre marques de chewing-gum (avec un protocole d'extraction 

similaire) [5]. Leurs analyses montrent une variation aléatoire de la teneur en TiO2 dans les 

produits obtenus après extractions (allant de 5 % à 99 % en masse). Dans notre cas, il semble 

que la méthode d'extraction utilisée n'ait pas conduit à la séparation efficace des particules 

de TiO2 de la matrice. 

Finalement, ces analyses chimiques ont permis de souligner la présence de quantités 

variables de TiO2 dans les échantillons étudiés ce qui confirme la présence d’autres éléments.  
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2.2. Analyse de la composition chimique des échantillons par EDS  

 

Afin d’identifier les autres composants des poudres analysées. Les (nano)-objets ont été 

déposés et observées par microscopie électronique et une cartographie EDS a été réalisée 

sur des agglomérats/agrégats de particules. Les Figure 37 et 2 présentent les cartographies 

EDS de tous les échantillons étudiés. La présence de titane (Ti) et d’oxygène (O) correspond 

exactement à la localisation des particules, ce qui confirme qu’il s’agit bien de particules de 

dioxyde de titane.  

Seuls les éléments Ti et O sont détectés pour les échantillons TiO2-NM102 et TiO2-P25 

(Figure 37 a) et d)), il s'agit bien d'échantillons purs qui ne possèdent pas de revêtements. 

Les analyses EDS réalisées par le JRC [1], concernant le TiO2-NM102, révèlent une très faible 

quantité d’Al, Si et Fe en plus du TiO2. Ces éléments n’ont pas été observés lors de nos 

expériences. Cette absence sera confirmée par l’analyse XPS (paragraphe 2.3).   
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Figure 37 : Les cartographies EDS des échantillons de TiO2 de référence et de matières premières, 

réalisées sur un substrat en silicium ou une grille Cu-C 

Pour le TiO2-NM104, (Figure 37 b)) l’élément  aluminium (Al) est également localisé sur 

les particules. Cela peut être attribué à la présence d’un revêtement d'Al2O3. De la même 

manière, les résultats du JRC ont mis ont évidence la présence de l’élément Al pour 

l’échantillon TiO2-NM104 [1].  
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Pour le TiO2-Lab (Figure 37 c)), des traces d'azote (N) sont visibles sur la Figure 37 c) 

provenant du réactif azoté résiduel (Triethanolamine).  

D'autres éléments sont observés en plus du TiO2 dans l’additif alimentaire TiO2 – E171 

tels que, le silicium (Si), le potassium (K) et le phosphore (P) comme l’indique la cartographie 

EDS (Figure 37 e)). Des travaux précédents sur l’additif E171 ont rapporté l‘identification de 

ces mêmes éléments par EDS [2][3]. 

Pour le TiO2-Drug et le TiO2-Paint (Figure 38 h) et i)), les éléments Si et P sont détectés à 

la même localisation que les particules de TiO2. Pour l’échantillon TiO2-Food, le couplage 

SEM-EDS a permis de localiser les impuretés (Ca et Mg) sur des particules de morphologies 

différentes de celles du TiO2 (Figure 38 f)). Ces impuretés sont des particules de nature 

différente et peuvent être liées aux cires couramment ajoutées à la surface des bonbons 

comme agent de glaçage [4]. De plus, le dépôt de l’échantillon TiO2-Food sur une grille de 

Cu-C (Figure 38 g)) a également conduit à l'identification de Si à l’endroit où sont localisées 

les particules. Cela peut être expliqué soit par la présence de résidus de matrice, ou par un 

revêtement de surface. Ces analyses sont confrontées aux résultats XPS présentés dans la 

suite. 
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Figure 38 : Les cartographies EDS des échantillons de TiO2 extraits de produits manufacturés, réalisées 

sur un substrat en silicium ou une grille Cu-C 
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Enfin, la cartographie du TiO2-Cosm (Figure 38 j)) met en évidence l'élément Al localisé 

sur les particules de TiO2, comme pour le TiO2-NM104, probablement lié à la présence d’un 

revêtement de surface.  

Les résultats EDS obtenus ont permis l’identification des éléments composant les 

échantillons et la localisation de certaines impuretés résiduelles. Pour mieux localiser les 

éléments identifiés et valider ces résultats, une analyse élémentaire complémentaire par XPS 

a été effectuée. 

 

2.3.  Analyse de la composition chimique en surface des particules par 

XPS 

 

La composition chimique surfacique peut être déterminée au moyen de l’XPS qui 

sonde jusqu'à environ 10 nm de profondeur. Les spectres de l’intensité en fonction des 

énergies de liaison, caractéristiques des différents éléments présents en surface des 

particules de TiO2, sont présentés dans l’Annexe 7. Les éléments détectés et quantifiés (en 

% atomique) sont résumés dans le Tableau 14. 
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Tableau 14 : Analyse chimique en surface des particules de TiO2 

Echantillon Eléments (%at.) 

TiO2 - Lab O (52,9), Ti (19,2), C (23,7), Cl (1,3), N (2,9) 

TiO2 - NM 102 O (50,9), Ti (19,9), C (28,8), S (0,4) 

TiO2 - NM 104 O (45,9), Ti (9,8), C (35,1), Si (0,4), Al (8,8) 

TiO2 – P25 O (39,1), Ti (12,8), C (47,9), Cl (0,3) 

TiO2-E171 O (44,2), Ti (14,1), C (37,2), K (1,7), P (2,2), Si (0,6) 

TiO2-Food O (33,6), Ti (2,1), C (53,0), Si (2,4), Mg (0,4), Ca (8,5) 

TiO2-Drug O (33,1), Ti (10,1), C (54,3), Si (0,7), N (0,9), P (1,1) 

TiO2-Cosm O (38,9), Ti (9,1), C (43,7), Cl (0,7), Al (7,7) 

TiO2-Paint O (38,1), Ti (9,3), C (48,0), Si (1,4), P (0,8), Al (2,5) 

 

La composition atomique du Ti autour de la surface des particules varie de 2,1 %at. 

pour le TiO2-Food à 19,2 %at. pour le TiO2-Lab. Des quantités résiduelles de carbone (C) sont 

détectées en quantités non négligeables en raison de leur exposition à l'air ou de leur 

contamination (également détecté par EDS). En effet, dès que l'échantillon n'est pas stocké 

dans une atmosphère inerte, des interactions possibles avec le CO2 présent dans l’air 

ambiant peuvent avoir lieu. Cependant, cette impureté pourrait également traduire la 

présence de ligands de surface ou des composés organiques associés.  

Outre le Ti, O et C, d'autres éléments ont été détectés sur la surface des TiO2 NM du 

JRC. Pour le TiO2-NM102, des traces de soufre (0,4 %at.) sont détectées. L'élément Ti est 

présent en proportion atomique de 19,9% comparée à 18,6% publié dans le rapport du JRC 

pour cette même référence [1]. Concernant le TiO2-NM104, des traces de Si sont également 

détectées mais restent négligeables (0,4 %at.) alors qu'une quantité considérable d'Al 

(8,8.%at.) a été détectée (mesuré à 7,1 %at. dans le rapport JRC [1]). La présence d'Al à la 

surface de NM-104 s'explique par une couche de revêtement en Al2O3 classiquement utilisé 

pour les particules de TiO2 [1][6]. En effet, plusieurs oxydes sont utilisés (SiO2, Al2O3 ou 

Al2(OH)3 etc.) pour l’enrobage des particules de TiO2, capables de capturer les radicaux 

hydroxyles issus de la photocatalyse [7]. De plus, ce type de traitement de surface est 

également utilisé pour améliorer les propriétés de surface de ces NPs (meilleur dispersion 

dans un solvant donné, en rendant la surface hydrophile ou hydrophobe) [8]. 
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Pour le TiO2-Lab, l'azote (2,9 %at.) et le chlorure (1,3 %at.) peuvent provenir de résidu 

de réactifs. Les résultats des analyses du TiO2-P25, avec un pourcentage atomique de Ti de 

12.8 %at., sont légèrement inférieurs à ceux rapportés dans la littérature (19-20 %at.) [2,9,10]. 

Pour la matière première TiO2-E171, la teneur en Ti autour de 14 %at. est du même ordre de 

grandeur que les valeurs trouvées par Yang et al. sur cinq échantillons de TiO2-E171 (entre 

12 %at. et 23 %at.) [10], ou les valeurs publiées par Dudefoi et al pour plusieurs lots d’additifs 

alimentaires (14,5 %at. et 23,8 %at.) [2]. De plus, du potassium (K) et du phosphore (P) ont 

été identifiés en surface des particules du TiO2-E171 avec des traces de silicium (Si). La 

présence de Si et/ou de P est communément liée à un traitement de surface des 

nanoparticules de TiO2, souvent réalisé pour les additifs alimentaires [2][5].  

Dans les échantillons extraits de produits manufacturés, un total de 11,3 %at. en Si, 

Mg et Ca pour le TiO2-Food, 2,7 %at. en Si, P et N pour le TiO2-Drug, 4,7 %at. en Si, P et Al 

pour le TiO2-Paint et 8,4 %at. en Cl, Al pour le TiO2-Cosm a été déterminé. Des impuretés, 

des résidus de matrice ou un revêtement spécifique sur les particules de TiO2 extraites 

peuvent expliquer la présence d'un si grand nombre d'autres éléments en coexistence avec 

le TiO2. Dudefoi et al [5] et I. De la Calle et al [11] ont également identifié d'autres composés 

sur des revêtements de chewing-gum (résidus de matrice, par exemple du MgO, du talc, et 

du CaCO3 etc.). La présence du phosphore dans certains échantillons peut résulter de 

l'utilisation de tensioactifs anioniques (contenant des polyphosphates) lors de leur 

préparation [12]. Dans le cas du TiO2-Cosm, le Cl peut provenir du dicholorométhane 

résiduel utilisé pour l'extraction des nanoparticules. L'élément Al est fréquemment détecté 

en surface des nanoparticules de TiO2 extraites de crèmes solaires utilisé pour atténuer l’effet 

catalytique de ces dernières [6,13,14].  

De manière générale, les analyses de la composition chimique des échantillons ont 

identifié la présence d’autres éléments en coexistence avec les particules de TiO2. Les 

résultats XPS sont en accord avec ceux obtenus par EDS, ce qui confirme que pour la majorité 

des échantillons, les éléments détectés (comme le C, l’Al ou encore le Si) peuvent être liés à 

des revêtements de surface sur les poudres de matières premières ou des résidus de 
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synthèses issus des procédés de traitement de surface. Les échantillons extraits de produits 

finis commerciaux présentent un taux d’impuretés plus élevé, le plus souvent liées à des 

résidus de matrice ayant résisté aux différentes étapes d’extraction. 

 

2.4. Analyse de la cristallinité des échantillons par DRX 

 

Outre la nature chimique des matériaux analysés, la détermination de leur structure 

cristalline permet d’identifier la classe du TiO2. Le dioxyde de titane existe en effet sous trois 

structures cristallographiques différentes : anatase, rutile et brookite. Ces structures sont  

constituées d'octaèdres légèrement déformés et liés de différentes manières (cf. 

chapitre 1 section 1.3.1) [15].  

Les diffractogrammes issus de l’analyse DRX sont présentés sur la Figure 39, où les 

spectres expérimentaux sont comparés aux références enregistrées dans la base de données 

du logiciel HighScore.  
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Figure 39 : Diffractogrammes DRX des échantillons de TiO2 (avec les spectres de références (A) 

anatase et (R) rutile). Les (*) identifie des impuretés autre que le TiO2.  

 

Nous pouvons distinguer sur la Figure 39 des pics assez bien définis, caractéristiques 

des phases cristallines du TiO2 (rutile et/ou anatase). Les échantillons analysés présentent 

une variété dans leurs structures cristallines. Trois structures de type « anatase » sont 

observées correspondants au TiO2-NM102, TiO2-Lab et TiO2-E171. Trois structures de type 

« rutile » sont également obtenues : le TiO2-NM104, le TiO2-Paint et le TiO2-Cosm. Enfin un 

échantillon mixte « rutile/anatase », correspondant au TiO2-P25 est observé.  

Le TiO2-P25 est un échantillon mixte avec deux phases cristallines (rutile et anatase), 

les proportions de chaque phase ont été calculées avec le rapport des intensités des pics les 

plus intenses [16,17]. La fraction massique des deux phases calculée est d'environ 82% en 

masse pour la structure anatase et 18% en masse pour la structure rutile. Ces valeurs sont 

cohérentes avec la littérature [18–21]. 

Le TiO2-Lab, possédant une structure anatase, présente des pics supplémentaires (*) 

à 2θ = 26, 29 et 33°, qui sont probablement dus à des résidus de réactifs utilisés pour la 

synthèse. 

*    * 
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En raison des quantités insuffisantes de poudre extraite, le TiO2-Food et le TiO2-Drug, 

n’ont pas fait l’objet de l’analyse DRX. Ces deux échantillons, ont comme origine un additif 

alimentaire introduit dans des produits de consommations. Ils seront donc supposés, dans 

notre étude, de structure anatase, comme le TiO2-E171. 

Les valeurs de la densité (d) (ou de masses volumiques) des matériaux, dépendent de 

leur structure cristalline : Une densité de 3,93 g.cm-3 pour les échantillons sous forme 

anatase, de 4,23 g.cm-3 pour les échantillons sous forme rutile et enfin une densité de 3,99 

g.cm-3 pour l’échantillon mixte de TiO2-P25. Les densités utilisées pour les différentes 

structures cristallines sont résumées dans le Tableau 15. Ces valeurs de densité sont 

indispensables pour l’analyse des données issues de SAXS ou de BET comme nous le verrons 

dans la suite.  

Tableau 15 : Densités des différentes phases cristallines du TiO2 en g.cm-3 

Structure cristalline Anatase (A) Rutile (R) Mixte (82 % A / 18 % R) 

Densité (g.cm-3) 3,93 4,23 3,99 

 

3. Comparaison des grandeurs physiques des particules de TiO2 obtenus 

par MEB, SAXS et BET 

3.1. Caractérisation dimensionnelle des particules de TiO2 par MEB 

3.1.1.  Diamètres équivalents mesurés par MEB (DSEM average area-eq) 

 

Le MEB est une méthode d'imagerie directe donnant accès à la distribution en taille 

en nombre de la population étudiée. Néanmoins pour les milieux complexes, une étape 

d’extraction et de préparation d’échantillon préliminaire des nanoparticules est primordiale 

avant l'analyse (cf. détails dans le paragraphe 5.2 du chapitre 1). En utilisant la méthodologie 

développée (cf. section 5 du chapitre 3), des distributions en taille des particules constitutives 

ont été déterminées pour tous les échantillons de TiO2. La Figure 40 illustre les images MEB 

caractéristiques des échantillons, ainsi que les histogrammes correspondants, construit à 
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partir de l'analyse de 300 particules. Les particules présentent une polydispersité en taille et 

en forme. Cependant comme pour la plupart des techniques de caractérisation, une 

approximation de sphéricité est faite pour estimer un diamètre moyen équivalent 

(DSEM_average_area-eq) de particule (cf. paragraphe 2.1.4 du chapitre 2). En parallèle, pour évaluer 

l’anisotropie des particules, les rapports d’aspects sont calculés à partir des diamètres Feret 

min et Feret max (DFmin et DFmax).  

 

 

Figure 40 : Images MEB caractéristique et distributions en tailles correspondantes (issus de 300 

particules) des échantillons de TiO2 (représentant une des trois distributions obtenues avec en rouge 

le fit du modèle statistique utilisé, cf. Annexe 6) 

 

Trois séries de mesures ont été réalisées pour tous les échantillons. Les diamètres 

équivalents issus de la distribution en taille en nombre (notés DSEM average area-eq, DModal, 
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DMedian), et les écarts types correspondants sont présentés dans le Tableau 16. Les 

répétabilités (uR) liées aux trois mesures correspondent à l'écart-type calculé sur les 

diamètres moyens des trois séries. Le rapport d'aspect (DFeret min / DFeret max) a été calculé afin 

d’évaluer l’écart à la sphéricité des particules.  

Tableau 16 : Mesurandes du MEB avec ; le diamètre moyen (DSEM average area-eq), le mode (Dmodal), la 

médiane (Dmedian) et les diamètres de Feret min et max (DFmin et DFmax) suivis des répétabilités (±uR). 

L’écart-type de la distribution ainsi que le rapport d’aspect sont également présentés. μ et σ 

représentent respectivement l’espérance et l’écart-type des valeurs lognormales. 

Mesurande 
 
 
 

Echantillon 

μ σ 

DSEM average 

area-eq  
± uR-DSEM 

average (nm) 

Ecart-type 
de la 

distribution 
en taille  

± uR (nm) 

DModal  
± uR-Dmodal 

(nm) 
 

DMedian  

± uR-Dmedian 
(nm) 

Rapport 
d’aspect 

(DFeret min /       
DFeret max) 
± uR-RA 

TiO2-NM 102 3,2 0,4 26,8 ± 3,1 9,7 ± 1,7 22,2 ± 2,4 25,1 ± 2,8 0,7 ± 0,02 

TiO2-NM 104 3,3 0,3 27,3 ± 0,5 7,7 ± 0,8 24,3 ± 1,0 26,2 ± 0,7 0,7 ± 0,03 

TiO2-Lab 3,0 0,3 21,1 ± 0,9 5,8 ± 0,6 18,9 ± 0,7 20,3 ± 0,9 0,8 ± 0,03 

TiO2-P25 3,2 0,3 25,8 ± 1,2 7,4 ± 1,4 22,8 ± 0,7 24,7 ± 1,0 0,9 ± 0,01 

TiO2-E171 4,6 0,3 110,2 ± 4,4 37,2 ± 2,2 93,7 ± 4,4 104,4 ± 4,4 0,8 ± 0,01 

TiO2-Drug 4,8 0,4 128,4 ± 2,1 46,8 ± 7,7 106,5 ± 4,9 120,7 ± 1,8 0,9 ± 0,01 

TiO2-Food 4,8 0,3 133,2 ± 3,9 43,6 ± 2,6 114,3 ± 3,3 126,6 ± 3,6 0,9 ± 0,003 

TiO2-Paint 4,9 0,4 146,6 ± 2,5 55,3 ± 5,9 120,1 ± 4,8 137,2 ± 2,8 0,8 ± 0,03 

TiO2-Cosm 3,3 0,2 27,9 ± 0,9 6,6 ± 0,4 25,7 ± 1,2 27,2 ± 1,0 

0,3 ± 0,08 
TiO2-Cosm 
(DSEM Fmax) 

3,9 0,3 51,9 ± 1,0 14,9 ± 0,4 46,1 ± 1,3 49,9 ± 1,1 

TiO2-Cosm 
(DSEM Fmin) 

2,7 0,2 15,8 ± 2,8 3,9 ± 0,1 14,5 ± 3,0 15,4 ± 2,8 

 

Les mesures MEB effectuées sur les matériaux de référence, TiO2-NM102 et TiO2-

NM104, ont été comparées à ceux fournis par le JRC [1]. Les DSEM-average-area-eq du  

TiO2-NM-102 et le TiO2-NM-104 sont respectivement 26,8 ± 3,1 nm et 27,3 ± 0,5 nm. Ces 

valeurs se situent dans la fourchette d'incertitudes donnée pour les mesures MET, publiées 

dans le rapport du JRC concernant ces deux références ((21 ± 10) nm pour le TiO2-NM-102 

et (26 ± 10) nm pour le TiO2-NM-104).  

Par ailleurs, le TiO2-Lab synthétisé possède un DSEM_average_area-eq de 21,1 ± 0,9 nm, très 

proche de la valeur de 21,4 ± 6,4 nm obtenue lors de la première synthèse suivant le même 

procédé [22]. Ce résultat témoigne de la reproductibilité du protocole de synthèse ainsi que 
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de la méthodologie et de l’instrument de mesure utilisé. En accord avec des travaux 

précédents [2,23], la taille moyenne mesurée par microscopie électronique pour l’échantillon 

TiO2-P25 est égale à 25,8 ± 1,2 nm.  

L’échantillon TiO2-E171 présente un DSEM_average_area-eq égal à 110,2 ± 4,4 nm avec un 

écart-type de la distribution en nombre de 37,2 nm attestant l’étendue de la distribution. 

Les particules extraites des produits manufacturés, à savoir le TiO2-Food, TiO2-Drug et TiO2-

Paint, ont la même morphologie que l'additif alimentaire TiO2-E171 (voir Figure 40). Après 

la procédure d'extraction, les diamètres moyens équivalents, DSEM_average_area-eq, déterminés 

pour le TiO2-Food, le TiO2-Paint, le TiO2-Drug, sont respectivement de  

133,2 ± 3,9 nm ; 146,6 ± 2,5 nm et 128,4 ± 2,1 nm.  

Pour l'échantillon TiO2-Cosm, le DSEM average area-eq est égal à 27,9 ± 0,9 nm. Cependant, 

la forme des particules du TiO2-Cosm est différente, puisqu'il s'agit de nanoparticules 

anisotropes (bâtonnets, avec un très faible rapport d'aspect égal à 0,3). De ce fait, les 

diamètres DFeret min et DFeret max ont également été mesurés. Les valeurs obtenues pour les 

dimensions minimum et maximum sont respectivement de 15,8 ± 2,8 nm et de 51,9 ± 1,0 

nm.  

3.1.2.  Discussions sur les mesures dimensionnelles des particules de TiO2 obtenues par MEB 

 

Plusieurs travaux ont traité de la caractérisation dimensionnelle de (nano) particules 

de TiO2 par microscopie électronique. L’additif alimentaire TiO2-E171 a fait l'objet de 

nombreuses études de caractérisation, notamment celle de W. Dudefoi et al, où les auteurs 

ont caractérisé, par microscopie électronique (MET), sept lots différents de TiO2-E171 

achetés auprès de différents fournisseurs [2]. Les diamètres équivalents moyens, issus des 

distributions en taille du MET, vont de 115 nm (avec un écart-type de distribution de taille 

de 31 nm) à 145 nm (avec un écart-type de distribution de taille de 52 nm), ce qui est en 

accord avec le DSEM average area-eq (110,2 ± 4,4 nm) mesurée dans notre étude. Weir et al. [23] 

soulignent une très large distribution en taille obtenue pour l'additif E171 (de 30 à 400 nm) 

avec un diamètre moyen des particules autour de 110 nm. De manière générale, les tailles 



 

153 

 

moyennes obtenues pour cette matière première varient d'un lot d'additif à un autre, comme 

l'ont démontré E. Verleysen et al. dans leurs travaux, où 15 matières premières d’E171 ont 

été étudiées [3]. Les diamètres moyens mesurés par MET sont compris entre 79 nm et 149 

nm. La variabilité de ces résultats nous confirme l’importance de la maitrise de la mesure 

dimensionnelle, notamment dans le cas des (nano)-objets utilisées comme additifs dans des 

produits de consommation. 

Des travaux récents réalisés par Dudefoi et al traitent de l'extraction de l'additif E171 

de produits alimentaires (ex. chewing-gum) et de sa caractérisation dimensionnelle [5]. La 

taille moyenne TEM est d'environ 135 nm, ce qui correspond à un diamètre moyen 

équivalent similaire à celui du TiO2-Food extrait du chewing-gum (133,2 ± 3,9 nm). Geiss et 

al. [4] ont également mené une étude dans laquelle ils ont analysé des additifs E171 bruts, 

et des particules de TiO2 de ce même additif extrait de produits alimentaires. Les matériaux 

E171 bruts étudiés présentent des tailles moyennes allant de 83 nm à 139 nm. Ils ont 

également constaté des diamètres moyens similaires pour tous les échantillons extraits allant 

de 83 à122 nm.  

D’autres parts, le groupe de recherche de Faust et al [24] a analysé un échantillon de 

TiO2-E171 et des particules de TiO2 extraites de produits pharmaceutiques. L'analyse TEM a 

révélé que les échantillons extraits ont des tailles de particules primaires comprises entre (94 

± 25) nm et (119 ± 39) nm, en bon accord avec le DSEM_average_area-eq obtenu pour le TiO2-Drug 

(128,4 ± 2,1 nm). 

Pour conclure, le MEB permet pour une large gamme d’échantillons (différentes 

tailles, différentes formes, différents structure cristalline, issus de différents traitements) de 

quantifier les dimensions des particules constitutives avec une bonne répétabilité dans les 

mesures. La majorité des échantillons étudiés sont polydisperses et/ou polymorphes. En 

MEB, des diamètres moyens équivalents à une surface projetée ont été déterminés à partir 

des distributions en tailles. Cette méthode nécessite un traitement particulier préalable à 

l’analyse et correspond à une analyse sur un nombre de particules restreint mais considéré 

comme représentatif de l’échantillon [25]. C’est la méthode de référence pour les mesures 
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dimensionnelles [26]. Afin de mieux comprendre les disparités décrites dans la littérature 

[27,28] sur les analyses dimensionnelles d’échantillons complexes, des techniques 

d'ensemble telles que le SAXS et le BET ont été utilisées pour accéder aux dimensions des 

particules et les comparer à celle obtenues par MEB. 

 

3.2. Caractérisation dimensionnelle des particules de TiO2 par SAXS 

3.2.1.  Protocole expérimental pour l’analyse SAXS et impact de la compacité sur l’intensité 

absolue  

 

Les mesures SAXS ont été effectuées à l’aide de l’instrument chemSAXS (cf. section 0 

du chapitre 2). Il est important de souligner qu’en SAXS, l'épaisseur effective de l'échantillon, 

liée à la transmission de ce dernier, est un paramètre important pour normaliser l'intensité 

et extraire le mesurande de surface spécifique.  

Afin d’évaluer l’impact de cette épaisseur effective sur l’intensité du signal, deux 

pastilles de TiO2-NM102 d’épaisseurs différentes ont été préparées de la façon suivante : 

- Echantillon a) : La poudre a été déposée dans la pastille, dédiée à la mesure SAXS, 

sans compactage. Cet échantillon est considéré comme non-compact. 

- Echantillon b) : La poudre a été compactée dans le but d’obtenir une épaisseur 

effective d’échantillon d’environ 100 μm sur la totalité du support. Cet échantillon 

est considéré comme étant compact. 

Il est important de noter que le fait de compacter la poudre a une influence sur l’épaisseur 

mais également sur l’homogénéité de l’épaisseur. L’échantillon a) est donc inhomogène en 

épaisseur contrairement à l’échantillon b. La photographie des échantillons est présentée 

sur la Figure 41. 
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Figure 41 : Photographie des deux échantillons de TiO2-NM102 avec, a) la pastille inhomogène, b) la 

pastille homogène et compacte et KV le scotch en kapton vide « ligne de base » 

Pour analyser l’homogénéité de l’épaisseur des échantillons, des mesures de 

transmission sur toute la hauteur de la pastille de TiO2 ont été effectuée. L’expérience 

consiste à faire varier la hauteur Z de l’échantillon par rapport au faisceau et à mesurer 

l’intensité transmise par ce dernier. 

La Figure 42 montre l’intensité transmise en fonction de la position en Z de la pastille 

(gauche) ainsi que les courbes SAXS de l’intensité absolue en fonction du vecteur de 

diffusion, q (droite) pour différentes positions en Z. 

 

Figure 42 : Impact de l'homogénéité et de la transmission de l’échantillon sur les mesures SAXS, avec à 

gauche les profils d'intensité et à droite les courbes obtenues pour différentes valeurs de 

transmission. Ces mesures ont été réalisées sur deux patilles de TiO2-NM102 a) une pastille 

inhomogène, et b) une pastille homogène. 
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Une variation importante de l’intensité transmise en fonction de la hauteur Z de 

l’échantillon a été observée pour l’échantillon a). En effet entre 36 mm et 38 mm, seul 4% du 

signal est transmis traduisant à cette position une épaisseur plus importante. Au-delà de 38 

mm quasiment tout le signal est transmis. Cela peut s’expliquer par la sédimentation de la 

poudre au fond de la pastille. 

Concernant l’échantillon b), une faible variation, de 0,7 % à 1,0 %, a été observée pour 

l’intensité transmise sur toute la hauteur de l’échantillon. Nous pouvons en conclure que cet 

échantillon est bien homogène et compact. 

Sur les courbes SAXS prises en différentes positions de la pastille nous observons une 

nette différence entre les résultats de la pastille non homogène (échantillon a) et ceux de la 

pastille homogène (échantillon b). En effet, pour la pastille non-homogène, les spectres 

obtenus à trois positions différentes sont identiques mais ne se superposent pas alors qu’ils 

sont en intensité absolue et donc normalisés par l’épaisseur de l’échantillon. Ces variations 

de courbes induisent une dispersion des valeurs des limites de Porod et donc de la surface 

spécifique. A l’inverse, pour l’échantillon b compact, les courbes se superposent 

parfaitement. 

Nous pouvons conclure qu’il est important de préparer l’échantillon de façon homogène 

afin d’avoir des mesures reproductibles et représentatives de l’échantillon.  

Bien qu’homogène sur toute l’épaisseur de l’échantillon, les mesures réalisées avec le 

montage ChemSAXS montrent une transmission faible (T=1% environ), puisqu’ils sont trop 

épais pour une telle énergie (8kV). La valeur optimale de la transmission est de 30 % pour 

obtenir une mesure fiable [29]. Pour valider les résultats chemSAXS avec 1% de transmission, 

un faisceau de rayons-X plus énergétique (17keV) et plus pénétrant a été utilisé pour 

analyser la pastille compacte de TiO2-NM102 (échantillon b).  

La surface spécifique ΣPorod SSA est déterminée à partir de la limite asymptotique de 

Porod (cf. le chapitre 2 section 2.2.5). Le diamètre équivalent DPorod_eq SSA est également 
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déterminé. Les résultats des mesures effectuées sur les deux pastilles de TiO2-NM102 réalisés 

avec les deux instruments (chemSAXS et MOMAC) sont présentés dans le Tableau 17.  

Tableau 17 : Mesures SAXS réalisées pour différentes valeurs de transmission sur deux pastilles de 

TiO2-NM102 (inhomogène et homogène). Les résultats présentés correspondent aux mesures de deux 

montages différents (chemSAXS et MOMAC) avec ΣPorod SSA la surface spécifique issue de la limite de 

Porod et DPorod eq SSA le diamètre équivalent associé. 

Instrument Echantillon 
Transmission 

(%) 
Epaisseur 

(µm) 

Limite de 
Porod  

(cm-1.Å-4) 

ΣPorod_SSA 
(m2/g) 

DPorod eq 

SSA (nm) 

chemSAXS 
8keV 

 

échantillon a 

inhomogène 

95 1,4 0,0093 37,5 40,7 

82 4,6 0,0079 31,7 48,1 

4 72,0 0,015 61,7 24,7 

échantillon b 

homogène 

1 100,0 0,018 72,8 21,0 

1 120,0 0,019 78,5 19,4 

1 100,0 0,019 76,9 19,9 

MOMAC 
17keV 

échantillon b 

homogène 
62 86,0 0,019 76,4 20,0 

 

Comme attendu, l’échantillon b, a une transmission bien plus importante à 17 keV 

qu’à 8 keV, 62 % contre 1 % respectivement. Les mesures MOMAC sur cet échantillon sont 

donc fiables et peuvent être utilisées comme mesure de référence. 

Dans le Tableau 17, sont présentés les résultats des surfaces spécifiques  

ΣPorod SSA et des diamètres équivalents DPorod eq SSA calculés pour cette étude à partir des limites 

de Porod ( 

Équation : 13). Les mesures de surfaces spécifiques et de diamètres équivalents de 

l’échantillon a) et de l’échantillon b) obtenus avec le ChemSAXS sont, comme pour la 

transmission, très différents. Elles sont très variables pour l’échantillon a), variant de 31,7 

m²/g à 61,7 m²/g pour la surface spécifique et de 24,7 nm à 41,1 nm pour le diamètre 

équivalent DPorod eq SSA en fonction de la position Z et de la transmission. Cela s’explique par 

l’inhomogénéité de cet échantillon. 
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Les valeurs de surfaces spécifiques et de diamètres équivalents sont nettement moins 

dispersées pour l’échantillon b), variant de 72,8 m²/g à 78,5 m²/g et de 19,4 nm à 21,0 nm. 

Cela montre une nouvelle fois l’homogénéité de cet échantillon.  

Les valeurs de surfaces spécifiques et de diamètres équivalents mesurées sur 

l’échantillon a) varient en fonction de la position de mesure, mais sont également très 

différentes des valeurs obtenus pour l’échantillon b) compact et homogène.   

En revanche, les valeurs obtenues sur les 2 montages (à 2 énergies) et pour différentes 

positions de l’échantillon b), sont comparables avec une faible dispersion. Ainsi, en moyenne, 

nous obtenons pour la surface spécifique 76,1 m²/g avec le montage ChemSAXS et 76,4 

m²/g avec le montage MOMAC. Pour le diamètre équivalent, 20,1 nm pour le montage 

ChemSAXS et 20,0 nm pour la mesure de référence MOMAC. 

Ainsi, nous pouvons conclure que sous réserve d’une préparation adaptée 

d’échantillon, il est possible d’utiliser les résultats issus du montage ChemSAXS, bien que 

l’énergie utilisée soit faible pour des échantillons compacts et associée à des valeurs de 

transmission faibles. Dans la suite du chapitre, trois positions minimum sont sondées par le 

faisceau pour chaque pastille analysée. 

3.2.2.  Surfaces spécifiques et diamètres équivalents obtenus par SAXS 

 

Pour la caractérisation dimensionnelle des nanoparticules, nous avons fait le choix 

d’extraire la surface spécifique des données SAXS via la loi de Porod (Équation : 12), puis 

d’en déduire le diamètre équivalent. Ce choix nous permet d’avoir une analyse globale et 

totalement représentative de l’échantillon tout en utilisant un processus de mesure simple. 

Équation : 12 

𝐿𝑖𝑚 𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 = 𝑙𝑖𝑚
𝑞→∞

𝐼𝑞4 = 2𝜋 × 𝛥𝜌2 × 𝛴𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 𝑉𝑆𝑆𝐴 

Avec, I, L’intensité absolue en cm-1, q le vecteur de diffusion en Å-1, Δ𝜌 la différence de densité de longueur de 

diffusion entre les deux milieux, à définir à partir de la densité électronique des éléments et ΣVSSA, la surface 

spécifique de l’échantillon (surface par unité de volume) en cm-1. 
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La même méthodologie de préparation d’échantillon pour l’analyse SAXS (détaillée 

dans la section 3.2.1) est appliquée pour les neuf échantillons de TiO2.  

La Figure 43 illustre les courbes ChemSAXS et les plateaux de Porod obtenus pour les 

différents échantillons de TiO2 étudiés. La limite de Porod utilisée pour déterminer les 

surfaces spécifiques est indiquée en pointillés sur la Figure 43.  

Tout d’abord, nous pouvons constater que tous les échantillons présentent l’allure 

caractéristique de Porod dans la gamme de q choisie (entre 9.10-3 Å-1et 6.10-1 Å-1). La limite 

de Porod est clairement définie sur une large gamme de q pour les références et l’échantillon 

de synthèse. En revanche, pour l'additif E171 et les poudres extraites (TiO2-Drug, TiO2-Food 

et TiO2-Paint) le plateau de Porod s'étend sur une gamme de q limitée par une diminution 

du rapport signal/bruit au-delà de (q > 1.10-1 Å-1). Cela peut être lié à la plus grande taille 

des particules extraites (évaluée par MEB dans la section 3.1) qui donne une surface 

spécifique plus faible et donc une intensité diffusée plus faible aux grandes valeurs de q.  
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Figure 43 : Les courbes chemSAXS obtenues pour les échantillons de TiO2 avec une transmission <10% 

et selon la repésentation Iq4=f(q) (pour faire apparaitre le plateau de Porod illustré en pointillés 

rouges). 

 

De la même manière, les échantillons ont été analysés par l’instrument MOMAC  

(E = 17 keV) afin d’étendre l’analyse sur une plus grande gamme de q et obtenir un meilleur 

rapport signal sur bruit dans cette même gamme de q (Figure 44).   
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Figure 44 : Courbes de diffusion des échantillons de TiO2 obtenus par deux instruments différents 

(chemSAXS en rouge et MOMAC en vert) selon la représentation I=f(q) 

 

La Figure 44 présente les courbes de diffusions sur les échantillons d’études obtenus 

par les deux montages différents (ChemSAXS et MOMAC). Elle met en évidence l’accord 

entre les deux montages (chemSAXS et MOMAC) et la continuité de la limite de Porod vers 

des valeurs plus grandes du vecteur q. Un écart plus important est observé pour les 

particules de grandes tailles (> 100 nm), où le rapport signal/bruit décroit rapidement pour 

l’instrument chemSAXS, (vers 10-1 Å-1) réduisant ainsi la zone du plateau de Porod. L’analyse 

sur le montage MOMAC (E= 17 keV) permet donc de montrer que la limite de Porod s’étend 

sur une large gamme de q (jusqu’à 2 10-1 Å-1 pour les grosses particules (TiO2-E171, le TiO2-

Drug et le TiO2-Paint) et 8 10-1 Å-1 pour les plus petites). Les résultats MOMAC sont présentés 

dans l’Annexe 8.  



 

162 

 

Pour l'analyse de la limite de Porod et l’extraction de la surface spécifique, la valeur 

des contrastes de densité de longueur de diffusion est importante. Pour les poudres de TiO2, 

le contraste des densités de longueur de diffusion (SLD pour scattering length density en 

anglais) entre le TiO2 pur et l'air est égal à 3,18×1011 cm-2 et 3,42×1011 cm-2 pour les phases 

anatase et rutile respectivement et 3,22×1011 cm-2 pour le TiO2-P25 qui contient un mélange 

d'anatase (82%) et de rutile (18%). Cette approximation de pureté du matériau établie pour 

le calcul de la SLD n'est certainement pas valable pour tous les échantillons, notamment 

pour le TiO2-Food. En effet, les analyses chimiques préliminaires ont montré la présence de 

25% de TiO2 dans cet échantillon et 75% d’autres éléments (C, Si, Mg et Ca) avec en 

particulier une majorité de cire résiduelle (cf. paragraphe 2.3). Pour cet échantillon, l'intensité 

a été normalisée en considérant la composition obtenue par ICP-OES (25 % de TiO2 et 75% 

de cire) et la surface spécifique a été calculée en prenant en compte le contraste des SLD 

entre le TiO2 et la cire (présenté comme TiO2-Food (**) avec une SLD = 2,4 1011 cm-2 dans le 

Tableau 18). Les résultats obtenus à l’aide de l'instrument chemSAXS pour les échantillons 

de TiO2 sont résumés dans le Tableau 18. 

Tableau 18 : Les surfaces spécifiques moyennes et les diamètres équivalents moyens de Porod obtenus 

pour plusieurs mesures sur les 9 échantillons de TiO2 en poudre. Des écart-types de répétabilité (uR) 

ont été estimées en fonction du nombre de mesures réalisées pour chaque échantillon. 

(*) Le nombre de mesures étant réduit l’uR correspond ici à l’écart entre les deux valeurs. 

(**) Calcul de surface spécifique effectué en considérant 25% de TiO2 et 75% de cire dans la poudre extraite. 
(***) Calculé avec une hypothèse de sphéricité des particules, où K=3 

Echantillon 
Transmission 

(%) 

Limite de 
Porod 

(cm-1. Å-4) 

Nombre 
de 

mesures 

ΣPorod SSA 
± uR-ΣPorod SSA 

(m2/g) 

DPorod eq SSA  
± uR- DPorod eq 

SSA (nm) 

TiO2-NM 102 1,0 0,0185 13 74,5 ± 5,3 20,6 ± 1,7 

TiO2-NM 104 1,6 0,0174 4 56,0 ± 6,2 25,6 ± 2,9 

TiO2-Lab 0,7 0,0123 8 49,6 ± 4,9 31,1 ± 3,3 

TiO2-P25 7,2 0,0130 4 48,4 ± 2,2 31,1 ± 1,4 

TiO2-E171 0,01 0,0025 11 10,3 ± 1,3 151,1 ± 18,8 

TiO2-Drug 0,07 0,0023 8 9,1 ± 0,2 167,0 ± 4,0 

TiO2-Paint 0,1 0,0028 2 9,0 ± 0,2 (*) 156,9 ± 3,2 

TiO2-Food 1,3 0,0007 4 2,8 ± 0,2 549,5 ± 41,6 

TiO2-Food(**) 1,3 0,0007 4 4,9 ± 0,4 313,3 ± 23,7 

TiO2-Cosm 0,7 0,0251 8 81,3 ± 3,6 17,5 ± 0,7 
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Comme pour les autres techniques, détaillées dans les sections précédentes, les deux 

références de TiO2-NM102 et NM104 ont été analysées par SAXS dans le cadre du projet 

Nanogenotox [1]. Dans le rapport du JRC, les tailles des particules des deux échantillons ont 

été extraites de deux manières différentes ; d'abord via un modèle unifié de Beaucage 

donnant accès aux diamètres de giration des particules primaires, puis en évaluant la 

quantité totale d'interface entre les deux phases (l'air et le TiO2) à partir de laquelle une 

surface spécifique et un diamètre équivalent de Porod peuvent être déterminés. Pour 

comparer les mesures SAXS avec nos résultats, seuls les diamètres équivalents et la surface 

spécifique déterminés par la loi de Porod sont considérés. Dans notre cas, des DPorod_eq SSA 

de 20,6 nm (avec une surface spécifique de 74,5 m2/g) et 25,6 nm (avec une surface 

spécifique de 56,0 m2/g) ont été obtenus pour le TiO2-NM102 et TiO2-NM104 

respectivement. Ces résultats sont en accord avec ceux publiés par le JRC pour le TiO2-NM-

104 (diamètre de 27 nm avec une surface spécifique de 52,4 ±2,1 m2/g). En revanche, une 

surface spécifique de 12% supérieure aux valeurs du JRC est observée pour le TiO2-NM102 

(diamètre de 22 nm avec une surface spécifique de 65,6 ± 3,3 m2/g pour le JRC). Cette 

différence peut être expliquée par le fait qu'ils ont utilisé la même densité (4,23 g.cm-3) et 

donc la même densité de longueur de diffusion (SLD) pour tous les échantillons alors qu'il 

s'agit de deux phases différentes (anatase pour le TiO2-NM102 et rutile pour le TiO2-NM104) 

[1]. En retraitant la valeur de la limite de Porod, publiée par le JRC pour le TiO2-NM102, avec 

la densité (et la SLD) de la phase anatase, la surface spécifique passe de 65,6 m2/g à 81,9 

m2/g). Une valeur plus proche de nos mesures (74,5 ± 5,3 m2/g). 

Des diamètres DPorod eq SSA comparables ont été trouvés pour les échantillons TiO2-P25 

((31,1 ± 1,4) nm) et TiO2-Lab ((31,1 ± 3,3) nm). Pour le TiO2-P25, ce résultat est en accord 

avec le diamètre de 29,6 nm mesuré à partir de l'approche de la loi de Guinier par Guo et al 

[30].  

Les résultats chemSAXS de l'additif TiO2-E171 et des particules extraites TiO2-Drug et 

TiO2-Paint présentent des valeurs DPorod eq SSA similaires (avec 151,1 ± 18,8 nm, 167,0 ± 4,0 nm 

et 156,9 ± 2,4 nm, respectivement).  
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Par ailleurs, un DPorod eq SSA beaucoup plus élevé a été mesuré pour le TiO2-Food, alors 

que les images MEB ont montré que ces particules sont similaires aux trois précédentes 

(Figure 40). Cette divergence peut s’expliquer par la faible teneur en TiO2 dans la poudre 

extraite du TiO2-Food (25 %). Ce paramètre induit un fort biais dans l'analyse SAXS. Il est 

possible de corriger la valeur DPorod eq SSA pour le TiO2-Food en considérant une proportion de 

cire à 75% avec 25% de TiO2. La valeur D Porod eq ainsi obtenue est plus faible (313,3 ± 23,7 

nm) que la première valeur (549,5 ± 41,6 nm) mais reste éloignée de celles des particules de 

la même famille (à savoir, TiO2-E171, TiO2-Drug et TiO2-Paint). Nous n’avons considéré que 

la cire pour le traitement des données, cependant d'autres impuretés ont été identifiées dans 

cet échantillon selon les données ICP-OES et XPS. Il faudrait une méthode d’extraction plus 

efficace pour atteindre un pourcentage de TiO2 plus important dans la poudre finale.  

L’échantillon TiO2-Cosm présente une surface spécifique plus élevée que les autres 

échantillons extraits de produits finis avec une ΣPorod SSA de 81,3 ± 3,6 m2/g. Cette valeur 

montre que ce cet échantillon extrait contient des particules de TiO2 plus petites que les 

autres échantillons. Ceci souligne la variété du TiO2 incorporés dans les produits 

manufacturés. 

Ces résultats montrent que la limite de Porod permet d’accéder aux surfaces 

spécifiques de poudre de TiO2 de différentes tailles et structures cristallines. Cependant, pour 

explorer cette méthode d’extraction de la surface spécifique sur une large gamme de taille 

de particules, il est nécessaire de bien connaitre la composition des échantillons. En effet, 

pour s’affranchir de la connaissance de la composition, il faudrait pouvoir exploiter toute la 

gamme de q et extraire l’invariant de la courbe expérimentale [29], ce qui n’est pas possible 

pour les particules de grandes tailles. En effet pour les particules dont la taille est supérieure 

à 150 nm, il faudrait atteindre le régime de Guinier à q< 0,0013 Å-1 non accessible avec nos 

outils de laboratoire.  

En première approximation, pour ces différents matériaux, le diamètre DPorod eq SSA peut 

être extrait des surfaces spécifiques avec une hypothèse de sphéricité des particules. 
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3.3.  Mesures BET et comparaison des surfaces spécifiques BET/SAXS 

 

Pour la détermination de la surface spécifique des matériaux sous forme de poudre, 

la BET est une technique de caractérisation indirecte et intégrale communément utilisée. 

Etant très reproductible et bien maitrisée, la BET est considérée comme la méthode de 

référence  pour l’évaluation de la surface spécifique des matériaux sous forme de poudre 

[31,32]. Une analyse BET a donc été réalisée pour chacun des échantillons de TiO2, excepté 

pour le TiO2-Drug et TiO2-Food en raison d’une quantité extraite insuffisante pour ce type 

d’analyse.  

Les isothermes obtenues sont présentées sur la Figure 45. Elles représentent la 

quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression relative.  



 

166 

 

 

Figure 45 : Isothermes BET correspondants aux échantillons de TiO2 analysés 

 

Les échantillons analysés présentent des isothermes de Type IV avec des hystérésis 

de type H1 [33]. Ce type d’isotherme correspond généralement à des particules non 

poreuses mais agglomérées. Les interstices qui forment des mésopores entre les particules 

agglomérées sont à l’origine de cette hystérésis observée. La formation des mésopores entre 



 

167 

 

les particules est due au phénomène d’agglomération. En effet, les agglomérations des 

particules sont généralement dues à l’énergie de surface élevée des particules. Ces dernières 

ont tendance à s’agglomérer pour réduire cette énergie conduisant à un système plus stable 

thermodynamiquement [34]. En effet, pour passer d'un état de faibles liaisons moléculaires 

à un état impliquant un nombre important de liaisons, l'énergie du système varie 

négativement témoignant d’une réaction exothermique. 

La BET comme le SAXS permet d’accéder au mesurande de surface spécifique.  Il est 

donc possible d’effectuer une comparaison entre les mesures de surface spécifique par BET 

et par SAXS. La Figure 46 illustre le bilan des surfaces spécifiques (Σ) mesurées par ces deux 

techniques indirectes.  

 

Figure 46 : Les surfaces spécifiques obtenues par SAXS et BET pour les échantillons de TiO2 

 

La surface spécifique BET la plus élevée (~80 m2/g) a été mesurée pour le TiO2-NM102 

et le TiO2-Cosm. Le TiO2-NM104, le TiO2-Lab et le TiO2-P25 ont une surface spécifique autour 
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de 50 m2/g. Enfin le TiO2-E171, le TiO2-Paint et le TiO2-Drug présentent la valeur la plus 

basse autour de 10 m2/g. Dans le rapport du JRC, des données similaires ont été obtenues 

pour les mesures BET concernant le TiO2-NM102 et le TiO2-NM-104 [1]. Les résultats BET 

obtenus pour le TiO2-P25 et l'additif TiO2-E171 sont conformes à ceux publiés dans de 

précédents travaux [2,4,30].  

Concernant le TiO2-Drug et le TiO2-Food seules des mesures chemSAXS ont été 

réalisées.  

 Pour la plupart des échantillons étudiés, aucune divergence significative (en prenant 

en compte les incertitudes de répétabilité du SAXS) n'est observée entre les surfaces 

spécifiques obtenue par SAXS et BET. Un bon accord est obtenu entre les mesures BET et 

chemSAXS pour toutes les particules de TiO2 à l'exception du TiO2-Cosm qui présente une 

surface spécifique SAXS 13% plus élevée que celle du BET. Il est important de souligner 

l’absence de mesures multiples et donc de mesure d’erreur de répétabilité pour la BET qui 

pourrait couvrir ces différences.  

Ces deux techniques (le SAXS, via la loi de Porod et la BET via le volume de N2 adsorbé) 

sont adaptées pour évaluer la surface spécifique. Elles permettent également d’extraire une 

taille moyenne des particules avec une hypothèse sur la forme des particules. Ce sont des 

méthodes d’ensemble qui donnent une valeur représentative de la totalité de l’échantillon, 

mais qui ne permettent pas (si on se limite à la région de Porod pour le SAXS) d’évaluer la 

polydispersité ou le polymorphisme des échantillons étudiés. 

 

3.4. Comparaison des diamètres équivalents SAXS-BET/MEB 

 

Un diamètre équivalent (en supposant la sphéricité des particules) a été calculé à 

partir des données SAXS (DPorod eq SSA) et BET (DBET eq SSA) et comparé au diamètre physique 

mesuré par MEB. Tous les résultats sont présentés dans le Tableau 19. 
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Tableau 19 : Diamètres équivalents obtenus par SAXS, BET ET MEB. UR étant les répétatibilités 

calculées sur le nombre de mesures réalisées et Δ l’écart relatif entre les mesures.  

Echantillon 

SAXS BET (*) 

Ecart relatif 

entre SAXS 
et BET 

MEB 

Ecart relatif 

entre SAXS 
et MEB 

DPorod eq SSA 

± uR- DPorod eq SSA 

(nm) 

DBET eq SSA (nm) ΔSAXS-BET (%) 

D
SEM Average area-

eq  

± uR-DSEM average 

(nm)
 

ΔSAXS-MEB 

(%) 

TiO2-NM 102 20,6 ± 1,7 18,7 10 26,8 ±  3,1 23 

TiO2-NM 104 25,6 ± 2,9 25,7 0,4 27,3 ± 0,5 6 

TiO2-Lab 31,1 ± 3,3 33,5 7 21,1 ± 0,9 48 

TiO2-P25 31,1 ± 1,4 28,8 8 25,8 ± 1,2 20 

TiO2-E171 151,1 ± 18,8 164,3 8 110,2 ± 4,4 37 

TiO2-Drug 167,0 ± 4,0 - - 128,4 ±2,1 30 

TiO2-Paint 156,9 ± 2,4 157,4 0,3 146,6 ± 2,5 7 

TiO2-Food 549,5 ± 41,6 - - 133,2 ± 3,9 313 

TiO2-Cosm 17,5 ± 0,7 (**) 20,0 (**) 

NC 

27,9 ± 0,9 37 

TiO2-Cosm 

(Feret max et 

min) 

13,4 ± 0,6 (***) 15,4 (***) 

DFmax = 51,9 ± 

1,0 

DFmin = 15,8 ± 

2,8 

NC 

(*) Une seule mesure BET a été réalisée pour chaque échantillon, l’écart-type uR de répétabilité n’a donc pas pu 

être calculé. 

(**) Calculé avec une hypothèse de particules anisotropes, où K= 3 

(***) Calculé avec une hypothèse de particules anisotropes, où K=2,3 dans l’ 

 Équation : 15 

NC : Non calculé 

 

Comme détaillé dans la 2.2.5 du chapitre 2 et d’après les travaux de Wohlleben et al 

[32], un lien peut être fait entre la VSSA (ou SSA) et la dimension minimum de la particule 

(Dmin VSSA). Ce dernier dépend de la forme des nano-objets et peut être corrigé avec le facteur 

K via l’ 

Équation : 13. Ce facteur K est égale à 3 quand les particules sont sphériques ou quasi-

sphériques avec 3 dimensions inférieurs à 100 nm, il est égale à 2 pour les particules 
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allongées (avec 2 dimension nanométriques et une dimension infinie), et K est égale à 1 pour 

les nano-objets sous forme de plaquettes [32]. 

Équation : 13 

Dmin𝑉𝑆𝑆𝐴 =
2 × K × 103

ΣVSSA
 

Avec Dmin VSSA est le diamètre équivalent en nm, ΣVSSA la surface spécifique par unité de volume mesurée en 

m2/cm3 et K est un facteur correctif lié à la forme des particules (correspondant aux nombres dimensionnels 

des particules inférieures à 100 nm) [32].  

Comme attendu, puisque la même formule est utilisée pour passer d’une surface 

spécifique (Σ) à un diamètre équivalent de surface pour le SAXS et pour la BET, et que les 

surfaces spécifiques obtenues pour les 2 méthodes sont proches, les diamètres équivalents 

DPorod eq SSA et DBET eq SSA sont proches : 0,3 % et 10 % d’écart entre les valeurs.  

En revanche, les diamètres équivalents obtenus par les méthodes indirectes SAXS et 

BET (DPorod eq SSA et DBET eq SSA) peuvent être très différents des mesures de diamètres 

équivalent obtenus par la méthode directe qu’est le MEB (jusqu’à 50% de différence si on 

ne considère pas le TiO2-food). Pour faciliter la lecture, nous avons choisi de présenter l’écart 

entre les mesures SAXS et les mesures MEB par la suite.  

Pour le TiO2-NM104, les trois diamètres équivalents sont similaires alors qu'une 

divergence est observée pour le TiO2-NM102 (~23 % d’écart relatif entre les résultats MEB 

et SAXS). Dans le rapport du JRC, il a été indiqué que les particules du TiO2-NM102 sont très 

agglomérées et difficilement dispersables ce qui a entrainé des difficultés de mesure de taille 

par MET [1]. Cette difficulté a aussi été observée dans notre cas.  

Un écart similaire est également observé pour l'échantillon TiO2-P25 (20 %). 

L'échantillon synthétisé, le TiO2-Lab, présente DSEM Average area-eq égale à 21,1 ± 0,9 nm, une 

valeur 32 % plus faible que celle fournie par SAXS, où Dporod eq SSA= 31,1 ± 3,3 nm. Pour ces 

échantillons, la polydispersité, l'état d'agglomération et la petite taille des particules 

(clairement observés sur les images MEB de la Figure 40) peuvent augmenter l’incertitude 
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de la mesure MEB et pourraient également influencer la détermination du diamètre 

équivalent à partir des données SAXS. 

L’additif TiO2-E171 est un échantillon fortement polydisperse en taille et en forme. Le 

DPorod_eq SSA mesuré (DPorod eq SSA-TiO2-E171= 151,1 ± 18,8 nm) est supérieure à celui obtenu par 

microscopie électronique (DSEM Average area-eq E171=110,2 ± 4,4 nm).  

Des résultats similaires ont été obtenus pour les échantillons extraits (TiO2-Drug, TiO2-

Paint, et TiO2-Food) avec un D Porod eq SSA SAXS supérieur à DSEM Average area-eq mesuré par MEB 

(Tableau 19). Comme pour l'additif TiO2-E171, ces trois échantillons présentent une très large 

distribution en taille (Figure 40).  

Des différences significatives sont observées pour l'échantillon TiO2-Food. En effet, le 

DPorod eq SSA SAXS est 4 fois plus grand que le DSEM average area-eq. Comme expliqué 

précédemment, cette divergence pourrait provenir des impuretés présentes dans cet 

échantillon. Il est certain que la présence d'autres éléments que le TiO2 a un impact aussi 

bien au niveau de la mesure (présence d'un composé favorisant de fortes interactions entre 

les particules) qu’au niveau du traitement des données (hypothèse de pureté de l'échantillon 

pour le calcul de la transmission et de la surface spécifique à partir de la limite de Porod 

pour les mesures SAXS). 

Pour l'échantillon TiO2-Cosm, nous avons constaté, via les images MEB, qu’il s’agit de 

particules de forme différente (bâtonnets). Habituellement, le facteur K correctif utilisé est 

un nombre entier (1, 2 ou 3), mais dans notre cas nous allons adapter ce facteur à la forme 

apparente des nano-objets de TiO2-Cosm qui présentent une forme allongée, avec un 

rapport d’aspect moyen de 0,3. Il est donc possible d’adapter ce facteur à la forme des 

particules en les assimilant à des cylindres de diamètre de disque DFmin et de hauteur DFmax, 

les deux diamètres de Feret déterminés au MEB. La surface spécifique par unité de volume 

d’un cylindre (S/V) va donc être exprimée en fonction du DFmin uniquement (Équation : 14). 

Équation : 14 

ΣVSSA =
S𝑐𝑦𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑒

V𝑐𝑦𝑙𝑖𝑛𝑑𝑟𝑒
=

4

D𝐹𝑚𝑖𝑛
+

2

D𝐹𝑚𝑎𝑥
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Équation : 13 et lorsque DFmin=0,3 DFmax, on obtient :  

 Équation : 15 

𝐷𝑚𝑖𝑛 𝑒𝑞 𝑉𝑆𝑆𝐴 =
2 × 2,3

ΣVSSA
× 103 

Avec 𝛴𝑉𝑆𝑆𝐴 la surface spécifique par unité de volume en m2/cm3, Dmin VSSA le diamètre équivalent minimum du 

nano-objet en nm et K=2,3 le facteur correctif de forme. 

Le Tableau 20 présente les deux dimensions minimum calculées à partir de la VSSA pour le 

TiO2-Cosm, avec K=2 et K=2,3. 

Tableau 20 : le diamètre équivalent minimum (Dmin VSSA) déterminé à partir de la surface spécifique  

(ΣVSSA) 

Echantillon 
ΣVSSA 

(en m2/cm3) 

Dmin eq VSSA (en nm) 

avec K=2 

Dmin eq VSSA (en nm) 

avec K=2,3 

TiO2-Cosm 343,4 11,7 ± 0.5 13,4 ± 0,6 

 

Pour les particules anisotropes du TiO2-Cosm, un Dmin eq VSSA de (13,4 ± 0,7) nm a été 

obtenu avec un facteur correctif de forme de 2,3. En parallèle, le Dmin eq VSSA avec un facteur 

K=2 a également été calculé et un diamètre plus petit a été obtenu (11,6 nm) et donc plus 

éloigné du DFmin mesuré au MEB. Pour cet échantillon, le même traitement de donnés a été 

appliqué dans la suite pour la méthode BET. Ces résultats mettent donc en évidence 

l’influence du facteur de forme sur les mesures effectuées.  

Pour conclure sur les mesures réalisées, un écart est observé entre les diamètres 

équivalents (DPorod eq SSA et DBet eq SSA) obtenus par SAXS ou BET et le DSEM average area-eq. Seuls 

les deux échantillons de référence TiO2-NM102 et TiO2-NM104 montrent un DPorod eq SSA plus 

petit que le DSEM average area-eq. Pour la plupart des échantillons de TiO2, le DPorod eq SSA est plus 

grand que le DSEM average area-eq, avec des écarts allant de 6 % (TiO2-NM104) à 48 % (TiO2-Lab). 

Le cas du TiO2-Food est particulier dans la mesure où l’échantillon analysé contient trop 

d’impuretés par rapport au TiO2.  
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Ces résultats mettent en lumière la difficulté de mesurer et de comparer la taille des 

(nano)_objets à partir de mesurandes différentes [35]. Ce point a été largement soutenu par 

des études d'intercomparaison [36,37]. Des problèmes liés à la polydispersité en taille et en 

forme et aux difficultés d'extraction des particules ou de préparation d’échantillon ont été 

reportés.  

 

3.5.  Impact de la polydispersité sur les diamètres équivalents obtenus 

par SAXS et MEB   

 

En comparant les diamètres équivalents déterminés par SAXS et MEB, des différences 

ont été observées (Tableau 19 et Figure 48). Dans un cas, la distribution en taille complète 

est obtenue alors que pour les mesures d’ensemble seule une valeur moyenne de taille est 

mesurée sans la distribution. Pour comparer les mesures SAXS/BET et MEB, nous allons 

prendre en compte la distribution en taille issus du MEB.  

Deschamp et al [38] ont mis en évidence la forte influence de la polydispersité sur le 

rayon de Porod. En supposant une distribution lognormale des sphères, le rayon de Porod 

correspond au rayon d’une sphère ayant un rapport surface/volume équivalent calculé en 

prenant en compte la distribution en taille de l’échantillon étudié (Équation : 16).  

Équation : 16 

𝑅𝑃𝑜𝑟𝑜𝑑 𝑒𝑞 𝑐𝑎𝑙𝑐 = 3
𝑉

𝑆
= 3

∫𝑓(𝑅)𝑅3𝑑𝑅

∫𝑓(𝑅)𝑅2 𝑑𝑅
 

Deschamp et al [38] ont montré que pour une distribution lognormale, plus l'écart-

type σ de cette distribution est grand et plus le rayon de Porod (calculé ou expérimental) 

diffère du rayon médian de la distribution lognormale.  
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Figure 47 : Influence de l'écart-type de la distribution sur le D SEM Average area-eq et le D Porod eq calc pour un 

échantillon avec un diamètre moyen de 23,7 nm (µ = 2,85) 

 

La Figure 47 montre la variation du diamètre équivalent de Porod calculé   

(DPorod eq calc) en fonction de l'écart-type de la distribution σ. L’écart entre DPorod eq calc et DSEM 

Average area-eq augmente avec l'élargissement de la distribution. En effet, une différence 

significative (c’est-à-dire supérieure à l’incertitude MEB) est observée à partir de σ = 0,3. Ce 

résultat est essentiel, car pour tous les échantillons étudiés (excepté pour le TiO2-Cosm Fmin), 

les écarts types σ sont ≥ à 0,3 (cf. Tableau 16). 

La Figure 48 illustre les différents diamètres équivalents de Porod (mesurés et 

recalculés à partir de la distribution en taille issus du MEB) ainsi que les diamètres équivalents 

obtenus par MEB. Les DPorod eq calc présentés sur la Figure 48 sont les valeurs moyennes issues 

du calcul du diamètre de Porod pour les trois distributions lognormales obtenues par MEB.  
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Figure 48 : Les diamètres équivalents mesurés par SAXS et MEB ainsi que les diamètres equivalents de 

Pord calculé à partir de la distribution en taille du MEB (avec les répétabilité en barres d’erreurs) 

 

Par ailleurs, la Figure 48 indique que les DPorod eq calc sont systématiquement plus 

grands que les DSEM Average area-eq. En effet, comme nous le montre la Figure 47, plus l'écart-

type de la distribution log-normale est grand, plus la différence entre les deux diamètres 

équivalents est importante. Nous avons vu précédemment que les DPorod eq SSA 

expérimentaux sont très proches pour le TiO2-E171 et les deux échantillons extraits de 

produits commerciaux, TiO2-Drug et TiO2-Paint. Ces similitudes ne sont pas observées pour 

les DPorod eq calc, ceci est probablement dues à la différence observée entre les distributions 

(écart-types différents).  

Le DPorod eq SSA mesuré pour le TiO2-Food n'est pas représentée dans la Figure 48 car 

cette valeur est considérée comme aberrante.  
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Enfin, le cas du TiO2-Cosm est distinct car le DPorod eq SSA mesurée est presque identique 

à la valeur de DPorord eq calc correspondant au DSEM Fmin.  

La prise en compte de la polydispersité en taille n'explique pas toutes les divergences 

observées entre le diamètre équivalent déterminé des mesures SAXS et MEB. Il semble que 

l'hypothèse de sphéricité des particules utilisée pour la description de la distribution 

granulométrique par MEB et pour la détermination du diamètre équivalent à partir de la loi 

de Porod soit également une forte limitation. De la même manière, des interactions entre 

particules peuvent exister sans qu’il soit possible de les identifier par MEB, ces interactions 

peuvent conduire à des variations dans les résultats comme le montre le paragraphe suivant.  

4. Discussion sur l’influence des interactions inter-particulaires et de 

l’anisotropie sur les mesures SAXS-BET/MEB 

 

Les interactions entre les particules peuvent conduire à des phénomènes 

d’agglomérations ou d’agrégations. Comme nous l’avons évoqué dans la partie sur les 

définitions des nanomatériaux (Chapitre 1 section 2.2), ces nano-objets peuvent se trouver 

sous forme isolée, agglomérée ou agrégée. Dans le cas des agglomérats, les particules se 

lient les unes aux autres par des liaisons faibles (comme les forces de Van-der-Waals ou 

électrostatiques) tout en étant tangentes les unes aux autres. Contrairement aux 

agglomérats, les agrégats sont constitués de nano-objets fortement liés entre eux (liaisons 

covalentes) et sont impossibles à séparer, car ce phénomène est irréversible (fusion partielle 

des particules) [39]. 

 Ces phénomènes pourraient également expliquer les écarts observés pour les diamètres 

équivalents mesurés par SAXS ou BET et les diamètres équivalents mesurés par MEB (Tableau 

19). Pour certains échantillons (TiO2-Lab, TiO2-E171, TiO2-Drug, TiO2-Paint et TiO2-Food), la 

surface spécifique obtenue par les deux méthodes d’ensembles SAXS et BET présente une 

valeur trop faible par rapport à celle attendue. Ainsi, les diamètres équivalents (mesurés) 

obtenus pour ces échantillons, rapportés dans le Tableau 19, sont systématiquement 
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supérieurs à DSEM Average area-eq. Ces valeurs sont dues à des surfaces spécifiques trop faibles 

pouvant provenir de la diminution de surface lorsque les particules sont agrégées ou 

agglomérées.  

Définis comme des techniques indirectes, intégrales ou d’ensemble, la BET et le SAXS 

(Porod) analysent toutes les particules (constitutives, agglomérées et agrégées) en mesurant 

la surface spécifique totale accessible, et non la distribution en taille.  

Les techniques de microscopie électronique, ne permettent pas de distinguer les liaisons 

fortes des liaisons faibles. Les mesures sont réalisées en tenant compte des particules 

constitutives et donc en mesurant les particules au sein des agrégats/agglomérats. Pour tous 

les échantillons de TiO2, DSEM average area-eq présente la taille moyenne des particules 

constitutives obtenue à partir des distributions en taille en nombre.  

D’une part nous avons une méthode indirecte d’ensemble, le SAXS, (avec environ 1010 

particules mesurées) représentative de l'échantillon étudié. D’autre part, nous avons une 

méthode directe et locale, le MEB, qui nous donne accès à la forme et à la plus petite 

dimension des particules (requise par la réglementation) mais où seulement 300 particules 

sont comptées sans distinguer les agglomérés des agrégats. Cela se traduit par un écart 

important en termes de diamètre équivalent entre ces deux types de techniques et démontre 

donc la présence d’interactions fortes (agrégats) entre les particules. 

En plus de ces phénomènes d’interactions, la complexité de la forme semble être un réel 

facteur pour expliquer le désaccord entre les mesures SAXS (ou BET) et MEB. En effet, dans 

les deux cas une hypothèse de sphéricité est appliquée lors du traitement des données. Or, 

nous avons vu que les rapports d’aspects (évalués au MEB et présentés dans le Tableau 16) 

sont tous inférieurs à 1 (entre 0,7 et 0,9 pour les particules quasi-sphériques et 0,3 pour le 

TiO2-Cosm).  

Pour une distribution lognormale de sphères monodisperses, la valeur calculée doit 

normalement être égale à la valeur expérimentale. Pour les particules de forme quasi-

sphérique (TiO2-P25 et TiO2-Drug avec un rapport d’aspect de 0,9), le DPorod eq calc est similaire 

http://www.rapport-gratuit.com/
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au DPorod eq SSA mesuré (avec un DPorod eq calc de 30,3 ± 2,5 nm et un DPorod eq SSA de 31,1 ± 1,4 

nm pour le TiO2-P25, et un DPorod eq calc de 165,5 ± 14,3 nm et un DPorod eq SSA de 167,0 ± 4,0 

nm pour le TiO2-Drug). Les différences augmentent entre les deux diamètres (calculé et 

mesuré) lorsque les particules s'écartent fortement de la sphéricité (c'est-à-dire avec un 

rapport d'aspect inférieur ou égal à 0,8, Tableau 16).  

Il est important de rappeler que le mesurande du MEB choisi ici est un diamètre 

équivalent à une sphère ayant la même surface projetée que la particule observée, et que le 

manque d'information dans les 3 dimensions de l’espace peut conduire à des résultats 

biaisés.  

De la même manière, pour passer de la surface spécifique obtenue par SAXS ou BET au 

diamètre équivalent l’hypothèse de sphéricité est appliquée. En l’absence de MEB, Il faudrait 

exploiter les courbes sur une gamme de q plus étendue pour extraire le facteur de forme 

des particules afin de mieux quantifier le degré d’anisotropie des particules et adapter le 

facteur de conversion entre la surface spécifique et le diamètre équivalent.  

Il est donc clair que ces deux paramètres, la polydispersité et la complexité de forme des 

particules, sont très importants et ont un impact non négligeable sur les résultats SAXS, BET 

et MEB. 
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Conclusion 

L’objectif de ce chapitre était de comparer les dimensions mesurées pour différents 

types de particules de TiO2 en utilisant des techniques différentes ayant des mesurandes 

distincts (la surface spécifique pour l’analyse Porod de diagramme SAXS et le BET et le 

diamètre équivalent à une sphère projetée pour le MEB).  

Quatre des neuf échantillons de TiO2 sélectionnés sont des extractions de produits 

finis commercialisés. Ces derniers ont fait l’objet d’une étape d’extraction en amont de 

chaque analyse. Cette étape dépend du produit sélectionné ainsi que des éléments le 

composant. Des impuretés ont été détectées dans la poudre extraite témoignant de la 

difficulté et de la spécificité de cette étape. Les techniques d’ensemble sensibles à la 

composition de l’échantillon pour l’analyse requièrent une connaissance parfaite de la 

composition du produit pour extraire une dimension. L’étape d’extraction est donc une 

étape clefs dans la caractérisation dimensionnelle des nanoparticules incluses dans un 

produit manufacturé.  

Malgré les évaluations des hypothèses (composition et polydispersité en taille), les 

résultats de la comparaison des deux techniques montrent des divergences plus ou moins 

significatives entre DPorod eq SSA et DSEM Average area-eq pour les matières premières comme pour 

les échantillons extraits de produits finis. Ces résultats induisent des comparaisons difficiles 

entre les différents mesurandes, notamment pour les extractions qui nécessitent une phase 

d’extraction supplémentaire pouvant conduire à des phénomènes 

d’agglomérations/agrégation. 

Les interactions entre les particules et la complexité de la forme semblent être les 

facteurs les plus influents sur les mesures de surface spécifique, ou des diamètres équivalents 

SAXS. Nous avons montré que l’approximation de sphéricité des particules peut très vite 

être une limite pour la description de la forme réelle des particules. De plus, la présence 

d'agrégats dans la poudre influence fortement la mesure de la surface spécifique par les 

techniques intégrales. Ces résultats illustrent les difficultés de la caractérisation des (nano)-

particules mais montrent que les techniques utilisées dans cette étude (le MEB, le SAXS et la 
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BET) sont complémentaires et donnent accès à différents paramètres caractéristiques de la 

population de particules étudiée. Ces résultats ont été publiés. 

Des études complémentaires peuvent être envisagées, comme les mesures de taille à 

partir de suspensions colloïdales (plutôt que sous forme de poudre) de ces mêmes 

échantillons sélectionnés par SAXS. Les suspensions colloïdales, pouvant être préparées de 

façon à casser le maximum d’agglomérats présents, permettront l’évaluation de la 

contribution des agrégats dans les mesures SAXS.  
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Conclusions et perspectives 

Les travaux de cette thèse visaient d’abord à développer une méthode de 

mesure des propriétés dimensionnelles de (nano)-objets par MEB puis de confronter 

les résultats des différentes techniques dédiées à la caractérisation de ces substances, 

à savoir le MEB, le SAXS et la BET afin d’améliorer la compréhension des différences de 

mesures issues de mesurandes différents. Les techniques sélectionnées mettent en jeux 

différents principes physiques et donc différents mesurandes.  

L’étude était divisée en deux grandes parties. La première (développée dans le 

chapitre 3) concernait la préparation des échantillons pour le MEB, mettant en œuvre 

un suivi de la taille des agglomérats par DLS. Deux phases sont à distinguer lors de 

cette étape : la phase d’extraction des (nano)-objets de leur matrice complexe et la 

phase de préparation classique avant chaque analyse (mise en suspension, dispersion 

et dépôt). Cette dernière doit être adaptée à l’échantillon et à la technique mise en 

œuvre. Ainsi, des échantillons ont été sélectionnés et étudiés soit sous leurs formes 

natives (matière première) soit sous la forme d’extraits de produits finis commercialisés. 

La phase d’extraction est dépendante de la nature des particules recherchées ainsi que 

de la composition de la matrice complexe qui les englobe. De ce fait plusieurs 

protocoles d’extraction ont été effectués afin d’éliminer la totalité de la matrice. 

Néanmoins, cette étape est complexe car malgré l’adaptation du protocole 

d’extraction, des impuretés peuvent résister et se retrouver dans la poudre extraite, 

supposée pure. Ensuite, le dépôt des échantillons a été effectué grâce à une technique 

mettant en œuvre une tournette. Les observations ainsi que les mesures effectuées par 

MEB mettent en lumière à quel point l’étape de préparation d’échantillon est cruciale : 

par exemple, pour l’échantillon SiO2-Tixosil43, la taille des agglomérats peut varier de 

145,6 nm pour un échantillon préparé avec un protocole optimisé (pour lequel les 

particules sont bien dispersées) à 621,2 nm pour un échantillon non correctement 

préparé (pour lequel les particules sont agrégées en 2D ou 3D sur le substrat). L’état 
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de dispersion des particules avant leur dépôt influence fortement la qualité du dépôt, 

et une partie de la thèse a été consacrée à cette étape de dispersion. Pour cela, une 

méthode de dispersion à l’aide de la sonde ultrasonore a été développée afin de 

réduire, voire éliminer les agglomérats présents en suspension. Un suivi DLS est réalisé 

pour contrôler la taille des agglomérats et confirmer l’efficacité de la sonde ultrasonore. 

Nous avons mis en évidence qu’une ultrasonication à 40% d’amplitude (soit 1667 J.mL-

1), avec un cycle de pulsations de 10s ON et 10s OFF pendant 20min, est suffisante pour 

réduire au maximum la taille des agglomérats. La mesure dimensionnelle par MEB a 

ensuite été effectuée après dépôt sur substrat en silicium dans le but de déterminer les 

paramètres statistiques (moyenne, mode, médiane et écart-type) issus de la 

distribution en taille en nombre des particules étudiées (isolées ou constitutives 

d’agglomérats). Cette étude a montré que le procédé d’ultrasonication est crucial pour 

dissocier les particules agglomérées en suspension permettant ainsi un traitement plus 

aisé des images MEB. 

La deuxième partie concernait une analyse multi-techniques de particules de TiO2 sous 

plusieurs formes : référence, matière première ou particules extraite de produits finis 

commercialisés.  

Dans la deuxième partie, développée dans le chapitre 4, plusieurs échantillons de 

dioxyde de titane ont été sélectionnés pour la réalisation d’une étude comparative de 

leurs propriétés dimensionnelles en utilisant une technique directe (le MEB) et deux 

techniques indirectes (le SAXS et la BET). Les mesures issues du MEB se sont appuyés 

sur les protocoles développés dans la première partie (et décrit ci-desssus). Les 

mesures issues du SAXS ont été obtenues à partir de l’analyse des courbes aux grands 

angles via l’analyse de la limite de Porod en optimisant la préparation des échantillons 

de poudre.  

Le mesurande du MEB est un diamètre équivalent à une surface projetée (DSEM Average 

area-eq) et celui du SAXS et de la BET est une surface spécifique à partir de laquelle un 
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diamètre équivalent (Deq SSA) est calculé. Les résultats obtenus montrent des écarts plus 

ou moins significatifs entre les deux types de diamètres équivalents selon l’échantillon 

analysé. L’écart est accentué dans deux cas :  

 Le cas des particules présentant une forte polydispersité (distribution en taille 

très large). 

 Le cas des particules ayant une forme complexe (non sphérique). 

Dans ces travaux, nous avons montré comment la polydispersité de taille et la 

complexité de forme pouvaient influencer la détermination de la mesure 

dimensionnelle à partir des surfaces spécifiques. Ainsi, nous avons montré comment la 

polydispersité en taille des nanoparticules pouvait modifier le diamètre issu de la 

surface spécifique. Par exemple pour l’échantillon E171, la prise en compte de la 

polydispersité permet de réduire la différence entre le diamètre de Porod calculé et le 

diamètre équivalent issu de la distribution MEB.  

Pour certains échantillons, la prise en compte de la polydispersité ne permet pas de 

réduire suffisamment l’écart entre les mesures issues du MEB et celles issues du SAXS. 

La présence de résidus issus d’extraction de produits finis ou d’impuretés entraine des 

biais de mesures, expliquant les écarts et mettant en lumière une nouvelle fois 

l’importance de la préparation d’échantillon. En particulier pour les mesures SAXS où il 

est indispensable de bien connaitre la composition des échantillons.  

De nombreux points ont été abordés dans ces travaux concernant la métrologie 

dimensionnelle des nanoparticules dans les milieux complexes, notamment en 

identifiant plusieurs sources pour expliquer les différences entre mesurandes pour un 

même échantillon. Ces sources proviennent de trois étapes majeures dans l’analyse 

globale d’un échantillon : la préparation d’échantillon, l’acquisition des données ainsi 

que le traitement des données. Dans cette thèse, l’étape de préparation d’échantillon 

est largement détaillée. Un approfondissement pourrait être fait en améliorant l’étape 

d’extraction des particules de leur matrice complexe. Concernant le traitement des 
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données, il est toujours possible d’améliorer la détermination d’une taille à partir d’une 

surface spécifique, notamment en essayant de s’approcher au maximum du volume et 

de la forme réelle des particules considérées au lieu de se contenter des 

approximations de formes standards, en particulier sphérique. Pour approfondir 

l’approche métrologique, un bilan d’incertitudes complet pourrait être effectué pour le 

MEB et le SAXS concernant les mesures réalisées sur ces échantillons complexes. 

Les analyses effectuées au cours de cette thèse se sont concentrées sur les 

analyses de poudre. Mais finalement, la préparation optimum pour une analyse MEB 

passe par une étape de mise en suspension des particules avant dépôt. Pour aller plus 

loin dans la comparaison des mesurandes, il faudrait étudier par les techniques 

d’ensemble les suspensions colloïdales de ces mêmes échantillons en utilisant les 

protocoles développés pour l’analyse MEB d’optimisation de la dispersion et de la 

dissociation des agglomérats présents initialement dans la poudre. Enfin, des mesures 

in-situ, notamment par SAXS, des particules directement dans leur milieu d’origine 

pourraient être réalisées afin de s’affranchir de la difficulté et de la complexité de 

l’étape de préparation d’échantillon.  



 

189 

 

Annexe 1 

Nomenclature des différents additifs 

Les nanomatériaux introduits dans les médicaments ou les produits cosmétiques, en tant que 

colorants, possèdent un code appropriés selon la nomenclature internationale des ingrédients 

cosmétiques (INCI) [1]. Le Tableau S 1 présente les additifs cosmétiques sous forme nanométrique 

les plus utilisés, leur code et leurs propriétés. 

Tableau S 1 : Liste de quelques additifs cosmétiques pouvant être retrouvés sous forme nanométrique 

Additifs 
cosmétiques 

Code Propriétés Références 

Dioxyde de silicium 
(SiO2) 

- 

Agent abrasif, agent absorbant, 

opacifiant, liant, 

antiagglomérant et agent de 

contrôle de la viscosité 

[2–4] 

Dioxyde de titane 
(TiO2) 

CI 77891 
Colorant blanc, opacifiant, filtre 

UV. 
[3, 5, 6] 

Dioxyde de zinc 
(ZnO) 

CI 77947 
Agent de protection de la peau, 

filtre UV, colorant blanc. 
[3, 5] 

Oxyde de fer 

CI 77491 

CI 77492 

CI 77499 

Protection solaire et colorants 

pour le maquillage. 
[3] 

Noir de carbone CI 77226 Colorant noir [4] 

MBBT - Filtre UV [7] 

 

De même que les additifs cosmétiques, les additifs alimentaires sont répertoriés par leur 

nature chimique et leurs caractéristiques physico-chimiques avec un code propre à chacun. Le 

Tableau S 2 nous dresse les différents types d’additifs alimentaires qu’on peut trouver sous forme 

nanométrique. 
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Tableau S 2 : Liste de quelques additifs alimentaires pouvant être sous forme nanométrique 

Additifs 
alimentaires 

code solubilité propriétés Références 

Silice (SiO2) E551 - 
- Agent rhéologique 

- Antiagglomérant 
[2, 8, 9] 

Silicate 
d’aluminium et 

de sodium 
E554 - Antiagglomérant [9] 

Silicate de 
calcium 

E552 - Antiagglomérant - 

Dioxyde de 
titane (TiO2) 

E171 

Insoluble dans l’eau et 

solvant organique. 

Soluble dans HF et 

H2SO4 concentré et 

chaud. 

- Pigment blanc 

- Rehausseur de 

couleur 

[9–11] 

Oxyde de fer E172 

Insoluble dans l’eau et 

solvant organique. 

Soluble dans acides 

minéraux. 

- Pigment rouge, 

jeune ou noir 
[2–4, 9] 

Noir de carbone E152 - - Colorant noir [4] 

Carbonate de 
calcium 

E170 

Peu soluble dans l’eau 

et alcool. Soluble dans 

les acides dilués. 

- Pigment blanc 

- Epaississant 

- Correcteur d’acidité 

[4] 

Aluminium E173 

Insoluble dans l’eau et 

solvant organique. 

Soluble dans HCl 

dilué. 

- Pigment métallique [9] 
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Annexe 2 

Instruments utilisés pour l’étape d’extraction des particules de leur matrice 

complexe 

 Balance 

La balance utilisée pour l’ensemble des pesées tout au long de la thèse est la Sartorius Talent 

TE64 avec une étendue de pesée jusqu’à 60 g et une précision de lecture de 0,1 mg donnée par le 

constructeur. Une vérification d’étalonnage est effectuée régulièrement pour évaluer la conformité 

de l’instrument. 

 Bain à ultrasons et sonde à ultrasons 

Deux appareils basés sur le phénomène d’ultrasons sont utilisés au LNE pour la dispersion 

des suspensions colloïdales : le bain à ultrasons Branson 1800 1,9 l Timer CPXH et la sonde à 

ultrasons Fischer Bioblock Scientific Vibracell 75043 (750 W, 20 kHz, avec une sonde en titane de 13 

mm). Ce dernier dispositif est constitué d’un générateur, d’un transducteur piézo-électrique et d’une 

sonde. Le transducteur piézo-électrique convertit l’énergie électrique délivrée par le générateur en 

vibrations mécaniques. Ces vibrations sont amplifiées et transmises à la solution via la sonde.  

Par ailleurs, la sonde se dégrade au fil des utilisations et du temps, et son introduction 

directement dans la suspension d’intérêt peut entrainer la contamination de celle-ci [14].  Afin de 

pallier ce problème, la suspension n'est pas directement immergée dans la suspension. Un aliquote 

en plastique de 2 mL rempli de la suspension colloïdale est placé dans un bécher d’eau de 30 mL 

contenant la sonde. De plus, pendant l'étape de sonication, la température de la suspension peut 

augmenter considérablement, ce qui peut conduire, dans certains cas, à l’altération des particules 

en suspension. Pour cette raison, le bécher contenant la sonde et le tube est constamment refroidi 

avec un récipient de glace de contenance 100 mL. 

 Centrifugeuse 

Une centrifugeuse est un dispositif permettant de séparer les différentes phases d’une 

solution et notamment la séparation des particules en suspension en fonction de leur taille, forme, 

densité, viscosité du milieu liquide grâce à la force centrifuge. Il s’agit d’une méthode rapide et 

efficace pour la dissociation particules de la phase liquide. En effet en temps normal, dans une 

suspension colloïdale les particules sont soumises au mouvement Brownien prédominant par 

rapport à la force d’Archimède et la gravité. Le mouvement Brownien correspond à l’agitation 

thermique, il n’a pas de direction privilégiée. Le système reste donc en équilibre et la vitesse de 

l’ensemble des particules est nulle. Lors de la centrifugation, la gravité ainsi que la poussée 

d’Archimède sont augmentées et ne sont plus négligeables devant l’agitation thermique. Ces forces 

peuvent entraîner un déplacement des particules, vers le bas si la gravité domine et inversement si 

la poussée d’Archimède domine. Les substances solides se trouvent donc au fond du tube à 

centrifugation.  
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L’appareil utilisé au laboratoire est le Thermo scientific Sorvall ST8 centrifuge. Le temps ainsi 

que la vitesse de centrifugation dépendent de l’échantillon étudié. Une grande vitesse est choisie 

pour les petites particules et une faible vitesse pour les plus grosses particules car ces dernières 

tombent plus vite au fond du tube. 

 Plaque chauffante 

Afin d’accélérer et d’améliorer l’extraction de certaines particules de leur produit fini, une 

étape de chauffage est nécessaire. L’instrument utilisé est le IKA® RCT basic IKAMAG™ Safety Control 

Magnetic Stirrer. Il s’agit d’une plaque chauffante (jusqu’à 500°C) en aluminium avec agitateur 

magnétique (entre 50 et 1500 rpm). 

 Lyophilisateur 

Tous les échantillons qui ne sont pas initialement sous forme de poudre ont été lyophilisés. 

L’appareil utilisé pour la lyophilisation et l’Alpha 1-4 LDplus-101541. L’analyse est basée sur la 

sublimation de la phase solide à la phase gazeuse. Elle se fait sous vide à 1,65 mbar et -15°C (afin 

de ne pas altérer la composition physico-chimique de l’échantillon) jusqu’à l’obtention d’une poudre. 

En effet, d’après les recommandations du constructeur, pour un déroulement optimal de la 

lyophilisation, l’analyse doit se faire à environ 10°C inférieur au point de solidification du solvant (qui 

est de 0°C pour l’eau) pour atteindre la pression recherchée. 
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Annexe 3 

Calibration de la sonde ultrasonore 

La calibration de la sonde ultrasonore doit être faite selon la SOP développée pour le projet 

NanoREG [15]. En effet, une méthode calorimétrique est faite pour la calibration de l'énergie 

acoustique délivrée avec ajustement de l'amplitude et de la durée de la sonication. Pour réaliser ces 

mesures, nous avons besoin d'eau ultrapure (milliQ®), d'un bécher en verre (pyrex), d'une balance 

de laboratoire avec une précision de pesée de 0,1 g et d'un thermomètre numérique avec une 

précision de mesure meilleure que 0,1 °C. L’appareil utilisé est le VibraCell 75043 avec une sonde de 

13 mm de diamètre. 

Cette procédure est réalisée en plusieurs étapes comme suit : 

 500 mL d'eau sont introduits dans un bécher en verre (la température de l'eau doit être 

équilibrée, laissée à l’air ambient pendant quelques heures). 

 La masse de l'eau est déterminée par une balance de laboratoire. 

 La température de l'eau est relevée à T0. 

 Le bécher est placé dans la chambre du sonicateur et la sonde est immergée dans l'eau à 2,5 

cm sous la surface de l’eau. 

 Une première amplitude est appliquée (la plus faible) pendant une durée de 5 min en mode 

continu. 

 La température est enregistrée toutes les 30s. 

Les deux dernières étapes sont répétées deux fois pour les trois amplitudes sélectionnées (20%, 30% 

et 40%). 

Pour calibrer la sonde, la puissance acoustique délivrée (Pac en Watt) doit être déterminée. 

Elle est donc calculée selon l'équation suivante : 

Équation : 1 

Pac = 
𝜟𝑻

𝜟𝒕
 M Cp 

Où 
𝜟𝑻

𝜟𝒕
 est la pente de la courbe d'évolution de la température en fonction du temps de sonication (Figure S1), M la masse 

du liquide et Cp est la chaleur spécifique du liquide (4.18 J.g-1.K-1). 
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Figure S1 : Evolution de la température en fonction du temps de sonication (5 min) 

La Figure S2 présente la puissance acoustique délivrée pour chaque amplitude appliquée.  

 

Figure S2 : Variation de la puissance acoustique en fonction de l'amplitude appliquée 

Une fois la Pac fixée pour chaque amplitude, la densité d'énergie calorimétrique, EV, cal  en J.mL-

1, délivrée lors des expériences, peut être déterminée en appliquant l’Équation : 2. 

Équation : 2 

EV, cal = 
𝑷𝒂𝒄𝜟𝒕

𝑽
 

V étant le volume de la suspension, Pac la puissance acoustique délivrée et 𝛥𝑡 le temps de sonication total. 
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Pour la détermination de la EV, cal  nous nous somme placé dans les conditions des expériences 

réalisées dans ce chapitre, à savoir les trois amplitudes avec un cycle de pulse de 10s ON et 10s OFF. 

Les différentes EV, cal, calculées en considérant un volume de 10 mL et un temps de sonication total 

de 600s (sans prendre en compte les temps de pause), sont présentées dans le Tableau S3. 

 

Tableau S3 : Calcul de la densité d’énergie calorimétrique en fonction de l’amplitude appliquée 

Paramètres 20% 30% 40% 

EV, cal (J/mL) 758,8 751,7 1154,9 1144,0 1668,0 1665,9 

Moyenne 755,2 1149,5 1666,9 

Ecart-type 5,0 7,8 1,5 
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Annexe 4 

Tableaux des valeurs DLS et corrélogrammes 

 

Tableau S 4 : Tableau des résultats DLS (réalisés à 25°C après calibration en température et à un angle de diffusion 

de 173 °) pour le SiO2-Tixosil43 selon les différents paramètres de sonication 

Paramètres 

de sonication 

A20 % (10s ON-

30s OFF) 

A30 % (10s 

ON-30s OFF) 

A40 % (10s 

ON-30s OFF) 

A40 % (10s 

ON-20s OFF) 

A40 % (10s 

ON-10s OFF) 

Mesure 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

1 427,1 2,12 281,8 2,04 155 2,28 124,7 1,96 146,5 2,28 

2 534 4,24 348,8 4,08 184 4,56 134,4 3,92 151,5 4,56 

3 534 6,36 343,8 6,12 246,9 6,84 142,5 5,88 136,5 6,84 

4 521,2 8,48 315,6 8,16 257,7 9,12 142,5 7,84 123,1 9,12 

5 581,4 10,6 375,2 10,2 260,3 11,4 147,1 9,8 125,1 11,4 

6 655,2 12,72 412,3 12,24 290,1 13,68 150,3 11,76 127,2 13,68 

7 684,6 14,84 415,6 14,28 276,1 15,96 165,1 13,72 123,1 15,96 

8 682,2 16,96 408 16,32 267,7 18,24 157,8 15,68 142,5 18,24 

9 674,8 19,08 428,3 18,36 266,3 20,52 177 17,64 136,5 20,52 

10 651,1 21,2 461,6 20,4 261,7 22,8 166,1 19,6 144,8 22,8 

11 656,7 23,32 448,6 22,44 283,9 25,08 165,1 21,56 144,1 25,08 

12 709,8 25,44 451,2 24,48 266,2 27,36 165,1 23,52 131,8 27,36 

13 687,3 27,56 493,5 26,52 269,1 29,64 165,1 25,48 142,6 29,64 

14 655,6 29,68 484,1 28,56 294 31,92 165,1 27,44 144,7 31,92 

15 606,1 31,8 471,9 30,6 274,9 34,2 172,9 29,4 156,8 34,2 

16 658,1 33,92 501,8 32,64 291,8 36,48 197 31,36 150,4 36,48 

17 643 36,04 480,3 34,68 280,5 38,76 220 33,32 141,3 38,76 

18 672 38,16 461,1 36,72 290,8 41,04 215 35,28 159,7 41,04 

19 572,7 40,28 507 38,76 283,5 43,32 198,8 37,24 155 43,32 

20 705,4 42,4 464 40,8 271,5 45,6 181,1 39,2 152,7 45,6 

21 660,4 44,52 480,6 42,84 259,9 47,88 184,8 41,16 166,8 47,88 

22 583,6 46,64 480,3 44,88 270,1 50,16 191,2 43,12 160,5 50,16 

23 618,5 48,76 498,3 46,92 278,3 52,44 173,2 45,08 161 52,44 

24 543,6 50,88 499,8 48,96 297,5 54,72 182,2 47,04 165,1 54,72 

25 610,6 53 506,7 51 272,8 57 222 49 151,1 57 
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Tableau S 5 : Tableau des résultats DLS (réalisés à 25°C après calibration en température et à un angle de diffusion 

de 173 °) pour le CeO2-Lab selon les différents paramètres de sonication 

Paramètres de 

sonication 

A20 % (10s 

ON-30s OFF) 

A30 % (10s 

ON-30s OFF) 

A40 % (10s 

ON-30s OFF) 

A40 % (10s 

ON-20s OFF) 

A40 % (10s 

ON-10s OFF) 

Mesure 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

Dh 

NNLS 

(nm) 

temps 

(min) 

1 68,06 2,28 38,04 1,8 59,29 1,92 84,43 2,28 61,59 1,76 

2 74,46 4,56 62,74 3,6 102,1 3,84 106,3 4,56 50,55 3,52 

3 93,2 6,84 67,99 5,4 44,8 5,76 36,8 6,84 39,67 5,28 

4 112 9,12 62,05 7,2 43,1 7,68 92,8 9,12 34,9 7,04 

5 112 11,4 48,7 9 72,9 9,6 45,8 11,4 58,8 8,8 

6 103,7 13,68 99,6 10,8 59,3 11,52 84 13,68 92,6 10,56 

7 116,4 15,96 100,9 12,6 46,6 13,44 362 15,96 92,83 12,32 

8 180,4 18,24 112,8 14,4 77,94 15,36 87,7 18,24 82,5 14,08 

9 126,2 20,52 91,3 16,2 61,9 17,28 102 20,52 107 15,84 

10 100,8 22,8 108 18 63,84 19,2 60,1 22,8 64,74 17,6 

11 82,91 25,08 102 19,8 71,43 21,12 97,01 25,08 67,56 19,36 

12 101,2 27,36 92,21 21,6 94,45 23,04 81,8 27,36 55,9 21,12 

13 99,18 29,64 59 23,4 79,19 24,96 52,7 29,64 43,4 22,88 

14 124,1 31,92 95,92 25,2 102,3 26,88 95,79 31,92 102,7 24,64 

15 61 34,2 50,9 27 101,8 28,8 97,2 34,2 102,6 26,4 

16 117 36,48 96,3 28,8 68,61 30,72 70,87 36,48 88,39 28,16 

17 109 38,76 75,7 30,6 79,85 32,64 59 38,76 88,43 29,92 

18 115,1 41,04 107,3 32,4 94,67 34,56 94,14 41,04 67,5 31,68 

19 148,2 43,32 95,3 34,2 77,8 36,48 69,63 43,32 64,07 33,44 

20 133,6 45,6 95,21 36 50,8 38,4 73,9 45,6 100,9 35,2 

21 109 47,88 81,4 37,8 88,3 40,32 99,38 47,88 57,7 36,96 

22 83,76 50,16 81,7 39,6 57,2 42,24 94,6 50,16 48,5 38,72 

23 112,5 52,44 51,2 41,4 65,2 44,16 81,98 52,44 56,2 40,48 

24 146,8 54,72 71,5 43,2 102 46,08 104 54,72 102,6 42,24 

25 101,2 57 104,9 45 103 48 99,47 57 87,4 44 
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Figure S 3 : Corrélogrammes obtenus pour le a) SiO2-Tixosil43 à 20% (10s ON, 30s Off), b) SiO2-Tixosil43 à 40% 

(10s ON, 10s Off), c) CeO2-Lab 20% (10s ON, 30s Off) et d) CeO2-Lab 40% (10s ON, 10s Off) 
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Annexe 5 

Protocoles de fonctionnalisation du substrat en silicium 

Fonctionnalisation par Poly-L-Lysine (PLL) :  

Une solution de PLL est préparée à puis mélangée à l’aide d’un agitateur magnétique pendant 

quelques minutes. 

10 μL de cette solution sont déposés sur le substrat en silicium à l’aide de spin-coater, en appliquant 

les paramètres de dépôt suivant : 

 Une phase d’étalement de 10s avec une vitesse de 500 rpm et une accélération de 500 rpm 

 Une phase de séchage de 30s avec une vitesse de 8000 rpm et une accélération de 4000 rpm 

Fonctionnalisation par Amylamine : 

La fonctionnalisation du substrat à l’amylamine est réalisée à l’aide d’un système d’effluvage l’ELMO 

(Glow Discharge System de chez CORDOUAN) permettant la modification des propriétés de surface 

des substrats ou des grilles dédiées à une analyse de microscopie électronique. 

 Les substrats sont déposés sur un support en verre (une lame de verre) avec la surface de 

dépôt vers le haut. L’amylamine est introduite dans le réservoir pour obtenir la charge 

souhaitée (positive). 

 Le support de verre avec les substrats est ensuite placé dans la cloche de droite de l’ELMO. 

En fermant la cloche il faut veiller à ce qu’elle soit bien plaquée sur le joint Teflon. On peut 

alors lancer le pompage pour atteindre une pression de 2.10-1 mbar. 

 Le voltage de l’instrument est réglé de manière à obtenir un courant de 2 à 2,5 mA entre les 

électrodes puis le traitement de la décharge plasma est lancé sur une durée de 15 secondes 

à 1 minute. 

 Une fois l’effluvage terminé, la pompe est arrêtée et la cloche est remise à l’air ambient. 
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Annexe 6 

Analyse statistique et distributions en tailles en nombre des 

échantillons étudiés (3 séries par échantillons). 

 

Pour chaque échantillon, trois séries de 300 particules ont été mesurées à l'aide du logiciel 

Platypus [16]. Ceci nous permettra de déduire les incertitudes liées à la répétabilité des mesures 

MEB. L'estimation des paramètres de la loi qui s'ajuste le mieux aux données MEB a été réalisée à 

l'aide du logiciel R-Studio [17] avec un programme développé par l'équipe statistique du LNE. La 

distribution en taille est ajustée en utilisant une méthode statistique bien connue : l'estimation par 

maximum de vraisemblance. Avant de procéder à l'estimation, un choix a dû être fait concernant la 

distribution de probabilité théorique qui serait appropriée pour représenter la distribution de taille. 

Quatre modèles théoriques : Gaussien, Lognormal, mélange Gaussien et mélange Lognormal ont été 

utilisés pour dessiner les histogrammes. Le Tableau S 6 présente les expressions des fonctions de 

densité de probabilité (PDF) pour les quatre modèles ainsi que l'ensemble des paramètres 

statistiques mis en œuvre.  

Tableau S 6 : Fonctions de densité de probabilité (PDF) pour les quatre modèles ainsi que l'ensemble des 

paramètres avec, xi les variables, μ, la moyenne et σ, l'écart-type des valeurs logarithmiques (μ1,σ1,μ2,σ2) dans le 

cas d'une loi mixte) et λ1,λ2 sont la proportion de chaque loi. 

Loi Gaussienne (ou 

Normale) 
𝑓𝒙(𝜇, σ) =

1

𝜎1√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−(𝑥𝑖 − 𝜇1)
2

2𝜎1
2 ) 

Mixture de deux lois 

gaussiennes 
𝑓𝒙(𝜇1, 𝜎1, 𝜇2, 𝜎2) =

𝜆1

𝜎1√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−(𝑥𝑖 − 𝜇1)
2

2𝜎1
2 ) +

𝜆2

𝜎2√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−(𝑥𝑖 − 𝜇2)
2

2𝜎2
2 ) 

Loi Lognormale 𝑓𝑥(𝑥, µ, 𝜎) =
1

𝑥

1

𝜎√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (−

(𝑙𝑛(𝑥) − 𝜇)2

2𝜎2
) 

Mixture de deux lois 

Lognormales 

𝑓𝒙(𝜇1, 𝜎1, 𝜇2, 𝜎2) =
1

𝑥𝑖

(
𝜆1

𝜎1√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−(𝑙𝑛(𝑥𝑖) − 𝜇1)
2

2𝜎1
2 )

+
𝜆2

𝜎2√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (

−(𝑙𝑛(𝑥𝑖) − 𝜇2)
2

2𝜎2
2 )) 

 

Afin de faire la distinction entre les quatre modélisations, il est nécessaire de calculer les 

critères d'information associés à chaque estimation. Il existe deux critères populaires : le critère 

d'information d'Akaike (AIC) et le critère d'information bayésien (BIC). 

Le meilleur modèle est celui qui présente un AIC et/ou un BIC minimum, mais en cas de conflit, 

il faut privilégier le critère BIC, en tenant compte de la complexité du modèle et en favorisant le 

modèle ayant le moins de paramètres. Les résultats SEM sont détaillés dans le Tableau S 7 et les 

histogrammes des distributions en taille sont présentés dans la Figure S 4.  
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Tableau S 7 : Résultats de l’ajustement des différents modèles statistiques aux distributions en taille en nombre réalisées par MEB 

NM-102 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 29.6 10.0 1.0 29.6 29.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2236.0 2243.5 

MixGaussian 26.2 5.3 0.6 26.2 26.2 35.6 13.0 0.4 35.6 35.6 2181.7 2200.2 

LogNormal 3.3 0.4 1.0 24.1 27.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2266.3 2273.7 

MixLogNormal 3.4 0.3 1.0 26.2 28.6 2.1 1.1 0.02 2.6 8.1 2180.1 2198.7 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 23.7 8.6 1.0 23.7 23.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2147.2 2154.6 

MixGaussian 18.9 4.4 0.6 18.9 18.9 30.0 8.8 0.4 30.0 30.0 2101.0 2119.5 

LogNormal 3.1 0.4 1.0 19.5 22.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2101.8 2109.2 

MixLogNormal 3.1 0.3 1.0 19.2 21.5 3.7 0.1 0.0 40.2 40.5 2103.7 2122.3 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 26.7 8.4 1.0 26.7 26.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2133.6 2141.0 

MixGaussian 21.9 3.6 0.4 21.9 21.9 30.0 9.1 0.6 30.0 30.0 2102.0 2120.5 

LogNormal 3.2 0.3 1.0 23.0 25.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2106.9 2114.3 

MixLogNormal 3.1 0.1 0.1 21.6 21.7 3.3 0.3 0.9 23.2 25.9 2108.4 2126.9 

NM-104 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.8 7.1 1.0 27.8 27.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2030.4 2037.9 

MixGaussian 25.4 4.7 0.7 25.4 25.4 34.8 8.1 0.3 34.8 34.8 1997.7 2016.2 

LogNormal 3.3 0.2 1.0 25.4 27.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1990.9 1998.3 

MixLogNormal 3.3 0.1 0.2 25.4 25.9 3.3 0.3 0.8 25.4 27.3 1995.1 2013.6 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.0 7.6 1.0 27.0 27.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2073.2 2080.6 

MixGaussian 22.7 4.4 0.6 22.7 22.7 32.7 7.2 0.4 32.7 32.7 2046.6 2065.1 

LogNormal 3.3 0.3 1.0 24.0 26.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2040.1 2047.5 

MixLogNormal 3.0 0.2 0.2 19.0 19.5 3.3 0.2 0.8 26.8 28.4 2041.1 2059.6 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.1 9.0 1.0 27.1 27.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2170.4 2177.8 
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MixGaussian 23.3 4.9 0.7 23.3 23.3 36.5 9.8 0.3 36.5 36.5 2100.8 2119.3 

LogNormal 3.3 0.3 1.0 23.5 25.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2096.7 2104.1 

MixLogNormal 3.2 0.3 0.9 22.9 24.4 3.8 0.2 0.1 43.7 45.0 2092.0 2110.5 

TiO2-Lab 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 20.1 5.1 1.0 20.1 20.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1832.9 1840.3 

MixGaussian 17.6 3.2 0.6 17.6 17.6 23.9 5.1 0.4 23.9 23.9 1811.2 1829.7 

LogNormal 3.0 0.2 1.0 18.3 19.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1804.6 1812.0 

MixLogNormal 3.0 0.2 1.0 18.1 19.1 3.4 0.1 0.0 30.3 30.6 1809.0 1827.5 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 21.0 5.9 1.0 21.0 21.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1924.7 1932.1 

MixGaussian 18.6 4.0 0.8 18.6 18.6 29.4 3.2 0.2 29.4 29.4 1898.6 1917.1 

LogNormal 3.0 0.3 1.0 18.6 20.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1911.3 1918.7 

MixLogNormal 3.0 0.3 0.9 18.1 19.4 3.5 0.0 0.1 31.7 31.7 1899.9 1918.5 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 22.0 5.8 1.0 22.0 22.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1914.4 1921.8 

MixGaussian 19.0 3.8 0.7 19.0 19.0 28.5 4.0 0.3 28.5 28.5 1900.8 1919.3 

LogNormal 3.1 0.3 1.0 19.7 21.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1904.3 1911.7 

MixLogNormal 3.0 0.2 0.9 18.9 20.0 3.4 0.1 0.1 29.5 29.8 1901.8 1920.3 

TiO2-P25 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 24.9 6.6 1.0 24.9 24.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1987.3 1994.7 

MixGaussian 23.5 4.2 0.9 23.5 23.5 35.4 10.7 0.1 35.4 35.4 1886.9 1905.5 

LogNormal 3.2 0.2 1.0 22.9 24.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1896.0 1903.5 

MixLogNormal 3.2 0.2 0.8 22.6 23.4 3.4 0.3 0.2 26.1 29.4 1880.0 1898.5 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.2 9.2 1.0 27.2 27.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2190.0 2197.4 

MixGaussian 23.7 5.1 0.7 23.7 23.7 36.6 11.1 0.3 36.6 36.6 2114.3 2132.8 

LogNormal 3.3 0.3 1.0 23.5 25.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2103.6 2111.0 

MixLogNormal 3.1 0.2 0.4 21.4 22.2 3.3 0.3 0.6 25.2 28.2 2099.2 2117.7 
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Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 25.2 7.7 1.0 25.2 25.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2083.6 2091.0 

MixGaussian 20.6 3.8 0.5 20.6 20.6 30.3 7.8 0.5 30.3 30.3 2043.6 2062.1 

LogNormal 3.2 0.3 1.0 22.1 24.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2042.2 2049.6 

MixLogNormal 3.1 0.3 0.9 21.1 22.6 3.6 0.2 0.1 35.6 36.5 2044.0 2062.6 

TiO2-E171 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 114.6 36.4 1.0 114.6 114.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3012.3 3019.7 

MixGaussian 103.1 25.2 0.8 103.1 103.1 178.4 19.4 0.2 178.4 178.4 2978.6 2997.2 

LogNormal 4.7 0.3 1.0 98.7 109.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2979.9 2987.3 

MixLogNormal 4.6 0.3 0.9 95.9 104.1 5.2 0.1 0.1 181.4 182.7 2976.2 2994.7 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 106.1 36.6 1.0 106.1 106.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3014.8 3022.2 

MixGaussian 84.2 16.1 0.5 84.2 84.2 130.9 37.4 0.5 130.9 130.9 2954.3 2972.8 

LogNormal 4.6 0.3 1.0 90.6 100.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2942.5 2949.9 

MixLogNormal 4.4 0.2 0.4 76.1 79.0 4.8 0.3 0.6 108.7 118.2 2937.7 2956.2 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 110.2 41.8 1.0 110.2 110.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3095.3 3102.7 

MixGaussian 94.3 23.5 0.7 94.3 94.3 154.3 49.2 0.3 154.3 154.3 3021.0 3039.5 

LogNormal 4.6 0.3 1.0 91.8 103.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3004.6 3012.0 

MixLogNormal 4.5 0.3 0.7 84.5 91.0 4.9 0.3 0.3 121.0 135.1 3003.6 3022.1 

TiO2-Drug 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 129.0 41.3 1.0 129.0 129.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3088.3 3095.7 

MixGaussian 114.0 28.6 0.7 114.0 114.0 171.0 42.6 0.3 171.0 171.0 3064.7 3083.3 

LogNormal 4.8 0.3 1.0 110.8 122.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3054.9 3062.3 

MixLogNormal 4.7 0.3 0.6 98.1 106.3 5.0 0.3 0.4 140.9 150.0 3060.0 3078.5 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 128.4 46.3 1.0 128.4 128.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3156.3 3163.7 

MixGaussian 99.1 20.9 0.4 99.1 99.1 148.7 48.2 0.6 148.7 148.7 3125.4 3143.9 

LogNormal 4.8 0.4 1.0 101.2 119.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3190.6 3198.0 

MixLogNormal 4.5 0.1 0.1 92.2 93.1 4.8 0.4 0.9 102.7 122.5 3192.0 3210.5 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 126.1 41.8 1.0 126.1 126.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3095.0 3102.4 



 

204 

 

MixGaussian 105.6 24.3 0.6 105.6 105.6 162.3 41.7 0.4 162.3 162.3 3059.5 3078.0 

LogNormal 4.8 0.3 1.0 107.4 119.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3056.5 3063.9 

MixLogNormal 4.8 0.3 1.0 105.9 117.0 5.3 0.1 0.0 201.9 202.8 3058.9 3077.4 

TiO2-Food 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 131.1 45.7 1.0 131.1 131.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3148.1 3155.5 

MixGaussian 114.3 24.1 0.6 114.3 114.3 161.0 57.9 0.4 161.0 161.0 3090.3 3108.8 

LogNormal 4.8 0.3 1.0 111.3 124.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3084.3 3091.7 

MixLogNormal 4.8 0.3 1.0 114.5 124.9 4.7 0.8 0.0 51.2 104.7 3070.4 3088.9 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 130.7 40.9 1.0 130.7 130.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3081.9 3089.3 

MixGaussian 111.0 23.7 0.6 111.0 111.0 164.0 42.2 0.4 164.0 164.0 3045.1 3063.7 

LogNormal 4.8 0.3 1.0 113.7 124.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3037.8 3045.2 

MixLogNormal 4.8 0.3 1.0 113.0 122.9 5.5 0.0 0.0 244.5 244.6 3031.3 3049.9 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 137.9 46.8 1.0 137.9 137.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3163.4 3170.8 

MixGaussian 107.1 16.3 0.4 107.1 107.1 162.2 48.7 0.6 162.2 162.2 3097.3 3115.8 

LogNormal 4.9 0.3 1.0 117.9 130.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3100.7 3108.1 

MixLogNormal 4.6 0.1 0.2 102.9 104.2 4.9 0.3 0.8 124.1 138.6 3091.5 3110.0 

TiO2-Paint 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 146.4 47.3 1.0 146.4 146.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3168.9 3176.3 

MixGaussian 115.9 24.6 0.5 115.9 115.9 171.9 46.5 0.5 171.9 171.9 3146.1 3164.7 

LogNormal 4.9 0.3 1.0 125.3 139.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3138.8 3146.2 

MixLogNormal 4.9 0.3 0.9 119.8 131.5 5.3 0.2 0.1 188.8 195.4 3142.9 3161.4 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 144.1 56.6 1.0 144.1 144.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3277.3 3284.7 

MixGaussian 117.4 31.4 0.7 117.4 117.4 197.6 58.0 0.3 197.6 197.6 3225.2 3243.7 

LogNormal 4.9 0.4 1.0 115.8 134.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3216.3 3223.7 

MixLogNormal 4.9 0.4 0.9 113.2 128.3 5.5 0.2 0.1 246.2 252.0 3219.1 3237.6 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 149.2 59.4 1.0 149.2 149.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3306.3 3313.7 

MixGaussian 124.5 36.5 0.7 124.5 124.5 198.6 65.5 0.3 198.6 198.6 3268.3 3286.8 

LogNormal 4.9 0.4 1.0 119.1 138.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3245.0 3252.4 
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MixLogNormal 4.5 0.3 0.2 84.5 90.5 5.0 0.3 0.8 133.8 151.2 3249.7 3268.2 

TiO2-Cosm max 

 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 52.4 14.1 1.0 52.4 52.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2035.2 2042.2 

MixGaussian 48.1 11.0 0.8 48.1 48.1 71.7 8.7 0.2 71.7 71.7 2034.1 2051.7 

LogNormal 3.9 0.3 1.0 46.6 50.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2040.7 2047.8 

MixLogNormal 3.8 0.3 0.4 39.2 42.7 4.0 0.2 0.6 53.8 56.3 2039.2 2056.8 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 50.8 14.8 1.0 50.8 50.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2061.2 2068.2 

MixGaussian 44.5 10.2 0.7 44.5 44.5 64.8 14.0 0.3 64.8 64.8 2049.2 2066.8 

LogNormal 3.9 0.3 1.0 44.6 48.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2043.0 2050.0 

MixLogNormal 3.8 0.3 0.6 40.5 43.6 4.1 0.2 0.4 56.9 59.7 2047.5 2065.1 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 52.4 13.7 1.0 52.4 52.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2023.3 2030.4 

MixGaussian 51.6 12.6 1.0 51.6 51.6 93.6 5.2 0.0 93.6 93.6 2019.4 2037.0 

LogNormal 3.9 0.3 1.0 47.0 50.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2022.5 2029.6 

MixLogNormal 3.9 0.3 1.0 46.9 50.3 4.6 0.0 0.0 99.0 99.0 2021.3 2038.9 

TiO2-Cosm min 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 12.6 3.9 1.0 12.6 12.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1388.2 1395.2 

MixGaussian 12.6 3.8 1.0 12.6 12.6 17.5 0.2 0.0 17.5 17.5 1392.6 1410.3 

LogNormal 2.5 0.3 1.0 11.0 12.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1367.8 1374.8 

MixLogNormal 2.5 0.3 1.0 10.8 11.9 2.8 0.0 0.0 17.2 17.2 1368.6 1386.3 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 17.1 3.7 1.0 17.1 17.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1363.6 1370.6 

MixGaussian 14.1 2.2 0.3 14.1 14.1 18.2 3.5 0.7 18.2 18.2 1364.8 1382.4 

LogNormal 2.8 0.2 1.0 15.9 16.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1364.7 1371.7 

MixLogNormal 2.8 0.2 0.8 15.1 15.8 3.0 0.1 0.2 19.7 20.0 1365.3 1382.9 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 17.7 3.8 1.0 17.7 17.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1374.6 1381.7 

MixGaussian 17.5 3.5 1.0 17.5 17.5 31.0 0.7 0.0 31.0 31.0 1364.8 1382.4 

LogNormal 2.9 0.2 1.0 16.5 17.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1365.3 1372.3 

MixLogNormal 2.8 0.2 1.0 16.5 17.2 3.4 0.0 0.0 31.5 31.5 1362.3 1380.0 
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TiO2-Cosm (average area-eq) 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.0 6.6 1 27.0 27.0 0 0 0 0 0 1654.1 1661.1 

MixGaussian 26.8 6.3 0,99 26.8 26.8 49.7 0.9 0,007 49.7 49.7 1652.2 1669.9 

LogNormal 3.3 0.3 1 24.5 26.2 0 0 0 0 0 1664.2 1671.2 

MixLogNormal 2.9 0.2 0.1 16.8 17.7 3.3 0.2 0.9 26.7 27.8 1654.6 1672.3 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 27.8 6.2 1.0 27.8 27.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1629.6 1636.6 

MixGaussian 21.4 2.7 0.2 21.4 21.4 29.6 5.8 0.8 29.6 29.6 1624.4 1642.0 

LogNormal 3.3 0.2 1.0 25.7 27.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1627.6 1634.6 

MixLogNormal 3.2 0.2 0.6 22.9 23.8 3.5 0.1 0.4 31.9 32.5 1625.0 1642.6 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 28.9 6.0 1.0 28.9 28.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1613.2 1620.2 

MixGaussian 23.7 1.0 0.1 23.7 23.7 29.6 6.1 0.9 29.6 29.6 1604.6 1622.2 

LogNormal 3.3 0.2 1.0 27.0 28.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1607.5 1614.6 

MixLogNormal 3.2 0.0 0.1 23.6 23.6 3.4 0.2 0.9 27.3 28.6 1608.4 1626.0 

SiO2-Tixosil43 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 15,4 3,5 1,0 15,4 15,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1605,4 1612,9 

MixGaussian 15,1 2,9 1,0 15,1 15,1 26,4 3,1 0,0 26,4 26,4 1567,4 1586,0 

LogNormal 2,7 0,2 1,0 14,3 15,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1576,5 1583,9 

MixLogNormal 2,7 0,2 1,0 14,3 14,9 3,3 0,1 0,0 28,0 28,3 1576,7 1595,2 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 15,9 5,0 1,0 15,9 15,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1819,6 1827,0 

MixGaussian 13,3 2,4 0,6 13,3 13,3 19,8 5,3 0,4 19,8 19,8 1755,7 1774,2 

LogNormal 2,7 0,3 1,0 13,9 15,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1746,8 1754,2 

MixLogNormal 2,5 0,2 0,5 12,3 12,8 2,9 0,3 0,5 16,7 18,0 1740,8 1759,3 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 17,6 5,9 1,0 17,6 17,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1916,5 1923,9 

MixGaussian 13,1 2,6 0,5 13,1 13,1 21,6 5,0 0,5 21,6 21,6 1877,5 1896,0 

LogNormal 2,8 0,3 1,0 14,8 16,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1888,0 1895,4 

MixLogNormal 2,7 0,3 0,7 13,3 14,3 3,2 0,2 0,3 23,6 24,2 1876,0 1894,5 
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CeO2-Lab 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 16,2 3,5 1,0 16,2 16,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1608,6 1616,0 

MixGaussian 16,9 2,0 0,2 16,9 16,9 15,9 3,8 0,8 15,9 15,9 1611,4 1629,9 

LogNormal 2,8 0,2 1,0 14,9 15,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1629,0 1636,4 

MixLogNormal 2,8 0,2 0,9 16,1 16,6 2,3 0,1 0,1 9,6 9,6 1588,6 1607,1 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 15,0 3,4 1,0 15,0 15,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1595,5 1602,9 

MixGaussian 14,3 2,0 0,5 14,3 14,3 15,6 4,2 0,5 15,6 15,6 1587,3 1605,8 

LogNormal 2,7 0,2 1,0 13,8 14,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1614,1 1621,5 

MixLogNormal 2,7 0,2 0,9 14,4 14,9 2,4 0,5 0,1 9,2 11,3 1584,8 1603,3 

Model Mu1 Sigma1 Lambda1 Mode1 Median1 Mu2 Sigma2 Lambda2 Mode2 Median2 AIC BIC 

Gaussian 16,6 3,0 1,0 16,6 16,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1519,9 1527,3 

MixGaussian 14,1 1,2 0,2 14,1 14,1 17,3 3,0 0,8 17,3 17,3 1514,1 1532,7 

LogNormal 2,8 0,2 1,0 15,8 16,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1517,3 1524,7 

MixLogNormal 2,6 0,1 0,1 13,6 13,6 2,8 0,2 0,9 15,9 16,5 1522,3 1540,8 
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Figure S 4 : Les distributions en taille en nombre réalisées pour les échantillons étudiés dans le cadre des 

travaux de thèse 
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Figure S 5 : Exemple de mesure de la taille des agglomérats/agrégats ou des nanoparticules constitutives (haut 

NPs de CeO2- et bas NPs de TiO2) 
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Annexe 7 

Résultats XPS et spectres associés 

 

Figure S 6 : Les spectres XPS obtenus pour les échantillons de TiO2 

 

 

 

Tableau S 8 : Eléments détectés par XPS, leur poucentage atomique et leur stœchiométrie par rapport au Titane 
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Echantillon Eléments at % stœchiométrie/Ti 

TiO2-NM-102 

O 50.9 2.6 

Ti 19.9 1.0 

C 28.8 1.4 

S 0.4 0.02 

TiO2-NM-104 

O 45.9 4.7 

Ti 9.8 1.0 

C 35.1 3.6 

Si 0.4 0.0 

Al 8.8 0.9 

TiO2-Lab 

O 52.9 2.8 

Ti 19.2 1.0 

C 23.7 1.2 

Cl 1.25 0.1 

N 2.9 0.2 

TiO2-P25 

O 39.1 3.1 

Ti 12.8 1.0 

C 47.9 3.7 

Cl 0.3 0.02 

TiO2-E171 

O 44.2 3.1 

Ti 14.1 1.0 

C 37.2 2.6 

K 1.7 0.1 

P 2.2 0.2 

Si 0.6 0.04 

TiO2-Paint 

O 38.1 4.1 

Ti 9.3 1.0 

C 48 5.2 

Si 1.4 0.2 

P 0.8 0.1 

Al 2.5 0.3 

TiO2-Cosm 

O 38.9 4.3 

Ti 9.1 1.0 

C 43.7 4.8 

Cl 0.7 0.1 

Al 7.7 0.8 

TiO2-Food 

O 33.6 16.0 

Ti 2.1 1.0 

C 53.0 25.2 

Si 2.4 1.1 

Mg 0.4 0.2 

Ca 8.5 4.0 

TiO2-Drug 

O 33.1 3.3 

Ti 10.1 1.0 

C 54.3 5.4 

Si 0.7 0.1 

N 0.9 0.1 

P 1.1 0.1 
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Annexe 8 

Résultats MOMAC 

Tableau S 9 : Résultats MOMAC obtenus pour les échantillons de TiO2 

Echantillon 
Transmission 

(%) 
Epaisseur 

(cm) 
Limite Porod 

(cm-1.Å-4) 
Σ VSSA 
(cm-1) 

ΣSSA 
(m2/g) 

DMOMAC 

eq (nm) 

TiO2-Drug 41% 0,01594 0,002268 357778,2 9,1 167,7 

TiO2-Paint 12% 0,03602 0,002871 391143,6 9,2 153,4 

TiO2-Cosm 62% 0,00816 0,025026 3409529,5 80,6 17,6 

TiO2-Lab 49% 0,01287 0,014329 2260407,2 57,5 26,5 

TiO2-P25 79% 0,00420 0,0154 2356862,0 59,1 25,5 

TiO2-
NM102 

62% 0,00862 0,019033 3002465,7 76,4 20,0 

TiO2-E171 42% 0,01584 0,002224 350837,2 8,9 171,0 
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