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INTRODUCTION

Ces dernieres années, la nanoscience et la nanotechnologie ont connu un développement
remarquable grace a leurs performances et a leur transversalité.

Actuellement, la nanotechnologie prend une place tres importante dans plusieurs domaines
tels que la sante, 1’agriculture, I’environnement, 1’agro-alimentaire, I’énergie, ...

Depuis 2013, la Commission Raoelina Andriambololona pour la nanotechnologie
(CORANANO), le Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
(MESUPRES) et I’'Institut National des Sciences et Techniques Nucléaires (INSTN) ont déja
effectué plusieurs actions afin de promouvoir et s’approprier la nanotechnologie au service de
Madagascar.

Pour concrétiser tout cela, un colloque international sur les nanotechnologies a été organisé
les 11 et 12 Avril 2018 a1’Hotel PANORAMA - Antananarivo Madagascar. Cet éveénement intitulé
NANOMADA 2018 est le début de la promotion de la nanotechnologie a Madagascar.

Chaque colloquant a donc effectué une présentation afin de mieux comprendre les
différentes perspectives offertes par la Nanotechnologie a Madagascar. 11 y a eu 13
Communications orales et une Communication affichée durant cet évenement. Les différentes
présentations ont été suivies de débats et de séances de questions-réponses.
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Discours du Ministre de
I’Enseignement Supérieur
et de la Recherche Scientifique

Madame Marie Monique RASOAZANANIERA

Ministre de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

« Votre Excellence, Monsieur le Premier Ministre, Chef du Gouvernement,

Monsieur le Ministre aupres de la Présidence chargé de 1’ Agriculture et de 1’Elevage,
Monsieur le Ministre aupres de la Présidence chargé des Mines et du Pétrole,
Monsieur le Ministre des Affaires Etrangeres,

Monsieur le Ministre de la Santé Publique,

Monsieur le Ministre de 1’Eau,
Mesdames et Messieurs les Représentants des organismes internationaux et pays amis,

Monsieur le Directeur Régional de I’ Agence Universitaire Francophone,
Monsieur le Directeur du PAGESUPRE, Coopération frangaise,
Monsieur le Président Exécutif de la CORANANO,

Monsieur le Directeur Général de 1’ Institut National des Sciences et Techniques Nucléaires,

Chers partenaires scientifiques et amis de la MINATEC, du C.E.A de France, de 1’Université
de Grenoble Alpes, de I'INES, de ’'UNESCO, de NANOAFNET NANOsciences, du MINTEK
d’ Afrique du Sud,

Chers participants,

Excellences, Mesdames et Messieurs,

Je tiens tout d’abord a remercier Son Excellence, Monsieur le Premier Ministre, en mon nom
personnel et au nom du Comité d’organisation, d’avoir bien voulu répondre positivement a ma
demande de patronage de cet évenement NANOMADA 2018. Je vous en suis infiniment
reconnaissante !

Le moment tant attendu est enfin arrivé ! En effet, cet événement aurait dii se passer au mois de
novembre de I’année dernicre, mais en raison des risques sanitaires de I’époque, ledit événement a
da étre reporté pour ce mois-ci. Et nous voila enfin réunis. C’est pourquoi, je tiens a remercier
publiquement tous les formateurs et colloquants, ainsi que les participants a I’école d’Eté sur les

-6-
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Nanosciences pour leur compréhension, en particulier ceux qui viennent de I’extérieur et qui ont
dh négocier le report de leurs vols respectifs, parfois au prix de douloureux sacrifices. D’autant
plus que les formateurs ont rempli leur mission a titre de bénévolat. Cela marque une réelle
détermination de leur part a aller de ’avant dans notre coopération, en particulier avec le
MINATEC avec lequel nous avons signé une convention de partenariat il y a trois ans, ou j’étais
accompagnée du Directeur Général de I'INSTN-Madagascar de 1’époque, le professeur
RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA, qui est toujours le Président Exécutif de la CORANANO.
Je n’oublie pas non plus de citer le MINTEK d’ Afrique du Sud avec lequel mon ministere a signé
une convention de partenariat. Thank you so much ! Les mots me manquent pour vous remercier
tous. Encore une fois, mille mercis ! Je tiens en particulier a remercier 1’Institut National des
Sciences et Techniques Nucléaires en la personne de son Directeur Général, le Professeur
RAJAOBELISON Joel, a qui j’ai confié la responsabilité de I’organisation et la coordination de
I’évenement NANOMADA 2018. 11 a pleinement rempli sa mission et je le félicite ainsi que toute
I’équipe de I'INSTN-Madagascar, sans oublier tous les membres du comité d’Organisation qui
comprend les Représentants des Ministeres, Centres de Recherches et Universités impliqués.

Je ne saurais oublier 1’appui financier de I’ Agence Universitaire de la Francophonie (AUF) et celui
du PAGESUPRE de la Coopération Francaise qui a gracieusement accepté la prise en charge de la
publication des Actes du Colloque International sur les Nanotechnologies.

Cet événement NANOMADA 2018 cadre tout a fait avec la Stratégie Nationale de la Recherche
Scientifique qui a été élaborée par mon ministere, ou nous privilégions le partenariat win-win. Ledit
évenement en est un témoignage flagrant du bien-fondé de ladite Stratégie. En outre, il est
maintenant tout a fait déplacé de dire que la Recherche « plane dans les nuages » et que les
chercheurs restent dans leur tour d’ivoire, déconnectés de la réalité, car si nous prenons I’exemple
de la recherche sur les nanotechnologies, les résultats de recherche ont des impacts directs sur la
vie de tous les jours, dans de nombreux domaines tels que la santé avec I’apparition future de
nanomédicaments plus efficaces pour traiter le cancer, les techniques de I’information et de la
communication avec des appareils nettement plus performants, les matériaux de structures dotés de
propriétés améliorées et originales. D’ailleurs, nous vivons déja la nanotechnologie a 1’heure
actuelle avec I’apparition sur le marché de téléphones avec puce nano, de nanotextiles antitaches,
de nanohuiles anticholesterol, etc... Pour vous confirmer que la Recherche est sans conteste le
« moteur du développement » par les innovations et créations qu’elle apporte et qui révolutionnent
notre mode de vie. Cet événement NANOMADA marque notre entrée dans I’ére de la révolution
scientifique et technologique du 21°™ sigcle.

Je souhaite pour terminer plein succes au colloque international sur les nanotechnologies et bon
retour dans vos pays respectifs a tous les participants et colloquants étrangers ! Je vous remercie de
votre attention. »
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Discours du Président Exécutif

de la CORANANO, Fondateur
et Directeur Général de
PINSTN (1992-2017)

o
-

Professeur RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA,
Président Executif de la CORANANO
Fondateur et Directeur Général de I'INSTN (1992-2017)

« Mesdames, Mesdemoiselles, Messieurs, cher(e)s ami(e)s
Madame le Ministre de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique, Professeur
RASOAZANANERA Marie Monique, Président d’honneur de la CORANANO,

Tout d’abord, je voudrais souhaiter la bienvenue a nos invités qui sont venus se joindre a nous a
I’occasion de I’Ecole d’Eté NANOMADA 2018 et au « Premier Colloque International sur la
micro-nanotechnologie pour le développement durable a Madagascar ».

Beaucoup d’entre vous ont assumé personnellement leur voyage ; c’est un signe d’amitié que nous
apprécions beaucoup. Nous en mesurons I’importance ainsi que votre désir de nous aider dans cette
nouvelle voie de recherche dans laquelle notre pays va s’engager.

Permettez-moi de nommer personnellement les Professeurs Robert BAPTIST du CEA-LETI
MINATEC, Professeur Gérard BIDAN du CEA-DRF, INAC, Professeur Raymond
CAMPAGNOLO, CEA-LETI, MINATEC, Dr. Jean Patrice RAKOTONIAINA, du CEA-LITEN,
Dr. Heriniaina Julien RABARISON du CEA-LETI, Professeur Mohamed CHAKER de I’ Institut
National de la Recherche Scientifique (INSR-Canada), Dr. Gebhu NDLOVU du MINTEK, South
Africa, Dr. Lucky SIKHwivhilu du MINTEK, South Africa, Dr. Hela KAROUI, Enseignante —
Chercheur a I’Institut International d’Ingénierie des Eaux et de I’Environnement (Burkina Faso),
Dr. Natasha ROSS, researcher from University of Western Cape, South Africa.

Bienvenue dans notre pays que j'espere vous considérerez comme le votre. Welcome in our
country.

Mes souhaits de bienvenue s’adressent aussi tout naturellement a tous les participants.

Ataoko bango tokana ny fiarahabana antsika mpizaika malagasy-

En tant que Président Exécutif de la CORANANO, je voudrais exprimer ici publiquement mes
sinceres remerciements a8 Madame le Président d’honneur de la CORANANO, Mme le Ministre de
I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique, Professeur RASOAZANANERA Marie
Monique pour son soutien sans faille qu’elle a apporté au développement de la micro-
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Nanotechnologie. Nous lui devons en grande partie aujourd’hui la joie et la fierté¢ de tenir ce
colloque International dans I’histoire de notre pays car elle a été 1a pour diffuser et faire connaitre
la micro-nanotechnologie aupres de nos décideurs politiques.

Bien entendu, je voudrais rendre hommage a tous mes compagnons de route de I'INSTN-
Madagascar dirigés par Messieurs le Directeur Général, Professeur RAJAOBELISON Joél et ses
trois directeurs, Dr.HDR, SOLOFOARISINA Wilfrid Chrysante, Dr. HDR, RABESIRANANA
Naivo et Dr. ZAFIMANJATO Radaorolala, ainsi que mes fideles collaborateurs devenus des amis
pour moi. Last but not the least, je citerai Dr. Hery ANDRIANIAINA qui s’est dévoué a la
CORANANO depuis sa conception. Si j’en oublie qu’ils veuillent bien me pardonner.

Nous nous sommes lancés ensemble dans la grande aventure de la nanotechnologie. Madagascar
entend trouver sa place dans ce mouvement innovateur et promoteur. L’enjeu est énorme et
enthousiasmant mais aussi difficile.

Je peux dire grosso modo que la micro-nanotechnologie est un prolongement du nucléaire ou plus
exactement une retombée de la recherche sur les propriétés semi-conductrices de la silice.

En 2000, le marché mondial de la nanotechnologie se montait a 40 milliards de US$. Actuellement,
on estime a plusieurs centaines de milliards de US $. Le département de la Science et de la
Technologie de 1’Inde a investi 20 millions de US $ entre 2004-2009 pour la Science et
laTechnologie des nanomatériaux. Le budget du Brésil pour la nanoscience pendant la période
2004-2007 s’élevait a 25 millions de US $ et environ 300 scientifiques travaillaient dans les
nanotechnologies.

L’Afrique du Sud, la Thailande, le Chili, I’ Argentine, le Mexique se sont engagés dans la
nanotechnologie. A I’heure actuelle, des milliers de produits de consommation courante
contiennent des nanoparticules (cosmétiques, vétements, crémes solaires, etc.).

Les nanomatériaux sont utilisés dans les secteurs suivants : automobiles, espace, produits
pharmaceutiques, chimie, produits de beauté, défense, électronique et communications, énergie,
environnement, alimentation, sport, etc.

Plusieurs centaines de nanomatériaux sont déja présents sur le marché : le noir de carbone, le
dioxyde de titane (TiO2), le nano argent pour ses propriétés antibactériennes et fongicides, les
nanotubes de carbone a parois multiples, le dioxyde de Silice (Si02), etc.

Ici a Madagascar, nous avons depuis 2013 une compagnie indienne utilisant les nanomatériaux pour
le revétement de nos routes.

Madagascar possede et exporte ces matieres premieres. C’est la raison déterminante pour laquelle,
IINSTN et la CORANANO ont commencé sous ma direction personnelle, I’étude de la
nanoscience et de la nanotechnologie des 2011 et ont organisé en 2013 le Premier Colloque national
sur le theme « La nanotechnologie et les jeunes scientifiques malgaches » dont le prolongement
est ce Colloque International ». Notre retard est flagrant, et le parcours est ardu. Mais comme dit
un proverbe malgache « Tsy misy mafy tsy laitra ny zoto. », 1’équivalent malgache de : « a ceeur
vaillant, rien d’impossible. » Pour terminer, en 2011, le mot nanotechnologie était presque inconnu
chez nous. En 2018, nous avons organisé ce « premier Colloque International sur la micro-
nanotechnologie pour le développement durable de notre pays », suite logique du Premier
Colloque National, « la MicroNanotechnologie et les jeunes scientifiques malgaches » en 2013.



iw®

¢ v Va'd ' HUF b Coopeération franco - malgache
| \umwﬁ . |i m i Ton
MESUPRES “‘Mﬂ‘“i‘ d s\ r C MINATEC® UINEESHRE |z K E .. j

® toaan® OMNIS ©Océan Indien —— AIRFRANCE / 7

Y
) R[lmum-.\ Al ST e

Voila Mesdames et Messieurs, le pas qui a été fait. Et nous sommes certains que les jeunes
malgaches s’engageront dans cette nouvelle aventure du 21°™ siécle, comme le nucléaire a été la
conquéte de I’humanité du début du 20°™ siecle. Je vous remercie pour votre patience. »

Discours du Directeur Général
de PINSTN-Madagascar

Professeur RAJAOBELISON Joél
Directeur Général de I’INSTN-Madagascar

« Monsieur le représentant du Premier Ministre, Chef du Gouvernement,
Madame le Ministre de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique,

Monsieur le représentant du Ministre aupres de la Présidence chargé de 1’agriculture
et de I’Elevage,

Monsieur le représentant du Ministre aupres de la Présidence chargé des Mines et du Pétrole,

Monsieur le représentant du Ministre des Affaires Etrangeres,

Monsieur le représentant du Ministre de la Santé Publique,

Monsieur le représentant du Ministre de I’Eau,

Mesdames et Messieurs les représentants des organismes internationaux et les ambassades,

Monsieur le Directeur Régional de I’ Agence Universitaire Francophone,

Monsieur le Directeur du PAGESUPRE, Coopération frangaise,

Monsieur le Président Exécutif de la CORANANO,

Chers formateurs, colloquants et participants,

Excellences, Mesdames et Messieurs en vos rangs et protocoles respectifs,

L’INSTN-Madagascar a été chargé par notre ministere de tutelle de I’organisation matérielle et de

la Coordination de I’évéenement NANOMADA 2018 en collaboration avec la CORANANO. Apres

de nombreuses péripéties que nous connaissons tous, ¢’est maintenant chose faite, la premiere école

d’été sur les Nanosciences touche a sa fin. Cette Ecole nous a beaucoup appris pour ne citer que :

- La fabrication de molécules a 1’aide de nanoscope, ou en d’autres termes microscope
nanométrique

- Les nanotubes de carbone pour la détection
- La caractérisation des nanocristaux pour la diffractométrie

-10 -
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- Le stockage de 1’énergie

- Les nanoparticules utilisées dans I’imagerie médicale, le diagnostic et la thérapie des tumeurs
cancéreuses

- Le dépot de films minces par la méthode du Plasma, sans oublier 1’outil essentiel du
nanochercheur qui est le contrdleur ARDUINO !

Messieurs les formateurs du CEA, du MINATEC de Grenoble, de I'INES et du Canada, soyez

assurés que nous ferons bon usage des connaissances acquises et que nous les exploiterons pour

monter de futurs projets de recherche en comptant sur la collaboration de vos institutions

respectives.

Les participants sont venus des quatre coins de 1’ile, de I’Université de Fianarantsoa, de 1’ Université
de Tuléar, de 1’Université d’ Antsiranana, de 1’Université d’ Antananarivo, du CNRIT, de I’OMNIS,
de 'INSTN-Madagascar et du MESUPRES.

Composés de professeurs, de maitres de conférence, d’assistants, d’étudiants, d’économiste, de
biologistes, de physiciens et de chimistes, les participants ont fait preuve d’'une grande motivation,
Ils étaient présents et au complet méme le samedi.

Notons que I’Ecole d’Eté Nanomada 2018 vise également a préparer les participants au Colloque
International qui a pour objectifs 1’échange d’expérience, le transfert de technologie, la
collaboration, le développement de nouveaux axes de recherche pour les laboratoires et les Centres
de Recherches Nationaux.

Nous adressons également nos sinceres remerciements a I’ Agence Universitaire de la Francophonie
et au PAGESUPRE qui nous ont permis de mener a bien cet événement NANOMADA 2018.

Un grand merci également a I’Etat Malgache et au MESUPRES pour leur encadrement et soutien,
notamment sur le plan administratif et protocolaire.

Et «the last but not the Ileast», merci infiniment au Professeur RAOELINA
ANDRIAMBOLOLONA, Président Exécutif de la CORANANO qui a été D'initiateur de la
Nanotechnologie a Madagascar, recevez notre sincere gratitude !

Excellence, Mesdames et Messieurs, merci de votre attention ! »

-11 -
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"La Micro-Nanotechnologie pour servir le développement durable de Madagascar"

11-12 Avril 2018, Hotel PANORAMA, Antananarivo, Madagascar

ACTIVITES INTERVENANTS

11 Avril 2018

Ouverture Officielle

09.00 - 10.30
(Maitre de cérémonie : Pr RABESIRANANA Naivo)

10.30-10.45 Pause-café
SESSION PLENIERE

- TALK-1 : " Stratégie de création et de développement d'un laboratoire de
recherche a partir de zéro dans un pays en voie de SOUS-
DEVELOPPEMENT et application i DEUX CAS CONCRETS : Physique
Nucléaire (LPNPA-Madagascar et INSTN-Madagascar) ef|
MicroNanotechnologie (CORANANO - Madagascar)" MESUPRES — COMITE

Pr. RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA, Président Exécutif de la D’ORGANISATION

CORANANO, Fondateur et Directeur Génénral de ’INSTN (1992-2017)

1045-12.15 TALK-2 : " Impact des nanosciences et nanotechnologies sur notre vie

moderne: conditions pour leur mise en ceuvre " ; Pr. BAPTIST Robert,
Conseiller Scientifique, CEA-LETI, MINATEC

- TALK-3 : “Plasma-Based Materials Synthesis and Etching for Device
Fabrication"
Pr. CHAKER Mohamed, Co-directeur du Laboratoire International en
Science et Technologies des Plasma, Institut national de la recherche
scientifique (INRS)

12.15-14.00 Pause Déjeuner
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Thématique-1 : Nanotechnologie et Energie
(Président de séance : Pr BAPTIST Robert)

- COM-1 :" Du sable au systeme PV : le photovoltaique basé sur le Silicium"
; Dr. RAKOTONIAINA Jean Patrice, Responsable des Affaires
Européennes et Internationales, CEA-LITEN

- COM-2 :" Le Graphene un nanomatériau a tout faire ? les applications

pour le stockage de I’énergie” COMITE SCIENTIFIQUE
Pr. BIDAN Gérard, Conseiller Scientifique, CEA-DRF, INAC COMITE
14.00-16.30 | - cOM-3 : " Photoélectrode en TiO; nanostructuré : vers le développement D’ORGANISATION
COLLOQUANTS

de batteries photo-rechargeables"
Dr. ANDRIAMIADAMANANA Christian, Maitre de Conférence en Chimie PARTENAIRES

des Matériaux, Faculté des Sciences, Université d’Antananarivo

- COM-4 : "Transition Metal Alloy-Modulated Lithium Manganese Oxide
Nanosystem for Energy Storage and Conversion in Lithium-Ion Battery
Cathodes”
Dr. Natasha Ross, Researcher atSensorLab, Chemistry Department,
University of the Western cape, South-Africa

16.30-16.45 Pause-café

Thématique-2 : Nanocaractérisation
(Président de séance : Dr ZAFIMANJATO Radaorolala)

16.45-18.15 | -COM-5 : “L’imagerie sans lentille : vers une Instrumentation Haute
Résolution, Grand Champ, portable et faible coiit”,
Pr. CAMPAGNOLO Raymond, Conseiller Scientifique, CEA-LETI, MINATEC

-COM-6 : “la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et ses applications

en nanotechnologie”
Dr.RANAIVOSON Tokiniaina, Chercheur du Département de Physique
Théorique, INSTN-Madagascar

12 Avril 2018

Thématique-3 : Micro & Nanostructures
(Président de séance : Pr. RABESIRANANA Naivo)
- COM-7 : “Mineral beneficiation as a sustainable source of nanomaterials
and their application in various nano-enabled technologies’, COMITE SCIENTIFIQUE
09.00 — 11.00 Dr.NDLOVUGebhu COMITE
- COM-8 : “Synthesis of Carbon Nanostructures from Coal fly ash”, Dc%liigglgﬁ;ﬁl\]
Dr.MUCHINDU Munkombwe PARTENAIRES
- COM-9 : "Les procédés de fabrication des composants microélectroniques
en salle blanche",
Dr. RABARISON Heriniaina Julien
11.00-11.15 Pause-café

-14 -
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Thématique-4 : Nanotechnologie et Environnement
(Président de séance : Pr. RAJAOBELISON Joél)

- COM-10 : "Matériau composite a base d'argiles et de TiO» pour le
traitement des eaux usées ”’, Dr. ANDRIANANINARIVELO

Mahandrimanana
11.15-13.15
- COM-11 :" Chemically Engineered Nanoparticles, Nanorods and

Nanotubes for Water, Sensing and Other Applications”, Dr. Lucky
Sikhwivhilu

- COM-12 : " Potentialités de la bioremédiation dans des zones d’extraction
aurifere en Afrique Subsaharienne : Cas du Burkina Faso”, Dr. KAROUI
Hela

13.15-14.30 Pause Déjeuner

Session Spéciale : Collaboration et PartenariatPanelistes :

- Pr. RAMIARISON Claudine (Directeur Général
de la Recherche Scientifique)
- Pr. BAPTIST Robert (Conseiller Scientifique CEA)
- Pr. RAJAOBELISON Joél (Directeur Général
de 'INSTNMadagascar)

14.30 - 15.30

5301600 MESUPRES/CORANANO/P
30-16. CLOTURE DU COLLOQUE ARTENAIRES
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Stratégie de création et de développement d’un laboratoire

de recherche a partir de zéro dans un pays en voie de sous
développement et application a deux cas concrets:

Physique Nucléaire (LPNPA-Madagascar et INSTN-Madagascar)
et MicroNanotechnologie (CORANANO- Madagascar)

RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA

Professeur Titulaire de Classe Exceptionnelle

Fondateur et Directeur Général de l'Institut National des Sciences et Techniques Nucleaires
(1992-2017)

B.P. 4279 - Antananarivo 101 — Madagascar

Abstract

The research about the semi-conducting properties of silicon has led to tremendous
technological advancements of microelectronics. It is an example of what may happen
when science and technology meet market needs.

Some countries have missed this opportunity and are trying to catch up on the missed
lessons. But the panel offered by new nanotechnology fields (nano-biotech, strategic
nanomaterials, nanosystems, nanoenergy, nanomedecine, nanoelectronics, ...) are so large
that each country has to study which nanotechnologies are adequate for its own sustainable
development.

It is obvious then that the scenario adopted by a country is not necessarily adaptable by
another country without scrutinizing.

When a country wants to set up new education and research programs conducting to the
transfer of new technology to industry, a long term technological vision must be used. This
is the reason why many developed and developing countries are investing a lot in
nanotechnologies.

For instance, India’s Department of Science and Technology invested $ 20 million between
2004 — 2009 for their Nanomaterials Science and Technology Initiative. In Brazil, the
budget for nanoscience during the period 2004 — 2007 is about US$ 25 million and about
300 scientists are working in nanotechnology. The South African Nanotechnology
Initiative (http://www.sani.org.za) is a national network of academic researchers in many
areas of nanotechnologies. Thailand, Chile, Argentina, Mexico are involved in
nanotechnology research too. Through US National Nanotechnology Initiative (NNI), the
US government invests $ 1.2 billion US in 2007. National Science Foundation (NSF) in
USA has estimated that the nanotechnology potential world market in 2005 is about 3
billion s US dollars.

-17 -
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So if a country would like to get involved in the “nanotechnology race”, it is to be well
defined what development does mean.

Introduction

Notre communication est la synthese de deux de nos publications utilisant la méme
approche dans le cas de la Physique Nucléaire et de la nanotechnologie :

« La création et le développement de I'INSTN »,

Communication sur invitation au Colloque 605 : « Enseignement des Sciences dans divers
espaces francophones : obstacles, défis et possibilités d’une science en frangais au 21°™
siecle et au-dela » 12-13mai 2009, Université d’Ottawa, Canada. » organisé par
I’ Association francophone pour le savoir (Acfas).

« Nanotechnology possibilities in a developing country »

Invited talk during the « Panel discussion on the Deliverable and Effectiveness of the
Technical Cooperation Program in Africa, Wednesday 28" September 2016, Vienna,
Austria, RAF 0046 -9006-01, 27" Meeting of AFRA».

Nous pensons que les idées émises en 2009 restent d’une briilante actualité.

Nous décrivons la stratégie commune utilisée dans la partie en francais et nous donnons
ensuite les applications dans le cas de la Physique Nucléaire (enfrancais) et de la
nanotechnologie (en anglais).

Le développement, la science et la technologie.

Définition du développement

Etablissons tout d'abord ce que nous entendons par développement. Le mot, a cause de son
utilisation répandue et de l'intérét qu'il a suscité, est quelque peu galvaudée ; mais la réalité
qu'il recouvre n'en est pas pour autant transparente et se trouve treés souvent surdéterminée
par des passions politiques.

Les références que nous prenons, pour lointaines qu’elles apparaissent, n’en sont pas moins
d’actualité et montrent la permanence du probleme.

Apres la seconde guerre mondiale, on a désigné par le qualificatif de "sous-développés" les
pays "qui ne peuvent par eux-mémes et en raison de leurs structures mentales,
économiques, sociales et politiques, augmenter substantiellement et durablement leur
produit national brut" [1]. La connotation péjorative de l'expression lui a fait préférer celle
de "pays en voie de développement" ou « pays en développement » sans que la nature du
probléme en soit modifiée.

Si nous prenons la contre-proposition du sous-développement, nous pouvons dire que le
concept traditionnel du développement, selon les économistes occidentaux, est donc lié a
I'augmentation annuelle du produit national brut (PNB) et des revenus par téte d'habitant,
et a été tres longtemps interprété en termes de croissance. On a ainsi divisé le monde en
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pays développés (PD) et en "pays en voie de développement”" (PVD) a faible croissance.
L'accent est mis sur le développement économique alors que le développement social et la
répartition des revenus passent au second plan. Ainsi, dit M. Robert MAC NAMARA en
1973 (début de citation) : "Le produit national brut (PNB) est un indice de la valeur totale
des produits et services résultant d'une économie, il n'a jamais été question qu'il soit une
mesure de leur distribution. Comme dans un pays en voie de développement, 40p. 100 de
la population recoivent 75p. 100 de tous les revenus nationaux, une augmentation du PNB
est essentiellement un indice de bien-étre de ce groupe a haut revenu. Elle ne dit rien sur
ce qui arrive pour les 60p. 100 pauvres qui ne regoivent collectivement que 10 a 15p. 100
du revenu national total". (fin de citation).

De méme, affirme la déclaration de Cocoyoc (octobre 1974, [2](début de citation) :
"Actuellement, au moins les trois quarts du revenu mondial, des investissements et des
services et presque toutes les recherches dans le monde entier sont dans les mains d'un
quart de son peuple.

L'espoir que le nouvel ordre international apporté par la Charte des Nations Unies
améliorerait la vie de toute la famille humaine a été largement décu. Il s'est avéré
impossible de respecter les limites inférieures que constitue la satisfaction des besoins
fondamentaux de l'homme. Au contraire, les hommes affamés, malades, sans abri et
analphabetes sont plus nombreux aujourd’hui qu'au moment de la création des Nations
Unies.

Bien qu'il y ait eu des progres spectaculaires de la croissance matérielle, il reste toujours
des problemes demeurés insolubles : le malaise généralisé des jeunes, la persistance de la
misere, l'agression contre l'environnement, la frustration du Tiers-Monde qui en est a se
demander si au concept méme du développement, fondé sur l’efficacité, ne devrait pas se
substituer celui de la libération, axée sur la justice sociale et la création d'un homme
nouveau". (fin de citation).

Il est alors apparu une autre conception du développement. Il a été constaté qu'une
croissance économique n'implique pas nécessairement un progres social, du moins si nous
nous référons a de meilleures conditions de vie matérielle pour la grande partie des gens.
L'accent est mis non plus sur les choses ou les conforts matériels mais sur les hommes.

En 1985, Madagascar a l'instar de plusieurs PVD a pris comme stratégie de développement
de ne compter que sur ses propres forces ("self reliance " en anglais, " djoutché " en
Corée du Nord). Malheureusement, elle n’a été€ qu’un slogan politique sans lendemain.

Si nous faisons le bilan de nos possibilités, nous devons reconnaitre que nous n'avons pas
de capitaux (ou peu). En revanche, nous avons un fort potentiel humain. Aussi, 'hnomme
doit-il étre le fondement, 1'agent et la fin de toute croissance, de tout progres.

L'accent est mis sur le développement "de tout homme et de tout de ’homme " et non sur
le matériel, ce dernier devenant la conséquence du premier. Ainsi pour nous, le sous-
développement est surtout un sous-développement intellectuel. Aussi, pour établir une
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stratégie de lutte contre le sous-développement, faudra-t-il d'abord nous battre contre le
sous-développement intellectuel par une large circulation des informations et une
formation systématique des hommes.

Cet ordre de priorité n'est pas a notre avis suffisamment souligné car la plupart des PVD,
soumis aux contraintes urgentes de tous les jours, font passer en derniere position
I'éducation de leur peuple au profit d'investissements a rentabilité immédiate (comme par
exemple la monoculture industrielle) ou a rentabilité nulle (par exemple en armement, on
a constaté que les plus grands acheteurs de matériel de guerre sont hélas ! les pays les plus
pauvres). Bien entendu, la conséquence est claire, le retard du développement ne fera que
s'accentuer au fil des années. L'écart entre les pays pauvres et riches se creuse
dangereusement et la dépendance des premiers par rapport aux seconds s’affirme, au point
qu'au lieu de parler de pays sous-développés ou (euphémisme) de pays en voie de
développement, on parle de pays en voie de sous-développement !!! Et 1'aboutissement
inéluctable de cette voie, si nous ne l'arrétons pas, est la génération perpétuelle de conflits
et de guerre.

On a proposé comme solution la notion d'un ""nouvel ordre économique mondial', soit
!, mais qui ne verrait la vanité de ce projet qui ne serait qu'a ranger parmi les voeux pieux
de la politique, s'il n’était précédé et accompagné d'un nouvel ordre mondial de
développement intellectuel et scientifique comme facteur de développement harmonieux
de "tout homme et de tout de 'homme". Des lors, il n’y a de développement que de
I’homme, par I’homme et pour ’homme

C'est délibérément que nous n'avons pas ajouté 1’adjectif “technologique" car la
technologie n'est un progres que si elle est considérée comme moyen et non comme fin de
l'activité humaine, que si elle est assortie d'un développement scientifique, intellectuel et
moral, au risque de dégénérer en barbarie. C’est d’ailleurs une question d’éthique : respect
et valorisation de la dignité de I’homme.

Role de la science et de la technologie dans le développement

Nous prendrons comme axiome la nécessité de la Recherche Scientifique (R.S.) pour tous
les pays, y compris et surtout les pays du Tiers Monde.

La Science et la Technologie ont apporté des transformations radicales et rapides de
I'environnement humain. La Science permet de connaitre les lois naturelles. La
Technologie permet de contrdler la nature et d'agir sur elle. Nous voyons ainsi le role et la
place de la Science et de la Technologie. Mais ce n'est pas uniquement par les
bouleversements des conditions de vie qu'elles ont excellé. Elles ont changé aussi la
maniére de penser par I'utilisation de la méthode expérimentale et par la fagon de
raisonner (l'esprit scientifique est rationnel par excellence).

Mais nous savons également que toute augmentation de notre pouvoir d'agir et de
transformer constitue une augmentation de notre pouvoir de détruire, non seulement la
nature qui est la condition de notre survie, mais encore I'homme lui-méme qui joue
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souvent le role d’un apprenti-sorcier. La Science et la Technologie, pour étre au service de
I'homme qui les a créées, exigent que les hommes puissent les maitriser par leurs
connaissances et leur capacité et ainsi qu’ils puissent faire les choix raisonnables et
raisonnés, que le développement de tout I'nomme et de tout de ’homme implique. A la
révolution scientifico-technologique doit succéder la révolution éthique et humaniste
comprenant bien entendu la protection de I’environnement.

La Science, en tant que connaissance, est universelle, elle est une. La Technologie est
multiple, elle peut étre nationale. Il ne peut y avoir de science malgache, russe, chinoise,
américaine, francaise.

Il est angoissant de constater le fossé qui ne fait que se creuser entre les PVD et les pays
développés. Si, le rapport concernant le produit national brut par habitant des 30 pays les
plus industrialisés et de 23 pays les moins développés, représentant chacun d'eux 24 % de
la population mondiale était de 25 a 1 en 1978, le rapport des dépenses consacrées a
I'Education est encore plus grand ; il est respectivement de 75 a 1 [6] [7]. Et ce rapport ne
s’est guere amélioré depuis.

En effet, si nous considérons le processus historique des pays industrialisés avancés, force
est d'admettre que les changements apportés par le développement (tel qu'il a été défini par
les économistes occidentaux) n'ont pas apporté le bonheur aux hommes sans parler du
probleme écologique qui met en question la survie de I'humanité ; la justice sociale est en
crise. Si le PNB a augmenté, si le revenu par téte d’habitant s'est accru, la répartition a
été mal faite. Le développement a profité a une infime proportion de la population au
détriment de la majorité. Le défaut vient de ce que 'on a négligé I'essentiel, "I'homme", en
face du résultat, c'est-a-dire 1'argent et la richesse ; 'homme a été transformé en instrument.
Une révolution culturelle est nécessaire qui consiste 2 mettre la Science et la Technologie
au service de I'homme et non I'homme auservice de la Science et de la Technologie
dans une perspective de développement réel tel que 'homme en soit le fondement, I'agent
et la fin.

Transfert de la science et de la technologie. Développement endogene
Abordons maintenant le role des technologies importées sur le développement national.

Les PVD ont I'avantage de pouvoir bénéficier des expériences et des technologies des pays
avancés sans avoir a en faire les frais. C'est ce qu'on appelle "le transfert de la Science et
Technologie des pays développés aux pays en voie de développement". Cependant, nous
devrons prendre quelques précautions car les conditions sociologiques, sociales,
économiques ne sont pas les mémes. Les pays avancés ont des capitaux et peu de mains
d’ceuvre tandis que nous, pays sous-développés, nous avons beaucoup de mains d’ceuvre
et peu (pour ne pas dire pas du tout) de capitaux.

De méme, il suppose que nous ne devons pas imiter simplement ce qui se fait a I'étranger.
Nous devons créer notre propre potentialité technologique et scientifique.

-21-



a4

MESUPRES

3
o 1
{10

Llmmssio

P Coopeération franco - malgache

el o
"‘[’ﬂwar C’ MINATEC' UNIVERSITRIRE ; %

OMNIS ~Océan Indien : AIRFRANCE 7/ 7 ;;"ﬂwum-\\w.\.; e

Sans cette potentialité et sans spécialistes, nous ne serons jamais capables d'apprécier les
technologies qui existent ailleurs ; nous ne serons jamais capables de les faire fonctionner,
d'en assurer la maintenance, de les réparer, de les comprendre, de les trier, de les adapter,
de les absorber, de leur substituer des technologies nouvelles conformes a nos besoins et a
nos réalités. L’importation inconsidérée de certaines techniques modernes est
catastrophique au plan financier, socioculturel, écologique.

Le développement doit donc étre ENDOGENE, venant du pays, de son peuple et non un
développement exogene, dépendant de l'extérieur. Certains PVD basent leur
développement agricole sur la monoculture industrielle pour vendre et exporter a
I'extérieur. Des investisseurs étrangers proposent dans certains PVD des cultures de
jatropha, de mais, de palmiers a grande échelle pour les transformer en biocarburants; les
devises étrangeres obtenues sont alors utilisées pour 'achat et I’'importation de produits de
premiere nécessité. Si cette solution est attrayante et rentable a court terme, elle met ces
pays a la merci des pays pourvoyeurs sur deux plans : sur le plan exportation d'abord, puis
sur le plan importation de produits manufacturés. Nous affirmons qu'une telle procédure
n'est qu'un travesti du développement. Un développement rapide risque de n’étre qu’un
slogan politique, un écran de fumée cachant de gros problemes.

Nous tenons a dire et a redire que le développement endogeéne, qui consiste a ne compter
que sur ses propres forces (self-reliance), ne signifie pas, d'apres nous, refus de toute aide
extérieure. Au contraire, c'est l'utilisation harmonisée de cette aide extérieure pour
renforcer, pour amplifier le développement dans le sens qui semble le plus adapté pour le

pays.

Et retrouvons alors cet aphorisme classique qui dit qu'une aide doit nous aidera nous
passer d'aide et nous ajouterons volontiers ces 3 autres :

- une coopération a été utile lorsqu'elle est rendue inutile,
- le professeur a bien fait son travail quand son éleéve n'a plus besoin de lui,

- affirmer son humanité, c'est s'aider soi-méme et aider les autres a devenir des
hommes.

A travers ce nouvel ordre socio-économico-culturel, c'est en fait une nouvelle éthique qu'il
s'agit de promouvoir qui fait de 'nomme le centre des préoccupations. Le développement
intellectuel et scientifique en est sans doute la voie royale. Nous répétons: le
développement ne peut étre que développement de I’homme, par ’homme et pour
I’homme pour avoir des chances d’étre durable.

Une expérience vécue

Nous allons rapporter ’exemple vécu du Laboratoire de Physique Nucléaire et de
Physique Appliquée (L.P.N.P.A.) de la Faculté des Sciences d'Antananarivo-
Madagascar, laboratoire qui a été créé en 1976 a partir de zéro, c’est-a-dire aucun
budget alloué, sans un centimetre carré de laboratoire, sans techniciens, sans
étudiants, dans un milieu indifférent voire hostile, dans une discipline « mal aimée »,
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le nucléaire, sauf la volonté d’un professeur spécialiste en Physique Théorique des
Hautes Energies.

N

Apres la révolution de Mai 1972 a Madagascar, plusieurs enseignants expatriés,
essentiellement frangais, sont partis sans étre remplacés. Ainsi, le nombre de professeurs a
diminué alors que celui des étudiants n’a cessé d'augmenter d'une année a 1'autre. En 1976,
le Service de Physique était amené a envisager la fermeture de I'année de maitrise (la 4¢
année Physique-Chimie PC 4) que nous avons ouverte en octobre 1969. C'est devant cette
situation grave que nous avons ouvert le premier enseignement de 3éme Cycle de
Physique, Option Physique Nucléaire, Physique Théorique et Physique Appliquée, le
premier dans I’histoire de Madagascar, contre 1'avis unanimedu servicede Physique,
mais avec la bénédiction du Ministere de 1'Enseignement Supérieur et de la Recherche
Scientifique. Cette course en avant s'est révélée payante car en 1988, on a constaté que 43%
du personnel enseignant-chercheur du Service de Physique de la Faculté des Sciences
d'Antananarivo ont été formés par le L.P.N.P.A.

Trois années apres que nous ayons commencé la formation post-maitrise locale, devant le
succes obtenu par notre laboratoire, des collegues qui ont été parmi les premiers, soit a
nous décourager, soit a €tre réticents voire a s’opposer a notre projet, nous ont imités en
ouvrant d'autres enseignements spécialisés de 3¢me Cycle en Physique. Ce revirement
est, a notre humble avis, le résultat le plus positif de notre expérience.

Le succes obtenu a amené le gouvernement malgache a transformer le L.P.N.P.A en Institut
National des Sciences et Techniques Nucléaires (Madagascar-INSTN) en 1992, en lui
donnant une stature nationale et en le dotant de 1I’autonomie administrative et financicre
que nous avons demandée depuis huit ans.

Nous avons posé les principes d'un développement endogene ; mais ce faisant nous
n'entendons pas nous cantonner au niveau de la théorie.

Difficultés rencontrées
Nous avons été confrontés a trois types de difficultés :

1) outre la difficulté propre a la Physique Nucléaire qui ne manque pas d'effrayer les
uns et rebuter les autres,

2) il a fallu vaincre l'incompréhension, sinon l'hostilit¢ du public et méme des
responsables ou des collegues de I'Université,

3) et ce, dans des conditions matérielles peu stimulantes : insuffisance de budget,
infrastructure inexistante, etc.

Mais ces circonstances nous ont permis d'apprécier a la fois la nécessité et la rentabilité
d'un développement endogene voire autogene.

Tout d'abord, dans le cas spécifique de Madagascar, nous ne rapporterons pas ici les raisons
qui nous ont poussés a considérer 1'intérét du développement de la Physique Nucléaire a
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Madagascar car nous les avons citées dans notre publication intitulée : "Probleme du
développement et Physique Nucléaire a Madagascar'' parue en 1978. [3]

Toutefois, soulignons que les pays sous-développés n'ont pas besoin de suivre le processus
qu'ont emprunté les pays avancés pour se développer ; sinon le fossé les séparant ne fera
que se creuser davantage au fil des ans. Ils doivent profiter des erreurs faites et des succes
obtenus par les pays développés. Pour rattraper le retard technologique, il y a la solution
du "grand bond". Seul, I'homme est capable de transcender le temps et 1'espace par son
savoir et faire I'économie de l'histoire. Dans le domaine technologique surtout, il faut
envisager sans effroi de "'sauter de la charrette a beeufs au Boeing 747" sans passer par
le chariot, la bicyclette, la machine a vapeur, le moteur a explosion, l'avion a hélices.

Ils ne doivent pas non plus se cantonner dans une imitation de ce qui a été fait a I’extérieur,
mais adopter puis adapter et ensuite créer une activité qui est propre au génie du peuple.

Principes adoptés

Nous allons présenter les cinq principes qui nous ont guidés pour la mise sur pied du
L.P.N.P.A. en partant de zéro.

- Premier principe.

Une Université sans recherche faillit a sa véritable fonction et manque sa finalité
propre qui est d'étre le creuset des connaissances et de la culture.

-Second principe.

L'Université n'est pas une tour d'ivoire. Par son coiit social et financier, elle doit
contribuer au développement non seulement culturel, mais aussi économique du
pays par le biais de la recherche qui y est effectuée et des connaissances qu'elle
diffuse.

- Troisieme principe.

La formation de nos enseignants de 1'Université et de nos chercheurs doit étre
autant que faire se peut LOCALE pour qu'ils soient directement en contact avec
les réalités locales et qu'ils les assument entierement. Cette formation locale doit
étre structurée de telle sorte qu'elle ait un effet d'entrainement au niveau des
hommes et des investissements.

Cette condition n’exclut évidemment pas la coopération interuniversitaire qui ne doit
pas étre, a son tour, un néocolonialisme intellectuel. Une ambiguité plane toujours du
fait de la langue d’enseignement, le frangais. Le gouvernement malgache a adopté il y
a quelques années 3 langues officielles : le malgache, le francais et I’anglais. Mais cette
introduction de 1’anglais ne résout pas le probleme.

- Quatrieme principe.

Interdisciplinarité. Elle n'enléve pas a un laboratoire sa spécificité, mais permet

d'assurer une plus grande efficacité par la convergence des moyens financiers, matériels

et humains. Une synergie est nécessaire autant pour pallier I’insuffisance des moyens
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que dynamiser les énergies individuelles et les structures déja existantes.
L’éparpillement conduit a I’inefficacité et devient criminel.

- Cinquiéme principe.

La recherche entreprise ne doit pas étre imposée de 1'extérieur, mais doit obéir a
un processus de développement endogene, concue, menée et dirigée par les gens
compétents du pays pour résoudre a la fois tant au plan fondamental que pratique,
technique et technologique les problémes inhérents a 1'économie et a la vie
socioculturelle du pays. Les rapports avec l'étranger deviennent alors une vraie
collaboration et non une mise sous-tutelle et encore moins une aliénation. Ceci rend
primordiale la coopération Sud-Sud et régionale mutuellement avantageuse comme
nous l'avons souligné dans la référence [8].

Ces principes, une fois posés, ouvrent la voie a d'immenses possibilités. De méme, bien
qu'ils nous paraissent valables en général, ils tendent a étre des absolus dans le cas d'un
PVD isolé tant du point de vue géographique que celui de la communication en général.

Nous voudrions souligner qu'il n'est pas possible de traiter de facon générale le cas des
PVD car chaque pays est un cas particulier. Il est dés lors certain que chaque pays doit
trouver lui-méme la solution a ses propres problemes en faisant appel au génie et a la
créativité de son peuple. C'est dans cette optique que nous plagons le probléeme spécifique
de la Physique Nucléaire dans le cadre général du développement de Madagascar.

La physique nucléaire etle développement endogéne du L.P.N.P.A

- Les difficultés de la formation locale et leurs solutions

La nécessité de la Physique Nucléaire et des applications des techniques nucléaires au
développement n'est pas évidente pour beaucoup de gens, surtout parmi ceux qui prennent
les décisions au plan politique. Mais ils ne sont pas les seuls a convaincre. La résistance
vient autant du grand public ignorant, que des universitaires eux-mémes jaloux de leur
spécialité et peu ou mal formés dans le domaine de la physique nucléaire.

A titre d'exemple, toute envie mise a part, des professeurs d'Université dont l'un a fait sa
these de doctorat d'Etat en Optique et l'autre en Physique Théorique Moléculaire
soutiennent que la Physique Nucléaire Expérimentale n'est pas utile dans les PVD car elle
demande des équipements tres coliteux et tres sophistiqués que peuvent se procurer seuls
les pays avancés. Le changement de mentalité qui releve d’une véritable conversion n’est
pas, nous le voyons, d’ordre simplement intellectuel mais éthique.

La peur de la radioactivité entretenue par le souvenir toujours vivace d'Hiroshima et de
Nagasaki, par les incidents ou accidents dans les centrales nucléaires (Three Miles Island,
Tchernobyl,...) n'est pas non plus facilement surmontable. Une éducation et une
information transparente et honnéte sont plus que nécessaire a tous les niveaux.
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Une information honnéte

Certains arguments contre la Physique Nucléaire sont pertinents, mais nombreux sont ceux
qui viennent d'une mauvaise information. Aussi, la premiere étape d'une action positive
est-elle l'information la plus large, la plus objective et honnéte possible par les médias
(radio, télé, conférences publiques, expositions). Nous devons montrer les différents
aspects de la Physique Nucléaire : les bombes nucléaires, les applications des techniques
nucléaires dans divers domaines, en Médecine, en agriculture, dans l'industrie. Il faut
mettre 1'accent sur les possibilités nucléaires qui peuvent étre directement appliquées au
développement économique du pays.

Etablissement des programmes d'enseignement. Stratégie de la tache d'huile

La deuxieme tache stratégique consiste dans 1'élaboration d'un programme a tres court
terme (un ou deux ans) qui puisse €tre immédiatement appliqué au développement
économique du pays (par exemple, analyse des minerais, destruction d'insectes nuisibles
par stérilisation nucléaire, etc.) Ce programme doit €tre supporté par une éducation
universitaire en Physique Nucléaire de fagcon que s'établisse une relation permanente a
double courant entre la recherche de base et la recherche appliquée. Une recherche
appliquée non soutenue par une recherche de base est vite stérile et une recherche
fondamentale sans application pratique peut étre décourageante a cause de son long terme.

Comment avons-nous établi notre programme ? Le programme d'enseignement ne doit pas
étre fixé une fois pour toutes : une partie doit étre changée d'une génération a l'autre. Ce
programme évolutif se subdivise en deux parties A et B.

La partie A, fixe, donne la connaissance de base (par exemple des compléments de
Mécanique quantique, sur la structure de la matiere, une introduction a la Physique du
Solide, aux techniques de mesure, etc.).

La partie B change d'une génération a la suivante de facon qu'on puisse introduire des
techniques nucléaires (par exemple la fluorescence X, 1'analyse des minerais, 1’activation
neutronique,...) sur la base a la fois fondamentale et appliquée.

Le programme B', introduit apres le programme B, est relié au premier B. Par exemple, si
le programme B est l'analyse radiométrique avec un détecteur Ge(Li) ou un détecteur
Si(Li), alors le programme B' comporte 1'étude des détecteurs a semi-conducteur sous
I'optique de la Physique du Solide de sorte que le nouveau programme enseigné, tout en
renforcant le premier, en élargit aussi le champ d’application en permettant 1'introduction
d'autres techniques ou d'autres branches scientifiques (par exemple les applications des
semi-conducteurs au probleme énergétique : les cellules photovoltaiques).

Normalement, les meilleurs étudiants seront les leaders dans chaque branche scientifique
ainsi progressivement introduite.

Nous appelons cette organisation la "stratégie de la tache d’huile".
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- Les difficultés socio-économiques
Nous citerons brievement d'autres difficultés dont I’examen mériterait plusieurs pages.
Le salaire

Le pouvoir d'achat des enseignants des PVD ne cesse de baisser, entrainant une
déconsidération sociale tres préjudiciable au profit d'autres catégories d'emploi
(comparaison avec pilotes). Pour pouvoir survivre, beaucoup sont obligés soit d'assurer un
nombre considérable d’heures complémentaires de cours, soit d’avoir une autre activité. Il
n'est pas rare de voir dans les PVD des enseignants de 1'Université ou des chercheurs de
centres de recherche abandonner leurs travaux pour entreprendre des activités
rémunératrices et socialement valorisantes a cause de 1’argent [élever des cochons ou des
poules, cultiver des cannes a sucre, du mais, du coton, exporter des produits du pays
(langoustes, haricots, produits artisanaux,...), exploiter des lignes d'autobus, étre des
chauffeurs de taxi-brousse, etc.]. Ou bien, ils s’engagent dans des activités « politiques »

qui leur rapportent considération, influence et immunité.

Hémorragie intellectuelle.

Devant les difficultés économiques des PVD, il n'est pas possible de recruter tous les
étudiants formés (chdomage intellectuel). D'ou la tentation tres forte des étudiants a
"dénicher une bourse par tous les moyens" pour aller continuer leurs études a I'extérieur,
créant une hémorragie intellectuelle.

Il faut aussi noter l'attitude de certains (et heureusement pas tous !...) laboratoires des pays
développés confrontés a la désertion de 1'Université par leurs étudiants autochtones qui,
mieux payés par les secteurs privés, boudent les bourses de recherche égales a 1,5 ou 2 fois
le SMIG. Ces laboratoires favorisent alors, parfois avec la complicité de certains
enseignants nationaux, 1’hémorragie intellectuelle en attirant les étudiants des PVD sous
forme d’octroi de bourses, qui bien que de montant inférieur ou égal au S.M.L.G. sont
considérées par ces derniers comme étant le "Pérou". On les fait travailler sur des sujets
intéressant le laboratoire d'accueil dans des conditions certainement meilleures que celles
qu'ils ont quittées. Les meilleurs étudiants sont sollicités a rester définitivement. Ceux qui
reviennent au pays apres quelques années (2 a 4 années) avec un diplome délivré par
I'Université, sont confrontés a des difficultés auxquelles ils n'ont pas été habitués. Le
résultat est nocif pour le pays pour deux raisons :

- ils créent une sorte d'injustice a I'égard de ceux qui, restés au pays préparant leur diplome
dans des conditions plus difficiles, mettent plus de temps pour arriver a leur fin ;

- ceux qui, rentrés au pays, sont découragés devant le fait — fréquent - que ''la moindre
panne devient une montagne'' ou ne font plus aucune recherche, se contentant de monter
en grade par ancienneté ou bien encore ne pensent qu'a partir définitivement a l'extérieur a
la premiere occasion.
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Les difficultés techniques et leurs solutions

En plus de tous ces aspects, nous avons aussi les problemes techniques. Nous ne devrions
négliger aucun d'entre eux, méme le plus simple, car il peut étre le grain de sable qui
bloquera tout le systeme, et c'est I'échec. Le probleme est toujours délicat dans un domaine
comme le nucléaire ou la technologie est toujours de pointe et rapidement obsolete, -donc
est coliteuse et pose un probleme de maintenance -ou doit étre remplacée rapidement. Nous
allons proposer quelques solutions.

Pénurie en devises étrangeres

La pénurie en devises étrangeéres ne permet ni I'achat de nouveaux matériels, ni méme
celui des pieces de rechanges essentielles.

Communication

Les difficultés de communication se ressentent a tous les niveaux. Les informations
scientifiques arrivent - quand elles arrivent - avec de gros retard (en moyenne une ou deux
années). Bien siir, il y a la possibilité de I'expédition des publications par avion, mais
beaucoup d'institutions scientifiques reculent devant le colit élevé des frais postaux aériens
actuels.

La solution internet existe, mais le colit des communications est tres élevé, hors de portée
des salaires méme des professeurs d’Université.

Pénurie de piéces de rechange

Bien siir, le systeme « D » existe toujours mais quand il s’agit de technologies de
pointe, il s’avere tres limité et méme dangereux.

Solutions

Nous pouvons surmonter ces difficultés techniques par le biais des relations bilatérales ou
multilatérales. Depuis quelques années, plusieurs universités et de grands laboratoires des
pays avancés s'intéressent de plus en plus aux difficultés des PVD. Nous devons profiter
de cette ouverture.

Mais la coopération ne signifie pas assistance : I'échange doit se faire a double sens de
sorte que chaque partie tire profit de la collaboration, sinon l'assistance apparait vite comme
une nouvelle forme exécrable de domination scientifique et culturelle.

La formation locale de techniciens et d'électroniciens pour la maintenance des appareils,
pour la conception et la construction locale d'éléments courants, s'avere étre de premiere
nécessité pour la motivation du personnel.

La formation autogene - Stratégie de formation de formateurs locaux.

Maintenant abordons la formation des spécialistes locaux a 1'Université.
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En premier lieu, posons que la revalorisation de la recherche dans les Universités de PVD
est une condition préalable qui implique que les professeurs ne soient pas écrasés par leurs
charges d'enseignement et qu'on prenne comme criteres d'avancement la productivité et le
dynamisme et non uniquement l'ancienneté, et parfois le "clientélisme''.

Sur le plan psychologique, il est tres difficile de demander a quelqu'un de "faire de la
recherche pour la recherche" sans compensation personnelle. Aussi, est-il nécessaire
d'avoir une stratégie de formation de formateurs.

Si, au début, l'intervention de professeurs étrangers enseignant aux plans théorique et
pratique autant que possible est nécessaire au démarrage d'un travail de recherche durant
leur visite a court (quatre semaines) ou a moyen terme (3 a 6 mois), apres leur départ, il
faut instituer 1'auto-éducation. Cette derniere signifie que la (n-1)éme génération
d'étudiants participe a la formation de la n-eme génération dans la formation ou elle a été
spécialement formée et réciproquement. Cette formation auto-suffisante et endogene peut
se faire au moyen de séminaires internes. Bien entendu, nous avons besoin de
l'intervention de spécialistes étrangers pour contrdler les connaissances ainsi acquises et
donner une nouvelle impulsion pour d'autres directions de recherche.

Nous avons institué une fois par semaine, le « S.LLRA. » (Séminaire Interdiscipline
RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA) pour permettre aux chercheurs d'affronter les
critiques de facon positive, de les mettre en contact avec les chercheurs d'autres disciplines
en vue d’une collaboration future. SIRA signifie sel en malgache car nous voulons étre « le
sel de la terre ». Nous devons avouer que son démarrage a été tres pénible. En effet, a cause
du petit nombre au début, les chercheurs ont été obligés de faire plusieurs exposés dans
I'année alors que les activités de recherche ne sont ni comptabilisées ni payées.

11 subsiste un obstacle qu'il faudra surmonter : c'est la questionbudgétairede 1'édition des
travaux exposés.

L'impact psychologique de cette auto-formation est double: la stimulation personnelle et
surtout la création de '"l'esprit d'équipe' dont la carence est un des freins au
développement. Nous ne cesserons de souligner que "sans esprit d’équipe”, il n'est pas
possible de faire de la bonne recherche. Il y a un défaut observé surtout parmi les chercheurs
débutants ou mal formés: ils préferent travailler tout seuls car ils ont peur que leurs
camarades ne leur "volent" leurs idées qu'ils n'osent pas d'ailleurs mettre a I'épreuve. Ils
cachent leurs résultats, et fuient toutes discussions.

Dans un PVD, la compétition sur les sujets de recherche paralléles est inadmissible.
Nous voyons souvent dans les PVD plusieurs groupes de recherche travaillant sur le méme
sujet et utilisant la méme technique et qui ne cherchent aucun contact les uns avec les
autres. Nous avons constaté que différents bailleurs de fond soit imposent des conditions
inacceptables soit méconnaissent les situations réelles sur la base d’expertise biaisée ou
trop rapide. Quelle perte énorme de matieres grises, de moyens financiers !... La moisson
est grande dans le PVD et ce sont les travailleurs qui manquent. Nous avons vu aussi
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plusieurs bailleurs de fonds financer la méme recherche confiée a différents groupes
locaux de chercheurs, créant une compétitivité malsaine.

Le laboratoire d'Université doit se transformer en laboratoire de recherche ou en institut de
recherche. En effet, un professeur d'Université, a cause de ses charges d'enseignement, ne
peut étre qu'un chercheur a temps partiel. Le développement rapide du laboratoire exige la
présence de chercheurs a temps plein. Mais le lien entre 1'Université et cet institut de
recherche doit étre tres étroit car il doit contribuer a la formation LOCALE a la fois des
enseignants de 1'Université et des chercheurs. La vocation des enseignants des universités
est de participer obligatoirement a l'enseignement des jeunes étudiants en les faisant
contribuer par exemple a leurs travaux de recherche. Mais cet enseignement doit étre allégé
(1 2 2 heures par semaine). Il y a donc deux catégories : les chercheurs-enseignants et les
enseignants-chercheurs.

Résultats obtenus au L.P.N.P.A. [13] [14] [15]

Nous allons rapporter les résultats obtenus pendant les premieres douze années qui ont été
déterminantes pour sa transformation en Institut National des Sciences et Techniques
Nucléaires en utilisant la stratégie du développement endogene. Nous ne pensons faire
offense a qui que se soit si nous avouons que nous n'avons pas recu toute I'aide que nous
aurions pu espérer.

Bien plus, nous n'en apprécions que davantage le soutien en matériel et la contribution de
divers collegues venus de I'étranger qui ont accepté de mettre a notre disposition leur savoir
et leur expérience, et qui néanmoins, se sont pliés de bonne gréace a nos exigences.

L'aide recue provient surtout de 1'ancien Ministére Malgache de I'Enseignement Supérieur
et de la Recherche Scientifique (MENSUP RES) et du Ministere de 1'Enseignement
Supérieur ensuite, de 1'Agence Internationale de 1'Energie Atomique (A.LLE.A.) par
l'intermédiaire de son programme régulier d'assistance, et pendant un certain temps du
Ministere Francais de la Coopération, (Direction des Relations Universitaires
Internationales) et de 'UNESCO.

Si en 1976, il n'y avait rien, ou presque rien, comme nous 1’avons dit plus haut, en 1988,
l'aide TOTALE RECUE a représenté quelques centaines de milliers de dollars US, une
quarantaine d’experts, et une trentaine de bourses extérieures de courte (1 a 2 mois) et de
moyenne (3 a 6 mois) durée.

En 2008, le bilan est nettement positif. Depuis quelques années, les autorités universitaires
malgaches ont constaté que 1’age moyen des professeurs d’Université est de 55 ans. Quand
ils vont partir tous a la retraite dans 5 ans, le probleme de la reléve va se poser de fagcon
cruciale. Devant cet état de fait, elles ont décidé de créer I’Ecole Doctorale Interdiscipline
de Madagascar (EDIM) avec le support de 1’Agence Universitaire de la Francophonie
(A.U.F). Dans un rapport, cette derniere a constaté que la discipline ou le probleme de la
releéve ne se pose pas est la Physique. C’est le résultat de notre initiative d’avoir ouvert en
1976 le premier enseignement de Troisiecme Cycle de Physique Nucléaire, de Physique

-30-



iri ¢
A pndria, /
7N & 7 (:‘ > o . e Coopération franco - malgache
S COLANANCS. m . ! {] | o
5 P UNIVERSITRIRE - y 3 j
AMCABE TN, b e

MESUPRES LIl g dagasar . o x .
Ty f'«m’ﬁ“n_{m“e OMNIS "(‘/W L MINATEC e e . AIRFRANCE /7 ‘/ﬂ‘ ;[:

Appliquée et de Physique Théorique dont le succes a décidé plusieurs collegues de
Physique d’ouvrir d’autres spécialités comme nous 1’avons déja fait remarquer.

Supériorité de ’approche endogeéne du développement

Il existe une solution tres simple quand le temps manque et qu'on est pressé de former tres
vite des physiciens nucléaires : c'est d'établir une assistance bilatérale et/ou multilatérale a
tres long terme avec des apports extérieurs considérables en moyens financiers et humains.

Cette approche exogene a l'avantage de la rapidité et de I’efficacité immédiate mais t6t ou
tard, elle crée une situation de dépendance onéreuse a tous les points de vue. En
particulier, vu son colt tres €levé, il n'est pas slir qu'apres le départ des experts et des
consultants, le programme puisse continuer a moins que l'approche endogene que nous
proposons en assure le relais.

L'un des principaux avantages de la stratégie endogene est la meilleure utilisation des
possibilités financieres et humaines. Son inconvénient est qu'il est long a faire démarrer.
Son décollage prend du temps. Mais une fois engagé, le mouvement s'accélere avec le
temps : le nombre de chercheurs augmente vite ; les limites sont alors d'ordre financier.

Dans I'approche endogene, la chance pour que le projet continue en donnant satisfaction
apres le départ des consultants et des experts est nettement plus grande que dans I'approche
exogene si le projet est mené, dirigé par une équipe locale, bien entrainée et motivée.

Nous terminons en insistant : le parametre le plus important pour le succes du programme
réside dans la FORMATION HUMAINE et non pas seulement dans les investissements
matériels.

Nous avons résumé en 1980 notre expérience dans ce que nous avons appelé les « dix
commandements » de I’Institut National des Sciences et Techniques Nucléaires » donnés
ci-dessous car pour nous, ¢’est d’éthique et d’humanisme qu’il s’agit.

LES DIX COMMANDEMENTS DE L’INSTITUT NATIONAL DES SCIENCES ET
TECHNIQUES NUCLEAIRES (MADAGASCAR-INSTN)

1-ne compter que sur ses propres forces,
2-rechercher la collaboration et la coopération mais refuser l'assistance,
3-allier la rapidité a la qualité,
4-montrer d'abord ses capacités pour mériter une aide quelle qu'elle soit,
5-viser dans tous ses actes l'excellence,
6-agir en professionnel et non en amateur,
7-&tre toujours a la hauteur de la confiance des autres,
8-garder a l'esprit la devise de I'lLN.S.T.N. qui figure sur son logo:
"Le nucléaire pour la paix, la protection de l'environnement etle développement durable."

9-développer la solidarité et méme l'esprit de famille entre tous les membres de I'.N.S.T.N.,
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10-pratiquer la formule qu’Einstein ne désavouerait pas: E=mc?

c'est-a-dire: E pour Efficacité
m pour Motivation

le premier ¢ pour Compétence

le deuxieme ¢ pour Communication

Ainsi, l'efficacité est le produit de la motivation, de la compétence, et de la communication.
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The interest of research in Nanotechnology

The research about the semi-conducting properties of silicon has led to tremendous
technological advancements of microelectronics. It is an example of what may happen
when science and technology meet market needs.

Some countries have missed this opportunity and are trying to catch up on the missed
lessons. But the panel offered by new nanotechnology fields (nano-biothech, strategic
nanomaterials, nanosystems, nanoenergy, nanomedecine, nanoelectronics, ...) are so large
that each country has to study which nanotechnologies are adequate for its own sustainable
development

It is obvious then that the scenario adopted by a country is not necessarily adaptable by
another country without scrutinizing

When a country wants to set up new education and research programs conducting to the
transfer of new technology to industry, a long term technological vision must be used. This
is the reason why many developed and developing countries are investing a lot in
nanotechnologies.

For instance, India’s Department of Science and Technology invested $ 20 million between
2004 -2009 for their Nanomaterials Science and Technology Initiative. In Brazil, the
budget for nanoscience during the period 2004-2007 is about US$ 25 million and about
300 scientists are working in Nanotechnology. The South African Nanotechnology
Initiative (http://www.sani.org.za) is a national network of academic researchers in many
areas of nanotechnologies. Thailand, Chile, Argentina, Mexico are involved in
nanotechnology research too. Through US National Nanotechnology Initiative (NNI), the
US government invests $1.2 billion USin 2007. National Science Foundation (NSF) in
USA has estimated that the nanotechnology potential world market in 2015 is about 3
trillions US dollars.

Nanotechnology

Nanotechnology is one of the most rapidly developing technologies today. All experts
agree that like nuclear technology, genetic technologies, biotechnology and information
technologies before it, nanotechnology will sooner or later have an enormous impact on
societies and human life. We are on the verge of a new technological revolution.

It is striking that several developing countries are investing heavily in nanotechnology.
Countries such as China, India, Brazil, South Africa, Mexico, Thailand, the Philippines,
Chile, and Argentina have extensive research programs in this area in order to strengthen
their capacity and sustain economic growth. Madagascar is lagging far behind compared
to these developing or emerging countries.

Nanotechnology is defined as “the study, design, creation, synthesis, manipulation and
application of functional materials, devices and system through control of matter at the
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nanometer scale (1- 100 nanometers, one nanometer being equal to the billionth of meter:
10 m), that is at the atomic and molecular levels and the exploitation of novel phenomena
and properties of matter at that scale”[16]

There are ten top nanotechnologies with greatest potential to benefit the developing world
listed by development experts [16]. They are ranked as:

Energy storage, production and conversion (examples of photovoltaic cells and organic
light emitting devices based on quantum dots of carbon nanotubes, etc.)

Agricultural productivity enhancement (examples of application to dosage of water
and fertilizers for plants, nanomagnets for removal of soil contaminants, etc.)

Water treatment and remediation (examples of nanomembranes for water purification,
desalination and detoxification, TiO> nanoparticles for the catalytic degradation of water
pollutants, etc.)

Disease diagnosis and screening,
Drug delivery systems (examples of nanocapsules, liposome, etc.)

Food processing and storage (example: nanocomposites for plastic film coatings used in
food packaging, etc.)

Air pollution remediation (example of TiO> nanoparticle- based photocatalytic degradation
of air pollutants in self-cleaning systems, etc.)

Construction
Health monitoring
Vector pest detection and control

These top ten nanotechnologies may be correlated with the United Nations Millennium
Development Goals.

Nanotechnology in Africa

Some African countries, like Nigeria, Kenya, Senegal, Swaziland, Ghana, Tanzania
express their interest with nanotechnology issue, but still so far largely at academic level.

The Annual Report for the Common Market for Eastern and Southern Africa (COMESA)
for the year 2011, highlights achievements of COMESA in 2011 and reviews the impact of
world trade on Africa in general, and the COMESA region in particular. [17]

The 19 member countries of the COMESA (namely Burundi, Comoros, Djibouti,
D.R.Congo, Egypt, Eritrea, Ethiopia, Kenya, Libya, Madagascar, Malawi, Mauritius,
Rwanda, Seychelles, Sudan, Swaziland, Uganda, Zambia, Zimbabwe), closed their summit,
‘Harnessing science and technology for development’in 2011, by urging the promotion
and utilization of nanotechnology and science, given its application in various key areas
such as medical treatment. [18]
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Through an initiative created in 2005 in Trieste-Italy under the patronage of the Abdus
Salam ICTP, UNESCO, IAEA, TWAS and the ICS-UNID, and supported by several
international agencies, some countries have benefited the assistance from the
NANOsciences AFrican NETwork (NANOAFNET) and were able to setting up and to
launch initiatives in the emerging field of nanosciences and nanotechnology to strengthen
their capacity to address their needs. [19]

South Africa, for example, has nanotechnology research initiatives directed towards its
usefulness in supporting mineral and metallurgical activities, which are economically very
important for them.

The South-African Nanotechnology Initiative is a national network of academic researchers
involved in areas such as nanophase catalysts, nanofiltration, nanowires, nanotubes, and
quantum dots.

In 2007, the National Centre for Nano-Structured Materials (NCNSM) was created, as part
of the implementation of Government’s National Nanotechnology Strategy. The Centre
is hosted by the Council for Scientific and Industrial Research (CSIR) in Pretoria as one
of its Emerging Research Areas. The NCNSM is one of two Nanotechnology Innovation
Centres created by Government to play a leading role in the development of this research
area in the country, as well as the development of South African nanotechnology
researchers and scientists.

The NCNSM will focus on the development of new materials using nanotechnology, and
on the applications of nanotechnology in the manufacturing, water and health sectors. The
NCNSM also plays an important role in making available expensive and high-tech
instrumentation used in nanotechnology research, to other researchers in South Africa,
whether from higher education institutions, government institutions or private firms.The
Centre strives to be a top-class integrated nanostructured materials R&D centre taking the
leader in the industrialisation of science. Its objectives are to:

conduct leading research into the design, modelling and synthesis of nanomaterials with
targeted properties and various possible applicationseffectively disseminate the outcomes
of its research activitiesfacilitate the application of its research outputs and outcomes in
support of national priorities and needs andmake a meaningful contribution to
strengthening the national science base and developing strategic human capital and human
resources.

Ultimately, the Centre aims to promote science and technology within relevant industries
to enhance their competitiveness for social impact. [20]

The MINTEK Nanotechnology Innovation Centre (MINTEK-NIC) is the second
Nanotechnology Innovation Centre, and was established in 2007 by the government
through the Department of Science and Technology (DST) and is based at MINTEK.The
MINTEK-NIC will focus on the fields of sensors, biolabels and water nanotechnology. It is
a national facility compouns of three Science Councils (MINTEK, Medical Research
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Council and Water Research Commission) and three University nodes (University of
Johannesburg, Rhodes University and the University of the Western Cape). The Centre is
aimed at addressing national priorities highlighted by the national nanotechnology strategy
in line with the national system of innovation. The Centre focuses on a number of issues,
including the development of research platforms, promoting collaborative networks,
addressing human capital development and bridging the “innovation chasm”. [21]

The MINTEK-NIC focuses on the R&D of various nanostructured materials or
nanominerals and their applications in health (diagnostics & therapeutics) and water
(treatment & analysis). This entails the design and development of nano-based sensor
prototypes (optical and electrochemical), nanoparticle-based targeted drug delivery
systems, and nanocomposite systems for water treatment. In addition, MINTEK hosts
world class infrastructure/equipment to undertake research, development, prototyping and
scale up in nanoscience and technology. [22]

Through the DST/MINTEK NIC, collaborative networks have been established locally,
allowing various universities such as the University of Western Cape, Rhodes University
and the University of Johannesburg undertaking and coordinating research activities in
biolabels, sensors and water respectively. Specifically, the activities of NIC focus on the
R&D of various nanostructured materials or nanominerals and their applications in health
(diagnostics, therapeutics), water (monitoring and remediation) and other related
fields.[22]

This basically entails the development of various nanostructured materials as semi-
commercial products which are further used as therapeutic systems or tools. Importantly,
the nanomaterial systems are used for the development of rapid point-of-care (POC)
diagnostic prototypes (either optical or electrochemical) and to enhance the performance
of membrane systems for water treatment [22].

In 2013, the UNESCO and the South African Commission, the University of South Africa
“UNISA” and the National Research Foundation of South Africa (via one of its national
facilities: iThemba LABS), initiated the UNESCO UNISA Africa Chair in Nanosciences
& Nanotechnology (U2ACN2). [23]

The mission and vision of the U2ZACN?2 is to instigate and coordinate [25]:
(i)a continental dynamic in nanosciences and nanotechnology through significant capacity-
building,

(ii)a robust continental human capital mobility involving Higher Education Institutions in
Africa and partner institutions in the North,

(iii)cement the several fragmented African national efforts in nanotechnology in addition
of addressing urgent societal needs in the water, energy and health sectors via pragmatic
nano-solutions.

Nanotechnology in Madagascar
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The government of Madagascar decided in 2013 to start the design of a project concerning
the applications of nanotechnology for the sustainable development of the country. This
project was officially begun with the creation of a National Commission for
Nanotechnology called CORANANO (COmmission Raoelina Andriambololona pour la
NANOtechnologie). This Commission was set up by the Ministry of higher education and
scientific research with the ministerial order 6221/2013-MESupReS, under the honorary
Presidence of the Minister himself. The main mission assigned to the CORANANO is the
creation of a laboratory of micro and nanotechnology within the INSTN-Madagascar.

The first meeting of the CORANANO was held on 15 April 2013 at the Ministry of higher
education and scientific research headquarter. During this meeting, it was decided by the
participants that all national research centers must work together in performing activities
for the development of nanoscience and nanotechnology in the country [26].

Several activities were carried out to inform the public, students and scientific community
and other policy makers on the high potentialities of nanotechnology for the socio-
economic development of the country.

Steps have been made to find contacts with partners who already have some advance in the
field. Thanks to the collaboration with the Embassy of Indonesia, it was made possible for
a member of CORANANO to participate in the 2013 International Workshop on
Nanotechnology (IWoN 2013) conference untitled "Transferring Nanotechnology
Concept Towards Business Outlook", which was held in Indonesia, to present the program
initiated by Madagascar on Nanotechnology.

In 2013, the CORANANO, TWAS-Chapter Madagascar and INSTN-Madagascar initiate
the First National Workshop on Nanotechnology about the topic “Nanotechnology and
young researchers in Madagascar” with the partial financial support of TWAS-
ROSSA.[26]

In 2014, a cooperation agreement was signed between the MINATEC Nanolab Consortium
(Grenoble) and a delegation of CORANANO led by the Honorable Minister of Higher
Education and Scientific Research.

In 2015, several ministerial departments joined the project, leading to the creation of an
Interministerial Committee:

Ministry of higher education and scientific research /CORANANO/ National research
centers
Ministry of Agriculture/FOFIFA

Ministry of Health
Ministry of Energy
Ministry of Water, Hygiene and Sanitation

Ministry at the Presidency in charge of Strategic Resources and the National Mines and
Strategic Industries Office (MPRS/OMNIS)

Ministry of Industry and Partnerships
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Several interministerial meetings havedesigned and established the national projects.

The Madagascar national project on nanotechnology is centered on the establishment of a
national research center to develop micro-nanotechnological solutions for the current
socio-economical problems and to assist the country in its sustainable development. After
many meetings of the Interministerial Committee led by the CORANANQO, it has been
decided that during the next four to six years, five main topics will be developed:

Topic 1: Nanotechnology and food industry

Topic 2: Nanotechnology and valorization of medicinal plants

Topic 3: Nanotechnology, mineral exploration and petroleum research
Topic 4: Nanotechnology and energies (solar technologies)

Topic 5: Nanotechnology and ethics

The main objectives are

- Setting up of research infrastructure adapted to the era of nanotechnology to address the
malagasy socio-economic needs.

-Valorization of local resources and available intellectual capacities.

- Creation of "start-up" preventing brain drain of malagasyresearchers.

The expected results are

- Setting up of a clean room which will be adapted for the development of
nanotechnological processes.

-Availability of human resources trained in nanotechnology on the topics interesting the
country.

- Availability of at least two post-projects productions and services Business-plan and
“start-up”.

The organization is to establish a project in the framework of the Interministerial
Committee led by the CORANANO under the tutelage of the Ministry of higher education
and scientific research. A partnership was signed with the MINATEC Nanolab Consortium
(Grenoble) for technology transfer and the installation of the clean room.

It was decided that a feasibility study phase will be conducted to determine the type of the
appropriate clean room and the needed materials and equipment for the main first four
chosen topics. More explicitly, the following three phases have been identified:

15*phase-Setting upof the clean room and skills strenghtening

- Feasibility study and installation of the clean room by MINATEC Nanolab Consortium
- Training and skills strengthening

2" phase — Research and protocol test in laboratory

- Research and Development activities
- Research of partnerships
34 phase —Promotion and popularization of results
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-Development of Business Plan
-Vulgarization of results and production

We would like to stress that our proposition to develop nanoscience and nanotechnology
will be included in AFRA and IAEA programmes. Then, training courses and/or
workshops on nanotechnology will be organized within these two programmes .

Conclusion. Nanoethics. The Pugwash Spirit
What do mean Nanoethics and the Pugwash spirit ?

Nanoethics or the study of nanotechnology’s ethical and social impact has not to be
neglected [25][26]. All the errors that have been done for nuclear science and technologies
development have not to be repeated.

Many Ethics commissions of Science and Technology exist at international and national
levels. They have to look for the advantages and mainly the risks entailed by
nanotechnology utilization.

One important risk is the military use of nanotechnology. As in the case of the military
utilization of nuclear sciences and technology, we may adopt what we call “the Pugwash
spirit “. What does it mean ? [27]

The Pugwash movement arose during the Cold War as a result of the actions of several of
nuclear scientists who had contributed, in different ways, to the development of the atomic
bombs of Hiroshima and Nagasaki.

It began with an appeal made by Bertrand RUSSELL on 23 December 1954 in a BBC
broadcast entitled "Man's Peril". This appeal had considerable repercussions and led to the
"Russell-Einstein manifesto"”, read by RUSSELL on 9 July 1955 at a press conference
presided by Professor Joseph ROTBLAT.

(start of quotation) "Most of us are not neutral in feeling, but, as human beings, wehave to
remember that, if the issues between East and West are to be decided in any mannerthat
can give any possible satisfaction to anybody, whether communist or anti-
communist,whether Asian or European or American, whether White or Black, then these
issues must notbe decided by war. We should wish this to be understood, both in the East
and in the West.

There lies before us, if we choose, continual progress in happiness, knowledge, andwisdom.
Shall we, instead, choose death, because we cannot forget our quarrels? We appeal,as
human beings, to humanbeings: Remember your humanity and forget the rest. If you can
do so, the way lies open to a new Paradise; if you cannot, therelies before you the risk of
universal death. " (end of quotation).

The manifesto received a large amount of media coverage: The public realized that
scientists had left their laboratories, their "ivory towers"to take an active role in world

affairs.
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The three main subjects for discussion of the first “Pugwash Conference onScience and
World Affairs were

the risks arising from the use of atomic energy in times of peace and in times of war,
nuclear weapons control,

the social responsibility of scientists.

Since 1957, therefore, following the Russell-Einstein manifesto, scientists from around the
entire world (North, South, East and West) have attended Pugwash Conferences on Science
and World Affairs - all seeking solutions to the crucial problems facing humanity. They
are especially hoping to find ways to maintain global peace, beyond any borders or
ideological barriers, ever conscious of the fact that “we aremembers of the species man,
whose continued existence is in doubt”.

The idealism of the project needs little pointing out but this is not a flaw. The people we
term "realists" are mistrustful of those they would call "idealists" because, for the former,
idealists are ineffective people living in the midst of abstract ideas that have nothing to do
with reality. Yet this very idealism is really only a sense of vision and a nobility of spirit.
We can confirm that Pugwash Conferences have been enormously effective, and remain so
to this day. Indeed, most of the major political decisions taken on the global scale, perhaps
even the greater part of them, have their origins in the Pugwash movement thanks to the
authority of its declarations and the influence and personal commitment of its participants.
As examples, we could quote the end of the Cold War, treaties and conferences on
disarmament, partial nuclear test ban treaties, treaties on the military use of air space and
oceans, controls on the development and use of chemical and bacteriological weapons, the
end of the war in Vietnam, the holding of the Special Session of the United Nations General
Assembly on Disarmament, the United Nations Conference on Science and Technology,
etc...

We should like to quote the words of Prof. Joseph ROTBLAT himself in 1967.

(start of quotation) "' The success of the Pugwash conference is the result of resolute
efforts of a group of scientists, determined to retain an independent and unbiased
outlook, and anxious to build and consolidate international understanding and co-
operation. The Pugwash Conference has shown that it is possible to apply the scientific
approach, which has proved so successful in science and technology, to problems which
are only indirectly related to science. They have shown that even when dealing with
highly controversial matters, it is possible to tell truth without being abusive, to be candid
without trying to embarrass, provided that there is common approach based on scientific
objectivity” (end of quotation).

By awarding the Nobel Prize to Professor Joseph Rotblat and the Pugwash movement in
1995, the Committee undoubtedly wished to reward and bring to light the tireless efforts
carried out over the past 40 years by this nuclear physicist, and by scientists around the
world, in the interests of nuclear disarmament and world peace. However, we believe this
prize has a greater symbolic value. It brings to enlight the beneficial aspect arising from
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the peaceful uses of nuclear energy - an aspect often overlooked by the general public, who
only sees its military uses for the purposes of mass destruction.

Similarly, if we look for the profound origins of war, we can see that war does not exist in
isolation but is, instead, the result of an imbalance in the world, resulting in conflicts.

Disarmament, whether global or total, is not an end in itself. It will not provide the solution
for world peace. And the absence of war does not necessarily signify peace, because as
long as there are inequalities in the world at all levels, as long as there are rich countries
with an overabundant share and poor countries without even the minimum subsistence
level, as long as social inequalities remain, there can be no peace. The poor will always
take what belongs to the rich in order to survive since, for them, it is a question of life or
death. And to protect themselves, the rich in turn will keep trying to kill the poor and the
vicious circle is obtained.

So we need to look for a solution elsewhere. The solution is in the development problem.
Development should be understood in the sense of "the development of all men and the
whole man'' and not in the sense of things, nor of an increase in the gross national product
(GNP), as had been thought a few decades ago, since the GNP does not measure the real
distribution of income but only the increase in overall income, which can mask the
worsteconomic and social inequalities.

We have to learn how to share. This is neither a way to clear one's conscience nor a
question of generosity or altruism. This is a necessity, we might even say a vital need,
because if we do not share what we have of our own free, others will take it by force since
for them it is a question of life or death. So let us learn to share: there is a place for everyone
on God's earth and we should try to find the solution to our problems peacefullyand
collectively.

This idea is not a new one. It is the basic premise of most of the great moralists and non-
belligerent religions and is obviously one of the consequences of Christian thought, where
the commandment to love one's neighbour is considered to be as important as the love one
has to have for God himself.

"Love the Lord your God with all your heart and with all your soul and with all your
mind”. This is the first and greatest commandment. And the second is like it:" Love
yourneighbour as yourself' (Matthew 22: 37-%),
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« Plasma Based Materials Synthesis and Etching
for Device Fabrication »

ChakerMOHAMED

Institut National de la Recherche Scientifique

Energie, Materiaux et Telecommunications,

1650 Blvd.Lionel-Boulet, Varennes (Qc) J3X1S2 Canada

Abstract

Innovation in materials science and engineering resides in our ability to design new materials
with tailored properties (electrical, optical, magnetic, etc.) by controlling their nanostructure.
One of the most powerful means to uniquely arrange matter at such scale is to use plasmas
due to their unique ability to provide simultaneously a variety of particles such as ions, neutral
atoms and radicals, and photons. In this presentation, we will focus on both synthesis of
advanced materials by Pulsed Laser Deposition (PLD) and plasma etching of multicomponent
oxide. PLD is a versatile technique for the synthesis of thin films, nanostructured materials
and nanoparticles of a large variety of materials. It allows an excellent control of material
stoichiometry and density, and of nanoparticle size. In this presentation, we will give a few
examples of advanced materials synthesized by PLD in our research group and that shows the
versatility of this technique for the development and the tailoring of novel materials with
unique functionnal properties. Then, we will focus on two specific materials in the form of
thin films, namely calcium-barium niobate (CBN) and vanadium dioxide (VO»).

Calcium barium niobate (CaxBai-xNb20g) in the form of thin film is a promising material for
integrated electro-optical (EO) device applications, due to its unique EO properties (EO
coefficient of 130 pm/V) and high Curie temperature (above 250°C). We successfully used
PLD to grow high quality CBN epitaxial thin films on various substrates (MgO and NSTO).
These films show both low surface roughness and out-of-plane lattice parameters comparable
to that of CBN bulk material. An advanced patterning method using a nickel hard mask and a
chlorine inductively coupled plasma was also developed. Combining PLD grown films and
patterning, waveguides with smooth and nearly vertical sidewalls were fabricated and
characterized. This overall work represents a significant step towards the integration and the
potential use of CBN films for high performance electro-optical waveguide modulators.

Vanadium dioxide (VOy) is a “smart” material that undergoes a reversible insulator-to-metal
transition (IMT), characterized by a dramatic increase of both its conductivity and reflectivity
in infrared and terahertz (THz) ranges of wavelengths when the temperature is increased above
68°C. In a series of studies, our group has investigated the physics governing the IMT of VO»
thin films and explored new application opportunities. For example, we demonstrated that by
incorporating VO> films in an appropriate multilayer structure, it was possible to achieve
VOsbased smart coatings responding to the temperature by adapting their thermal emittance
to radiate more heat at high temperature and less at low temperature. This behavior is quite
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interesting for application as smart radiator device (SRD) for the passive thermal control of
microsatellites and as energy efficient windows.

Keywords : plasma, thin films, nanomaterials, synthesis, etching

INRS INRS . traos i rescommaiciton

Contre - Erere Matiriaun Teicommnicstions

Plasma-Based Materials Synthesis ArtananaiviMerd | S
and Etching for Device Fabrication : R

Mohamed Chaker

Plasmas applied to micro- and nanomanufacturing

Antananariva, April 11-1

E— INRS

[ | 3= R — LMN infrastructure: clean room

INRS o torsr winian st

f(ANF nfrsructare of

Ve _INRS-EMT i =

Nano-femto science

~$14 million/year operating budget

./’6 .\X/“H"L}'\\é‘

i - O Laser writer

(o) \ c Chiorine IcP
Research infrastructure > $100 million [ wosimyamon (@) st | ; 0 OV mask aligner - et )
gl s o Braesiconn v ain Qfarine
40 professors \ C O Deep Silicon ICP Eicher

o-Beam
(V6 UHR EWF)

50 professionals, associates &
technicians. . N
50 postdoctoral fellaws _ = Lithography Etching

\/ !
——

200 Master & PhD students [ sl = wi] o wioges (35 51 |
Thin Film/nanomaterial Deposition
. " Functi rial
LMN infrastructure: laboratories ool inalerils
Processing ¥ Physical processes
* synthesis approach (physical,
Plasma deposition systems (PLD, chemical.. ~ Evaporation: Thermal, E-beam
PECVD, sputtering, DBD) tarting materials ~ Sputtering: DC, RF, Magnetron, Reactive
« temperature ~Pulsed laser deposition
« Thin films: metals, oxides, nitrides, S e i imssadypeseaing
carbides Nanotubes, Nanoparticules, etc. - :
Characterization tools e . " ¥ Chemical processes
 AFM/STM et Rt Functional properties
°XPS + chemical composition . byl ~ Chemical Vapor Depasition (CVD): Thermal, MOCVD, PECVD
* SEM/EDX « crystal structure and *permesbility
Blivsimin - Plating: Electroplating, Electroless
«XRD °
» grain size refractivit ~Sol gel
« Raman spectroscopy & .. o
‘photoluminescence
« Ellipsometry ¥ Molecular Beam Epitaxy
+ Optical microscopy
e

Applications

Pulsed Laser Deposition

Achievements at LMN-INRS

Pulsed Laser Deposition

+ Laser ablation of the target material

7 ¥ Laser-produced plasmas for materials synthesis
and creation of a plasma

O Comprehensive approach encompassing

¥ Ultraviolet (UV) light (~200 ¥ Plasma dynamics (atoms, ions, « plasma studies with its modeling
A=) ) electrons, molecules, clusters, . i of o compasition,
v Pulsed faser beam (ns and dro| pIE!S, chemical bondings, etc.)
less) . ‘the I il, optical, mechanical, etc.)
¥ High energy (> 1)/cm?) of these materials.
: 110100 Hz reﬂ:lmw- " ¥ Deposition of the ablation material
::::‘s;i‘::: oS, mirrors, on the substrate 1 We successhully deposited various thin films, including Au, Pt I Rh, a-€, $iC, TiC,

AIN, CN, GaN, TiO,, NKN, CBN, VO, PLZT, BST, STO, SBT, and SmMNi0,, a5 well as
nanomaterials, such as Au, P, PL-Au, P1-Sn, Ge 3nd i nanoparticies.

<

Vacuum chamber, pumps and
::f:;:‘f" WA O ¥ Nucleation and growth of the film on
Gas flow: Osygen the substrate surface -3 Electro-optical materials (Ca,Ba, ,Nb,0,}

Target manipulation: Rotation — Strongly Correlated Oxides (VO, and SmNiO,}
Substrate holder and heater

LN

MIT in strongly correlated oxides Vanadium dioxide: a model MIT system A photoinduced metallic phase of monoclinic VO,

Batance of Peierls-type lattice instability and Wiott-type slectron-electron correlations
drives VO, in a eritical regime

Ravaed
- Insulating state ; Metallicstate Oifraction
. - it s Padarn
o Monoclinic structure Tetrogonal structure e
. = a=575Ab=q54A L
X cossBAB-1n2ts BazBsh Trammied
- o o  RPLO-grown polyerystaline VO, Fims intiall i the “low temperature” manoclinic
. phase are subject to optical (800nm) exctation with 35 s aser pulses.
el = ¥ NN“H Tur = 68°C v ‘ple at a fxed delay
1 | E o bout the structural p
g Lo daniuiriail ¥ Probe IR laser beam (h = 5 ) interacts with the sample at & fived delay ime to
To il Do deciical | § . " siton §
matabio: } " i resistiityand £
insulator transiion {MFT)in strongly correlated axides , —=— Hesing | optical properties § v times, 4 the SPT and MIT
e ] scrossthe MIT
Growing interest for devices applications B @ ® B I
Tamgraen () Torsmcshcn () e Morison e . Science 348, 445 (2034) in collbaration with B. Swick (MGG University)
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A metallic phase of Vo,

The fastest SPT dynamics that occurs in ~ 300 fs
corresponds ta the relacation of the vanadium
atamic positions towards their equilibrium
tetragonal (high temperature)-phase position

Control of VO, growth

“Thin flms o4 VO, ALaAIOy Coexistence o VO, (M) and V0, (8) phases
VO, (M) phase Metastable VO, (B) phase
Monocinic Manocie
2,575,450k s4=1203kb, = 3694
“5aAp 265" (a2 542 k= 1066°

o
‘Abrupt IMT at = 68"C accompanied by an srmooth phase transition
{410 °€<T < 30°C) accompaniedt by a smail

At excitation fluences below 9 mifcm?, a phota-
induced transition to a state with metal-like Mid-
1R optical properties is abserved (see inset),
while the lattice remains in the manoclinic (low
temperature) symmetry (hatched region)

M Separation of the M from the SPT

V. Morrison et ai. Science 396, 445 (2014)

ystoresis and 2 sight & V- V** bond distance

arutde strusture

Study the mechanism governing the epexistence of YO,
M) and VO, {8} phases

{

Combine thesr unique properties to deveiop navel
lestronic materials with tunable properties

Lo ot a, et e, 8, 19621 (2035)

Control of VO, growth

Natural growth af VO, (M) on VO (8]

B b —
107 = 23mm 3

806030 0 %0 6 90
Temperature ('C)

wiich
;)

Phase and the coeustence of VO, (B) and VO, (M) phises.
N Emond et o, submitted to Scientiic Reports (2013)

Control of VO, growth

Induced growth of V3, (M) 51 VD, (8)

. (8)

Moication of the progertes of he Tim degesites o the tieated surce
1 RS roughiness, & itensity VO, (B {0} peaks and emesgence of the VO, (M) phase,

. Emons et submitted to Scientfc Reports (3018)

Control of VO, growth

Mechanism governing the induced growth -5 XPS Analysis

.-
Lt L

The surface treatment by angon plasma allows
| promoting the growth of the ¥O, (M) phase on the
| svriace ofvO, (8], with the major avvantage of
enabiing the spateconteol of both size and ecation of
the emerting VO (M) shase egitas using ithograshy

V valence content (%)
o3B8E8232

50m 5nm 10 1M 10.0M  Strong potentin o the fabrcation of VO, (B0, (M)

UT T T T heterodnctures atthe namoeile o the desgn of

Traated fo (5 oem 1) \able mesamateriat

(1t e o

5 ortton o

i S s

Foriadimanis syusivsrionip)
o

N Emond et ol submitted to Scientifc Reports [2018)

MIT in samarium nickelate thin films

Objectives

 Grow high-quality epitaxial SmNIO, thin films on lanthanum aluminate and
‘strontium titanate substrates

+ Prabe the effects of epitaxial strain on the structural, efectrical and Infrared
optical properties of SmNIO, thin films

 Lattice mismatches
a REEETY
3 tanthanum aluminate (001) substrate : 0.26% fcompressire sirain)
3 Strontium ttanate {0D1) subetrate  +2.79% [tensie sirain)

MIT in SmNiO, thin films

Structural and morphological properties of SmNIO, thin films on LaAIO, (LAC)

MIT in SmNiO, thin films

f SMNIO, thin films on SFTIO, (STO)

| Theta-2
RN - ), thin fims. on LAQ substrates with
5 e ifferent fim thicknesses (SHOY =

| $40%= 16 nm and SHO™ 63 nm)

Topographic AFM Images of
SN0, thin fims on  LAD
substrstes: (3) 8.5 nm, (b) 16
nm and (c} 63 nm

Epitaxial growth on LA (001)
Observation of atomic terraces {roughness from 0,210 0.4 m)

8 Tarriss etal 7, 4015 ith

Theta 2 Thets difictograms and o

[rm———

Topographic AFM images of
SoNID, thin fims on STO
substrates: (a] 8 am, (0] 16
i and (c) 63 o

Enitanial growth on STO (001)
Observation of atomic terraces for SN™ (roughness = 0.3 nm) and 30 morphology far
SNO™ (roughness = 2.5 m)

8 Torriss et of. Scientific Reports 7, 40915 (2017)

MIT in SmNiQ; thin films

Structural and morphological properties of SmNiQ, thin films on STO
B i )
= ¢, oot

g

35
¥
o i

Lattice parameters ()

06 a8 W
“Thickness (nm)

e, 5

(s}e) Reciprocal lattice maps around {103) Braggs Lattice parameters of S0, thin fims s

refiections of SmNiO,

B Torriss et . Scientific Reports 7, 40915 (2017)

MIT in SmNiO, thin films

Patential applications of the MIT in VO,

Electrical resistivity of STNKO, thin films an LAD (a} and STO (c) substrates

SNOI52 8.5 m, SNOI5= 16 Am and SNOY¥=63 nm

FOI SNO N LAD, Ty =381 K, 383 K, and 370 K for SO, SNO™, 3nd SNO™, respectively
For SNO 0n STO), T,,r=396 K, 406 K, and 404 X for SNO™, SNO, and SNO, respectively

8 Torriss et . Scletifc Reports 7, 40915 (3017}

From Yoog et ol Ann. Rew. Moter, Res. (2011)

All-optical near-IR spatial light modulator

¥ Switehing meghanis: pholo-exctation,

¢ Selective spectral band remowal (50 nm
spectral bandwidth) in NIR can be achieved
by facusing the pump laser at 2 specific
ion,

Infrared microbolometer

TCR of the infrared microbolometer

Wedoping;
4 Transition temperature [Ty < Ty & by 136°C

‘over which the transition oceurs (T, )
4 Amplitude resistance change
acrass the phase transition (AR)

o=

Lani0, (100) (LAD1

g C3
Tompmrire ()

Wicrobolometer based an
multiayer structure (MLS)
N, Emond et al Appl. Phys. Lett 107, 143507 (2015)

Calculated TCR of 104%/°C of the
MLS is quasiiinear between 22°C
and 42°C.

TCR = d(In(R))/de

o —om 2.5 8% W
[] ) EC)

Temperature (*C)

constant TCR for the MLS is the consequence of an advantageous combination of
MIT features of W,V,..0, fims :

1) High AR andf low AT of VO, fim
2} Srmall &M, high AT, lower Ty and lower R for W-doped VO, films.

. Emord et i, Appl Phys. Let. 107, 143507 (2015)

Applications of VO,:
Smart windows and Smart Radiator Devices {SRD) for microsatellites

' Spacecrafts are subjected to large external
temperature swings (-150/ +150°C)

¥ Internal temperature must be regulated over -10
1930°C

 Efficient thermal control of spacecraft s erucial for
spacecs i eed.

ek ot he

comngms e
e e amnce)

SRO requirements
- )07

g bty (Dot Emitance, A5 -1 2035

Smart Radiator Devices far microsatellites

Smart Radiator Devices for microsatellites

TR Tacident
o, *
 § W] P <<
i
(=2
T T w
i e ()
S e Foringulating VO,
. the structureisan W Low emitance
iR refector
[ ] Fheei e
i | Structure is a reflection M High emittance
yer | i tecference fiter
= e

A Hendooui, M. Chote, E. Woddod, .
same* - US 890825382, United Seates, deivered on Gecember 9, 2014

of the rf

| ¥ Wi2.1at%)-doped VO, radiator
& =0.38,5,=081and T, =31°C

4

| /” ¥ Tunability demonstrated  on

pre _/ thick Al substrate, thin Al

af i and thin  Au
TETETE S e | syedquant

A Hendooui et o 5o, Energ. Mat. 5o Cels 117, 454 (2013) in coflabovation with £ Hodaod (MPSC)

Effects of gamma irradiation on VO, films

V0, films were exposed to y iradiation with doses from 3 to 100 kiloGrays

different 7 doses

¥ Disordered regions caused by
irradiation

¥ Weak effect on THz
transmission

¥ Small decrease of electrical
resistivity and of Ty

Tz transmission (0.1-15 Electrical resistivity for different
Tz for different rdases 14055
1.G. Modiba et al. Appl. Surf. Sci. 411, 271 (2017) i collaboration with M. Magza (iThemba Labs, Cape Tawn)
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VO, -based novel THz devices [ scattering at THz
Temperature-dependent TH: transmission Conclusion
Modulated The ed vanadium
Hysteresis 1oop of Ty, 3t 0.8 THE P dependent 8H and 8A dioxide switches « P reactive
- LT gy pupy i matesials ard of metal-tc-
v o s
. " Proposed THz VO, modulated
scatterer
A L2y, Wedpim, L, =303y, W, 400im g e

50 18
©, pressure mToer)

A (A - A Ay
E]

wewere.
phase of manocknic Y0,

Vo, thin

VD, and doped VO, -based multiayer structur is also promising fo the development of
ighiy sensitive uncoted mi

¥ VO, and W-doped VO,

Narrow AH k response, Memory and storage
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Pollution environnementale par le cyanure et potentialités de
bioremédiation et apport de la nanotechnologie

Hela KAROUI, L.C.RAZANAMAHANDRY

Institut International d'Ingénierie de l'Eau et de I'Environnement. Institut 2iE
Rue de la Science

01 BP 594 - Ouagadougou - Burkina Faso

Contexte et Enjeux

En Afrique subsaharienne, on assiste a une prolifération des sites miniers et de 1’exploitation
artisanale de I’or. Au Burkina Faso, I’activité miniere a connu un essor sans précédent ces
dernieres années et I’or est devenu le premier produit d’exportation devant le coton (AFP,
2010). Mais cette exploitation de 1’or aussi bien industrielle qu’artisanale s’effectue en
utilisant des produits toxiques comme le cyanure. Plusieurs cas de pollution des eaux par le
cyanure ont été rapportés en Afrique de I’Ouest dont celui de 2001 au Ghana (Anane, 2001)
et de 2011 dans la région du Sahel au Burkina Faso (Sanou, 2011). L activité d’orpaillage se
fait sur plusieurs étapes : Le foncage (trou) pour I’extraction des minerais, le concassage
(activités généralement réservée aux femmes et aux enfants), le broyage suivie de la phase
lavage et I’amalgamation et a la fin la cyanuration. La théorie prévoit I’utilisation de 2kg de
KCN pour une tonne de boue selon la réaction

4Au + 8KCN + 2H,0 + 0, — 4K[Au(CN),] + 4KOH

Pourtant, des enquétes ont permis d’estimer 1'utilisation du cyanure a 10 fois plus supérieur
et que la quantité de cyanures utilisés est de I’ordre de 20kg/semaine/site. En effet, le cyanure
est utilisé sur tous les sites d’orpaillage, indépendamment de leur durée d’existence, de leur
situation vis-a-vis de I’administration (site clandestin ou site avec permis d’exploitation) ou
de leur zone géographique d’implantation (zone aride au Nord ou zone humide et végétalisée
au Sud).

Cette situation souleve de nombreuses questions dont celle de la préservation de la santé
humaine et animale, de 1’environnement et des ressources naturelles des effets néfastes du
cyanure. L’ atteinte de cet objectif passe par I’évaluation du niveau de pollution des eaux et
des sols par le cyanure et le développement de procédés de traitement. Parmi les procédés

existants, la biorémediation demeurent la plus prometteuse a cause de son large spectre
d’action et des sous-produits générés (Patil and paknikar, 2000).

Dans ce cadre s’inscrit notre étude qui tend a contribuer a une exploitation aurifere
responsable« Pollution environnementale par le cyanure et potentialités de bioremédiation
dans des zones d’extraction aurifere en Afrique Sub-Saharienne: cas du Burkina Faso »
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Celarevient a

» Comprendre la chaine d’orpaillage et estimer les quantités desproduits chimiques utilisés a
chaque phase du processus sur les sites d’orpaillage

» Déterminer 1’état de la contamination des ressources en eau et du sol par le cyanure;

» Rechercher les micro-organismes dégradant les cyanures et les conditions optimales de cette
dégradation

» Comment lier la nanotechnologie pour de meilleur résultat

Méthodologie

L’étude s’est déroulée sur deux sites d’orpaillage que sont Zougnazagmiline et Galgouli
(figure 1). IIs étaient choisis en tenant compte des criteres suivants: 1’accessibilité au comptoir,
I’accessibilité aux puits, la qualité des référents, 1’infrastructure du site, 1’accessibilité a la
zone de cyanuration, I’ouverture des référents, la taille, I’age, la structuration et la sécurité du
site et le type de climat.

v’ Le site de Zougnazagmiline est géographiquement localisé a la longitude de 0,717° et 2 la
latitude de 13,633°. 1l se situe dans le département de Bouroum qui se trouve a 250 Km
aux environs de Ouagadougou. Il appartient a la province du Namentenga et a la région
Centre Nord du Burkina Faso

v Le site de Galgouli se situe a la longitude -3,479 ° et a la latitude 10,021 ° pres de la
frontiere de la Cote d’Ivoire. Il est localisé dans le département de Kampti aux environs
de 450 Km de Ouagadougou, situé dans la province du Poni, et dans la région Sud-
ouest du Burkina Faso

Figure 1 : Localisation des sites d’orpaillages de [A] Zougnazagmiline et de [B] Galgouli

Le suivi de la pollution en cyanure a été fait pendant 2 ans : les années 2015 et 2016 sur les
deux sites d’études respectifs et pendant deux (02) saisons que sont : la saison seche (SS) et
la saison pluvieuse (SP). Des points de prélevement ont été échantillonnés. Les résultats ont

été traités par la méthode de régression Linéaire LR développé par 'EWAEG
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((Razanmahandry et al. 2018). Des bactéries dégradeurs de cyanures ont été isolés de ces
échantillons et des tests de biodégradation du cyanure libre et cyanure complexe ont été
effectué en milieux liquide (Razanmahandry 2017).

Résultat
» Etat de pollution en cyanure

La ressource en eau et sol dans la zone d’orpaillage de Zougnazagmiline et de Galgouli
est contaminée par le cyanure libre (CNL) forme la plus toxique du cyanure (voir Tableau
let2).

A Zougnazagmiline pendant la SS, la concentration maximale en CNL dans I’eau dépasse
de trois (03) fois de la valeur guide établie par I’OMS et appliquée au Burkina Faso (eau
potable: 0,07 mg L' ; eau agricole 0,1 mgL™).

Tableau 1 : Suivie de pollution des Eaux souterraines et de surface sur les deux sites

2014 2015 2016
Eaux de surfaces :
At ce suraces 0- 0,024 0-0,0112 0,0118 - 0,0394
N [CNL] (mg L")
Zougnazagmiline Eaux souterraines :
‘ - 0,007 - -0,0497
(ONL (mg/Ly 0- 0,00 0- 0,00039 0,0085 -0,049
E d f: :
ax de surfaces 0- 0,024 0,023 - 0,078 0,003-0,022
. [CNL] (mg L")
Galgouli B " -
aux souterraines .
0,01-0,10 0,007 -0.0016 0,002-0,017
[CNL] (mg L)

Tableau 2 : Suivie de pollution des sols sur les deux sites

Zougnazagmiline Galgouli
2014 <0.2 <0.2
SS 2015 0.9 2.13
[CNL]umay (mg Kg ) | SP 2015 0.8 0.9
SS 2016 6.5 9.79
SP 2016 4.23 6.63

Dans le sol, elle dépasse de 40 fois sur les deux sites les valeurs normes (dans le sol
agricole = 50 mg kg!). Pendant la période pluvieuse, la valeur guide est respectée.La
contamination en cyanure dans 1’eau et dans le sol au niveau du site de Zougnazagmiline
est plus marquante que celle du site de Galgouli.

» Etude de la Dynamique du cyanure

L’objectif de I’étude de la dynamique est d’expliquer les comportements du cyanure ainsi
que son évolution. Les cyanures sont mobiles durant la saison seche (SS) et la saison
pluvieuse (SP). En plus de I’endroit source de la pollution constitué¢ par la zone de
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cyanuration, ils se trouvent également dans des zones éloignées tels que 1’exutoire du
bassin versant, la zone de fongage et s’infiltrent jusqu’a certaines profondeurs du sol.

La méthode RL est utilisée pour expliquer la relation entre une variable observée ou
dépendante avec une ou plusieurs variables indépendantes appelées également variables
explicatives (Li et al. 2015). Dans cette présente étude, la concentration en cyanure
mesurée présente la variable observée et les facteurs environnementaux et physico-
chimiques des sols représentent les variables indépendantes. L application de ce modele
aux deux sites a permis d’obtenir les cartes de risques suivantes

CATIOW _ CTUW _ GMOW  CuOW MW CHSTW  0W0W  CMUW  CIW  COUW 0w DEDW 04w oaTw

3°28'30'W 3°28'0°W 3°2730'W 3270w 3°26'30°'W

®  Hamlet
W Catchment outiet
*  Sampling points
Streamflow
I cyanidation area
7 Kayara vilage
[ catchment area
Cyanide contamination risk
I very low
. o
Moderate
I High
I very high

F10°1'0°N

,,,,,

10°0'30"N

F10°0'0°N

0017035 07 105 14

(A) (B)

Figure 2 : Risque et exposition a la contamination en Cyanure : (A) a Zougnazagmiline (CNL) et (B) a Galgouli
(CNT)

En conclusion nous pouvons donc dire que : les ressources en eaux et sols dans les zones
d’orpaillage de Zougnazagmiline et de Galgouli sont donc contaminées par les deux (02)
formes de cyanure que sont le cyanure libre (CNL) et le cyanure total (CNT) avec des
concentrations dépassant la valeur guide de I’OMS appliquée au Burkina Faso. Ces
cyanures sont mobiles durant la saison seche (SS) et la saison pluvieuse (SP). En plus
de I’endroit source de la pollution constitué de la zone de cyanuration, ils se retrouvent
également dans des zones éloignées tels que 1’exutoire du bassin versant, la zone de
foncage et s’infiltrent jusqu’a certaines profondeurs du sol. Ces différents endroits
forment les zones cibles pour appliquer une bioremédiation futur des eaux et de sol
contaminés par les cyanures.

» Biodégradation

Un consortium des bactéries indigénes extrait des échantillons prélevés sur les sites
d’orpaillage de Zougnazagmiline et de Galgouli a montré leur capacité a dégrader les
cyanures a I’échelle de laboratoire, avec un taux d’abattement de 99 % pendant 24 h pour
le cyanure libre (CNL) et pendant 120 h pour le cyanure total (CNT). En plus de leur
capacité a dégrader le cyanure ces bactéries supportent également la variation des
conditions de pH (neutre, acide et base) et sont moins exigeantes en types de nutriments
d’otl leur potentialité avérée.
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Pourtant lorsqu’on regarde la pollution déja présenté 1’effet de ces bactéries n’est pas
visible sur les sites. Ceci peut étre 1i€ au fait que (i) les bactéries dégradeurs sont
minoritaires ; (i1) quelque chose inhibe leurs action. Il est donc nécessaire de résoudre ce
probleme. La nanotechnologie présente une bonne opportunité pour y arriver.

Kumari et Singh (2016) ont résumé 1’action des nanoparticules pour I’amélioration des
rendements pour une décontamination effective des sols (figure 3). Il en ressort plusieurs
techniques assez prometteuses comme 1’immobilisation avant une bio-augmentation ou
la nano-fertilisation.

: * .
& Nanofertilizer

| Native or brosugmented

microbes

"
Immobilization z
2 Enhance
¥ y
Immobilized  Immobilized

UONIpUOd

1ros oaoxdu

uondios

microbes enzymes

”
5
]

Enhanced biodegradation mediated by
nanoparticles to boost decontamination

Figure 3 : L’action des nanoparticules pour ’amélioration du rendement de la contamination

Pour cela, nous avons commencé par des travaux d’isolation des bactéries du consortium
isolé pour leurs identification a donné Trente-cinq (35) isolats en fonction de : (i) la
provenance (site de Zougnazagmiline ou de Galgouli), (ii) du type d’échantillon (eau ou
sol), (iii) de la saison et I’année de collecte (Saison seche ou saison pluvieuse, année 2015
ou 2016), et (IV) les formes de regroupement des colonies des especes dans la boite de
pétri. L’identification a montré quatre groupes. Dans le premier nous trouvons le
Pseudomonas aeruginosa (il a été rapporté par Parmar et al. (2012) comme une espece
présente dans le sol capable de dégrader le cyanure) et le Citrabacter sp dont Patil &
Paknikar (2000) ont également montré la faculté a dégrader le cyanure total, notamment
les cyanure métalliques. Le seconds groupe est formé par les : Providencia sp. Strain
BAB-6345, Providencia stuartii Strain Bp-40 et Citrobacter sedlakii strain D5 dont
aucune étude n’a montré leur faculté a dégrader le cyanure. Les deux derniers groupes
sont formés de nouvelles bactéries qui peuvent étre soit tolérantes au cyanure soit
dégradeurs de cyanure.
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10 espéces identifiées a dégrader le cyanure

|

| Milieu de culture connu ‘

Oui Non
! \ \’
GROUPEH1 GROUPE3 GROUPE4
Espéces Nouvelles espéces Espéces non Nouvelles
dégradeurs de CN dégradeurs de CN dégradeurs de espéces des
publiées C‘N bactéries
|
Pseudomonas aeruginosa Providencia stuartii
(Parmar et al., 2012) Providencia sp. Uncultured bacterium
Citrobacter sp. Citrobacter sedlakii
(Patil et al., 2000)

Figure 4 : Identification des bactéries dégradeurs de cyanure

Conclusion

Les résultats de cette étude permettent de suggérer un certain nombre de mesures pour la
limitation de la pollution dans les sites miniers artisanaux Pour I’orientation future de la
recherche suite a cette étude, il est suggéré de :

» Etudier la biodégradation du cyanure dans la matrice sol aussi bien a I’échelle de
laboratoire que sur terrain.

» Approfondir I’analyse moléculaire et d’isoler I’espece la plus performante du consortium.
Identifier I’enzyme utilisée pour dégrader les cyanures. Cette enzyme doit €tre connue et
maitrisée pour mieux contrdler la prolifération et I’inactivation de la bactérie utilisée pour
la technique de la bioremédiation appliquée a I’échelle sur terrain.

» Développer le bio-mining pour extraire 1’or.
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Résumeé

Les réactions électrochimiques a l'origine du stockage électrochimique de I'énergie étant
principalement des réactions de surfaces, les matériaux d'électrodes présentant des surfaces
spécifiques importantes sont des matériaux idéals. L'utilisation de nanoparticules de TiO»
(anatase) a permis de mettre en évidence des réactions de photo-désinsertion d'ions Li*.
L'exploitation de ce phénomene a par la suite permis de démontrer qu'il est possible de réaliser
des batteries qui peuvent €tre rechargées uniquement par la lumiere : des batteries photo-
rechargeables.

Mots clés : Batterie photo-rechargeable, batterie au lithium, TiO2 nanostructuré.

Introduction

L'énergie et I'environnement constituent deux des principaux enjeux de notre €re, comme
l'attestent les différentes organisations et conférences' organisées sur ces thématiques qui
prennent de plus en plus d'ampleur. Jusqu'a aujourd'hui, plus de 80% des demandes mondiales
d'énergies font appel a des énergies fossiles, qui sont indiscutablement les principales sources
de dégradation de notre environnement. Cette dépendance a I'énergie fossile provient de son
colt relativement faible, comparé a la plupart des technologies faisant appel a I'énergie
renouvelable. En effet, comme 1'a fait remarquer Nakata?, a travers son modele économique
de 1'énergie, les trois principaux parametres a prendre en compte sont : les ressources, le cofit,
et les contraintes environnementales. Ainsi, en dépit des conséquences néfastes des énergies
fossiles sur I'environnement, tant que les ressources restent abondantes et les cofits
accessibles, ceux-ci restent la principale source d'énergie. Cependant, ce dernier facteur étant
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emmené a augmenter dans le futur, vu la diminution des réserves mondiales, les énergies
renouvelables se développent de plus en plus.

Une des limitations les plus importantes des énergies renouvelables est liée a leurs
intermittences, induisant un décalage entre le pic de production et celui de la demande.
Différents moyens de stockage d'énergie sont mis en ceuvre afin de s'affranchir de cette
limitation, cependant ces moyens représentent des cofits qui nuisent a la compétitivité des
énergies renouvelables.

Récemment, de nouveaux types de systeémes>*, qui produisent de 1'énergie, et qui la stockent
dans le méme dispositif ont vu le jour. Ces systémes, appelés batteries photo-rechargeables,
permettent de convertir 1'énergie lumineuse en énergie chimique qu'ils peuvent délivrer a la
demande. Dans cet article, nous discuterons des phénomenes de photo-recharge d'une batterie
au lithium, photo-recharges qui ont été obtenus grace a I'utilisation de photo-électrode a base
de TiOz nanostructurés.

Théories

Les batteries photo-rechargeables sont basées sur I'utilisation de matériaux semi-conducteurs
comme matériaux d'électrodes. En effet, si dans les batteries classiques, les recharges sont
réalisées par apport de courant d'un systeéme extérieur, la photo-recharge exploite les porteurs
de charges qui sont créés lors de 1'absorption de photons par le semi-conducteur (Figure 1).
Le concept est donc basé sur la photo-électrochimie, a la différence que dans les batteries
photorechargeables, les porteurs de charges créés n'affectent que les degrés d'oxydation des
couples rédox présents au sein du matériau d'électrode lui-méme. Cette modification du degré
d'oxydation est compensée par l'intercalation (ou la désintercalation) d'ions.

\\\ I /
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Q [©) L—0 © ') Q)

A ' |l 2 Ilv
3 N :

il ® —— ©—+ x
z 2
—0—1 -©—F
2 . C
&
MX 5>SM+X" +e X'+e 5 X MX+h'+e oM+X" X"'+e 5 X

Figure 1 : Représentation schématique d'une réaction de désinsertion induite électrochimiquement
(a gauche) et photo-€lectrochimiquement (a droite).
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Deux conditions doivent étre satisfaites par les matériaux d'électrodes :

- IIs doivent étre des matériaux semi-conducteurs pour pouvoir absorber de la lumicre
et générer les porteurs de charges (électrons et trous nécessaires aux réactions rédox).

- Ils doivent permettre 1'insertion d'ions alcalins (Lithium dans notre cas).

Pour la propriété semi-conductrice, comme au contact de 1'électrolyte, la courbure de bande a
la surface du semi-conducteur differe selon sa nature ("n" ou "p"), il en va de méme pour la

réaction qui s'y produit :
- Pour un semi-conducteur de type "n", ce sont les trous qui migrent vers la surface. Ce
seront donc des réactions d'oxydation qui s'y produiront par illumination du

photoélectrode.

- Pour les semi-conducteurs de type "p", ce sont les électrons qui migrent vers la surface.
Ce seront donc des réactions de réductions qui s'y produiront par illumination du
photoélectrode.

Ramené aux réactions d'insertion et de désinsertion d'ions alcalins, on en déduit :
Semi-conducteur de type "p" Photo-insertion’ M+X"+e - MX

Semi-conducteur de type "n" Photo-desinsertion® MX+ht - M+X"

Les réactions d'insertions étant les réactions de surface, il est important d'avoir le maximum
d'atome pres de la surface. Pour cela la taille des particules joue un role trés important. En
effet, comme on peut I'observer sur la Figure 2, plus la taille des particules diminue, plus le
nombre d'atome au voisinage de la surface augmente.

T T T T T T
1001 o J
| o Surface/Volume |
o
30 effet de surface sur 1nm
N 9 y
2
3 ‘o
o 6of P e 1
> °
8 ; °o°
(1] - : m
£ 40 ; ooo
= 1 (*)
@ .
20 | : g
0 ! i ! L L L !
0 10 20 30 40 50

Taille des particules (nm)

Figure 2 : Evolution du rapport surface/volume en fonction de la taille des particules, considérant que 1'effet
de surface est prépondérant sur 1nm a partir de la surface des particules.

Sur cette figure, on peut observer que pour des nanoparticules de l'ordre de 5 nm, les atomes
de surfaces constituent pres de 80% des atomes des nanoparticules.

-57-



" drig,
N~ Pt & bow‘ %6 X > o g Coopération franco - malgache
] | Soopafance. { m o ISA

Pl Z Agence
| W] 5 : +  UNIVERSITRIRE re—
ol § r MlNATEC FRANCOPHONIE e Tt | ~ - -
—-oam Indien L = AIRFRANCE l @ ;[:IJ'&MLJHM\\(’«\N TN, e

et ‘m;;.‘;{sm\g OMNIS

Partie expérimentale

Dans le cadre de notre étude, le matériau d'électrode choisi est le TiO2 (anatase), car c'est un
matériau semi-conducteur (Eg = 3,2 eV) qui est tres bien connu dans la littérature et qui peut
insérer 1ion lithium (Li*). Les nanoparticules de TiO, ont été synthétisées a température
ambiante selon le protocole décrit dans la littérature’. Ces nanoparticules ont été déposées sur
un substrat en verre recouvert d'une couche transparente conductrice (FTO). Les
caractérisations électrochimiques on été réalisées en utilisant des cellules en verre
transparentes en montage en deux électrodes et 1illumination des cellules a été réalisée au
moyen de lampe halogene.

Résultats et discussions

La caractérisation des matériaux obtenus par diffraction des rayons X a permis de déterminer
que les particules obtenues sont constituées principalement de la phase anatase. L'application
de la formule de Scherrer sur les pics de diffractions les plus intenses ont permis de
déterminer que la taille moyenne des particules est de 1'ordre de 6 nm, taille qui est confirmée
par microscopie €électronique a transmission a haute résolution (Figure 3). La taille des
particules cristallisées n'évolue pas au cours du temps. Cependant, au début de la réaction,
la fraction de matériau cristallisé est relativement faible et il existe une coexistence de phase
amorphe et de phase cristallisée. La cristallisation n'est compléte qu'au-dela de 601J.
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Figure 3 : Suivi par diffraction des rayons X et par Microscopie électronique a transmission a haute
résolution de la cristallinité des particules de TiO» en fonction du temps de synthese. (a : au bout de
17j de synthese et b : au bout de 60j).
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Apres dépot de ces nanoparticules sur un substrat de verre conducteur par impression
sérigraphique, la comparaison des courbes obtenues par cyclage voltamétrique (Figure 4) de
ces échantillons dans le noir et sous illumination a permis de mettre en évidence une différence
importante au niveau des potentiels rédox et intensités de courants mis en jeu dans les
réactions d'oxydo-réductions. La capacité croit en réduction et décroit en oxydation.

0.24 T T T T

10 microns Noir : Dans le noir

0.16 Rouge : Sous illumination |

0.08 |

0.00

-0.08 |-

J (mA/cm2

-0.16 |

-0.24 1 . 1 " 1 n 1 "
1.5 2.0 25 3.0 3.5

Potential (V vs Li'/Li)

Figure 4 : Cyclage voltamétrique d'une cellule constitué d'une couche de TiO> de 10pum d'épaisseur
comme électrode positive et d'une feuille de lithium comme électrode négative. La vitesse
de balayage est de 0.5 mV/s.

Pour vérifier que le photo-courant observé provient réellement de l'insertion d'ion lithium, la
méme expérience a été réalisée dans un électrolyte qui ne contient pas d'ion susceptible de
s'insérer au sein du TiO2 mais aucun photo-courant n'a été observé. Cela signifie que
l'illumination de I'électrode TiO> modifie les mécanismes d'insertions de l'ion Li*. Pour
I'expliquer, deux types de réactions antagonistes doivent étre considérées :

- Laréaction d'insertion induite par le potentiel qui est imposé
TiO, + xLi* + xe~ - Li TiO,

- Laréaction de désinsertion induite par I'absorption de photon
Li TiO, <" - Li TiO; +e” +h"

Li TiO, +h* - TiO, + xLi*

Tout se passe comme si sites d'insertions de surfaces sont continuellement renouvelées a
travers la désinsertion induite par l'absorption des photons. Cela se traduit par une
augmentation du courant de réduction. Ces résultats sont en accord avec la littérature, dans
lesquels, des phénomenes de photo-désinsertion ont également été rapportés avec TiOo%.

Une étude visant a exploiter ce phénomene afin de recharger une batterie a été réalisée. Pour
cela, des mesures galvanostatiques ont été réalisées sur une cellule identique. La cellule a tout
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d'abord été déchargée dans le noir jusqu'a un potentiel de 1,5 V avant d'étre exposée a la
lumiere (en circuit ouvert). Une recharge complete de la cellule a ainsi été observée au bout
d'une heure, prouvant que le phénomene de photo-désinsertion peut étre exploité afin de
réaliser une batterie photo-rechargeable. Notons que la recharge n'a pas lieu si on n'illumine
pas la photo-électrode. De plus, les cellules étant transparentes, 1'évolution de la réaction peut
étre suivie visuellement 2 travers le changement de couleur du photo-électrode car Ti** dans
LixTiO> est caractérisé par une coloration bleu foncé alors que Ti** dans TiO> est caractérisé
bar une couleur blanche (Figure 5).

32

o
(=]
-]

Potential (V vs. Li /L)
[
-

(=]

1.6 | Electrodesurfacs araa=0. 16cnt

: imposed current density =100 pAiom®
Discharge rate estimated Ci15
. \ \

0 I 2 3 4 5 6 7 8

Omin 10min 20min 30min 40min

Figure 5 : Mise en évidence de la possibilité de recharger une batterie au lithium par la lumiére,
grace au phénomene de photo-désinsertion de Li* dans LiTiO»

Notons que ces résultats sont reproductibles et que 8 cycles de décharge/photo-recharge ont
pu étre réalisés sur une méme cellule. Ces résultats sont trés encourageants
pour le développement de batteries photo-rechargeables, considérant qu'a ce jour, seuls Ng et

al.” et Nguyen et al.!° ont, a ce jour, rapporté des résultats comparables.

Conclusions

Des nanoparticules de TiO> (anatase) de l'ordre de 6 nm ont été synthétisées a température
ambiante. La caractérisation de cellules électrochimique transparentes utilisant ces matériaux
comme photo-anode a permis de mettre en évidence des phénomenes de photo-désinsertion
de Li*, par la seule action de lumiere. Ces phénomeénes ont par la suite été exploités pour
démontrer qu'il est possible de réaliser des batteries qui peuvent étre rechargées uniquement
par la lumiere : des batteries photo-rechargeables.
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Impact des nanosciences et nanotechnologies sur notre vie

moderne : conditions pour leur mise en oeuvre

Robert BAPTIST
Conseiller Scientifique CEA-LETI, MINATEC
Grenoble, France

Apres une courte introduction sur ces "nouveaux" domaines que sont les nanosciences et les
nanotechnologies nous parlerons des programmes d'enseignement universitaire et de la
recherche académique ou appliquée qui leur sont associées. L'importance des liens entre les
diverses disciplines et la relation de cause a effet entre nanosciences et nanotechnologies sera
illustrée au travers d'exemples tirés des champs de recherche en cours actuellement au sein de
notre communauté scientifique a Grenoble. Quelques mots décrivant I'initiative du réseau
NanoAndes en Amérique Latine et celle du consortium Minatec Nanolab™ élargiront notre
vision et permettront de mieux explorer les champs du "possible".

Keywords :Nanosciences, nanotechnologies, NanoAndes, Minatec Nanolab™
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IMPACT DES NANOSCIENCES ET NANOTECHNOLOGIES SUR
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Matériau composite a base d’argile et de TiO2

pour le traitement des eaux usées

M. ANDRINAINARIVELO!,
Maitre de Conférences A La Faculté des Sciences de I’Université d’Antananarivo
Mention Procédés Et Ecologie Industrielle

P. H. RAVELONANDRO?,

Professeur Titulaire a la Faculté des Sciences de l'Université d’Antananarivo

R. RASOLOMAMPIANINAS,

Directeur de Recherche au Centre National de Recherche sur L'environnement Antananarivo

H. L. ANDRIAMIRINDRAMANANA*

Faculté des Sciences de I’Université d’Antananarivo

Résumé :

L'objectif principal de cette recherche est de trouver un systeéme capable de traiter les eaux
usées urbaines tant au niveau de la qualité physico-chimique que bactériologique. Le matériau
composite a base d'argile! et de particules de TiO2**semble étre efficace pour éliminer les
pollutions des eaux usées urbaines: cas du lac Marais Masay. En effet, les analyses des
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parametres physico—chimiques4 (pH, conductivité, MES, turbidité, taux de nitrite, de nitrate,
de phosphate et de chlorure, la DCO et la DBO) et bactériologiques (ASR, coliformes fécaux,
streptocoques fécaux et Escherichia Coli) ont permis d'apprécier la qualité des eaux traitées.
Le modele a diminué la quantité de la pollution physico-chimique de 1'eau usée a la fin du
traitement. Le pH est compris entre 6 et 9, la conductivité est réduite, elle passe de 429.33 a
273 uS/cm, la turbidité est de 17.8 NTU, la MES varie de 12.5 mg/l. Les taux de nitrite et du
phosphate sont de 0 mg/l. La DBO est inférieure a 50mg/1, 1a DCO est inférieure a 150 mg/1,
toutes les valeurs respectent la norme de rejet. D'apres ces résultats, 99,78% des germes
Streptocoques fécaux, 99.64% des ASR, 97.84% coliformes fécaux, 98.43% Escherichia colis
sont éliminés. Les parametres microbiologiques et physico-chimiques révelent que les eaux
traitées sont qualitativement améliorées.

Mots clés : eaux usées urbaines, pollutions, traitement, matériaux composites

Introduction

Sur I’ensemble du territoire, prés de deux tiers de la population malgache n’ont pas acces a
I’eau potable®.

Dans les zones rurales, cette proportion s'éleve a plus de deux personnes sur trois. Un peu plus
de la moitié de la population a acces i 1'assainissement®.

La situation dans les écoles est encore plus critique:79 % des écoles primaires des milieux
ruraux ne disposent pas de point d’eau dans leurs enceintes, 35 % n’ont pas de latrines et
seulement, pres de 30 % des infrastructures existantes répondent aux standards.

Compte tenu de ces données statistiques, le probleme de I'acces a l'eau potable reste encore
un défi pour le pays. La population rurale (entre 75% a 80% de la population malgache) puise
I'eau dans desendroits qui ne sont pas tres propres. La source du fort taux de prévalence des
maladies diarrhéiques provient de ces eaux sales (eaux de puits, eaux de riviere....).

Il existe actuellement différents types d'eaux usées a Madagascar: les eaux usées domestiques,
les eaux usées industrielles, les eaux usées pluviales et les eaux usées agricoles. La plupart de
ces eaux usées sont déversées sans traitement dans la nature malgré leurs fortes charges en
polluants tant organique que minéral.

Compte tenu de ces contextes, la disponibilité d'un dispositif de traitement a la portée de tout
le monde s'avere nécessaire. En effet, I'utilisation des produits locaux tels que 1'argile pourrait
étre bénéfique pour la population.

Actuellement, il existe deux grands types de procédés sol-gel: le procédé sol-gel hydrolytique
et le procédé sol-gel non hydrolytique. Le procédé sol-gel par la voie de la polymérisation
minérale est 1'un des aspects chimiques de la Polymérisation Sol-Gel par la voie Métallo-
Organique. L’élaboration de réseaux d’oxydes (oxo- ou hydroxo-polymeres), par procédé
solgel, se déroule via des réactions de polymérisations inorganiques en solution a partir de
précurseurs moléculaires, généralement des alcoxydes métalliques : M(OR)n ou M est un
métal de degré d’oxydation n (par exemple : Si, Ti, Zr, Al, Sn<) et OR un groupement
alcoxyde correspondant a un alcool déprotoné.
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La polymérisation, par la voie hydrolytique, se déroule en deux étapes : 1’hydrolyse et la
condensation. L’hydrolyse et la condensation d’alcoxydes métalliques sont équivalentes a une
substitution nucléophile des ligands alcoxy par des especes hydroxylées XOH.

M(OR)z + xXOH — > [M(OR)z-x , (OX)x] + x ROH

(1)Réaction d’hydrolyse (cas ou X=H)

M-OR + H20 —> M-OH + R-OH
Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH, il s’agit de la conversion de
fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est appelée sol.
(2) Réaction de condensation (cas on X=M).

Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy (ou plus rarement alcoxy) en especes M-
OM. Cela correspond a la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se
faire via des réactions de polycondensation (formation de ponts oxo par réactions d’oxolation)
avec élimination d’eau ou d’alcool :

M-OH + YO-M <—> M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)
Il s’agit d’une oxolation. La liaison entre atomes est assurée par un pont oxo (-O-).

Dans cette étude, le précurseur de départ est le tetraisopropoxide de Titane (Ti(OiPr)4) ou iPr
est le radical isopropyl de formule semi-développée (CH3z), CH- et de 1'eau deionisée. Les
argiles vertes et blanches ont été utilisées pour servir de support.

L'étude s’est fixée comme objectif principal d’apprécier I’ efficacité de traitement d’'un modele
a base d’argile et de TiO», en vue d’éliminer les pollutions des eaux usées urbaines.

Méthode expérimentale

La préparation du matériau composite est divisée en deux étapes: la premiere étape consiste a
synthétiser 'oxyde de titane par le procédé sol-gel hydrolytique dont le mécanisme réactionnel
est résumé comme suit:

Synthese de I'oxyde de titane
Elle s'effectue en deux étapes:
- Etape d'hydrolyse
Ti(OiPr)s + H,O —> Ti(OH)s + 4 iPrOH

- Etape de condensation
Ti(OH)4 + Ti(OH)4 _— 2Ti02 + 4H20

Ti(OH)4 + Ti(OiPr)y ——> 2TiO> + 4 iPrOH

Synthese du matériau composite
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On prépare de l'argile sous forme d’un disque plein d'épaisseur Smm, de diametre 70 mm et
dont la masse est environ de 11,33g, puis on la seche dans un four 100°C au minimum. On
l'active dans de 1’acide chlorhydrique concentré pendant quelques minutes.
On pese 0,2188g de poudre de dioxyde de titane que 1'on dissout dans 1’acide chlorhydrique
(30 ml) jusqu'a dissolution totale. On étale ensuite le sol sur la surface de 1’argile bien préparée
et on seche 1'ensemble dans un four environ 300 °C pendant 1 heure.
Traitement des eaux usées
Le traitement s'effectue en deux étapes. La premiere étape consiste a filtrer les eaux usées sur
du papier filtre ou sur du sable fin afin d'éliminer les matieres en suspension. La deuxieéme
étape utilise le matériau composite (argile-TiO2) qui, placé au fond du bécher et en présence
de lumiere, €élimine les polluants chimiques (NOs,, CI) et microbiologiques (Bactéries
Anaérobies Sulfito-Réductrices, Streptocoques fécaux, les Coliformes fécaux, et
I’Escherichia coli) aprés 1 heure de contact. Le volume total des eaux usées a traiter est
environ 300ml.
Résultats et discussions
Une étude comparative des résultats obtenus avant et apres traitement des eaux usées est
discutée dans ce paragraphe.
(03) trois échantillons d'eaux usées ont été étudiées et (01) échantillon traité. Les résultats sont
résumés dans le tableau suivant:
Analyses physico-chimiques
Les analyses physico-chimiques sont résumées dans le tableau ci-apres :
Tableau 1 : Analyses physico-chimiques des différents parametres:
Echanti E1l E2 E3 Moyenne| E4: Normes
Echantillon
apres
traitement
pH 7.66 | 746 |7.30 | 747 6,62 6<pH<9
MES (mg/1) 153 | 100 110 | 121 12,5 <60
Turbidité (NTU) 59 45,1 60,9 |55 17,8 <20
Conductivité (us/cm) 495 | 476 317 | 429,33 273 <1500uS/cm
Température (°C) 25,1 | 25,1 25,1 | 25,1 25,1 <30°C
Nitrate (mg/l) 14,03 12,004 | 13,38 | 12,806 11,82 <20
Chlorure (mg/1) 39,08 | 23,156 | 29,80 | 30,68 26,08 <250
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Figure 1: Evolution des parameétres physico-chimiques

D’apres les résultats, On constate que la valeur moyenne de la MES de I’eau brute a analyser
est supérieure a la valeur des Normes d’eau de rejet (<60mg/1) c’est-a-dire elle a une grande
concentration .Elle est donc tres riche en matieres dissoutes et colloidales. Apres traitement,
la valeur a diminué fortement car elle est de 12.5 mg/l. Cette diminution est confirmée par la
valeur de la turbidité apres traitement.

La valeur moyenne de pH de cette eau brute est autour de 7,47. Elle respecte la norme de
I’OMS (6 <pH< 9) .Les nitrates et les nitrites constituent un danger pour la faune et la flore
lorsqu’ils sont en quantité trop importante Les concentrations en nitrates et en nitrites de nos
échantillons bruts n’ont pas dépassé la norme de qualité requise.

Analyses microbiologiques

Les analyses microbiologiques effectuées sur différents types de microorganismes pathogenes
ont montré l'efficacité du matériau composite. En effet, le nombre des germes (ASR,
coliformes fécaux, streptocoques fécaux et Escherichia coli) apres le traitement,
a fortement diminué.
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Figure 2: Nombre de colonies avant traitement
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Figure 3: Nombre de colonies apres traitement
Conclusion

Les eaux usées sont des milieux particulierement favorables au développement des
microorganismes de tout genre, notamment les bactéries pathogenes et les virus.
La composition microbiologique des effluents est extrémement conditionnée par les modes
de vies et les conditions sanitaires régionales.

L’étude est basée sur la diminution du taux de certaines molécules chimiques nocives pour la
vie aquatique et I’élimination des bactéries de ces eaux usées. Elle nous a permis de mettre en
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évidence I’efficacité du traitement par 1'utilisation du matériau composite formé par 1'argile et
les nanoparticules de dioxyde de titane capable de dépolluer les eaux usées.
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« L’imagerie sans lentille : vers une Hnstrumentation Haute
Résolution, Grand Champ, portable et faible cout »

Raymond. CAMPAGNOLO
Conseiller Scientifique Cea-Leti, Minatec
Grenoble, France

Résumé

Le développement récent de capteur d'images, en technologie CMOS, de grande surface et de
tres haute résolution pour un coiit maitrisé a permis 1'émergence d'un nouveau type d'imagerie
dit sans lentilles (Lensless Imaging en anglais). Paradoxalement, le principe mis a ceuvre dans
ce type de microscopie a été imaginé, en 1948, par Dennis Gabor l'inventeur de I'holographie.
Nous décrirons la méthode employée pour former I'image finale qui doit étre traitée par un
algorithme approprié. Nous montrerons des exemples d'applications de cette technique
permettant de visualiser des cellules, des bactéries, des virus et des nano particules sur un
grand champ avec une instrumentation peu encombrante. Par ces caractéristiques originales,

ce type d'équipement ouvre la voie a une instrumentation portable faible coflit pour un
déploiement au plus pres des besoins dans des régions €loignées d'infrastructures lourdes.

Mots-clés :Imagerie sans lentille, microscope sans lentille, imagerie temps réel,
holographie

“Lensfree imaging : Towards high resolution instrumentation with large field of view and low
cost”

Par : C.P. Allier, S. Vinjimore Kesavan, Y. Hennequin O. Cioni, F. Momey, T. Bordy, L.
Hervé, J.-G. Coutard, S. Morel, A. Berdeu, F. Navarro, J.-M. Dinten, R. Campagnolo, CEA,
LETI, MINATEC Campus, Technologies for Healthcare and Biology division, F-38054
Grenoble, France, Univ. Grenoble Alpes, F-38000 Grenoble, France

Abstract

Lensfree imaging is an emerging microscopy technique based on in-line holography as
invented by Gabor in 1948. Albeit the existence of the method since decades, the recent
development of digital sensors, helped the realization of its full potential. Over the recent
years, innovations and improvements in CMOS imaging technology design and fabrication
have allowed to decrease the pixel pitch down to ~Ium and the number of pixels has
dramatically increased up to 250 million of pixels. As a result, the performance of lensfree
microscopy, which features a bare CMOS sensor without any magnification optics, have
tremendously increased while keeping the design simple, robust, and at a reasonable low cost.
The detection ability improved from 10 um (cell) in 2009, to 1 pm (bacteria) in 2010, down
to 100 nm beads in 2012, paving the way to the detection of viruses in 2013.
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Introduction

Biology is the study of life, its structure, evolution and origin. Research is continuously
developing imaging methods to better understand the structure and function of biological
systems. Efforts during the last century to develop the methods of microscopy have pushed
the boundaries in terms of resolution, sensitivity, and specificity. The introduction of the
electron microscope (1930) allowed for the first time probing sub-micron objects.
Photographic sensors (1970) allowed the acquisition of digital images and effective
implementation of image processing. More recently the use of a fluorescent protein, GFP
(1992), has introduced a new paradigm in cellular imaging. But despite our ability to peer
through increasingly powerful and complex microscope, many questions are yet to be
answered, e.g. in oncology and morphogenesis. Today, thanks to the new CMOS imaging
technology (up to 250 million of pixels, down to 0.8um pixel pitch) it is possible to build a
new microscope, without eyepieces, and draw new perspectives again. In this paper we
propose a new framework for bio-imaging based on lensfree microscopy which features only
a bare CMOS sensor without any magnification optics, and a LED illumination. Our proposal
can be summarized in a set of four guidelines and criteria:

-Multiscale: Life handles different orders of dimensions, ranging from basics units, i.e. ADN
(<10nm), viruses (20-500 nm), bacteria (1-3 um) and cells (5-30um) to more complex system
like tissues and small organisms. Observing one dimension only is thus restrictive as it
prevents us from accounting the interactions between the different dimensions, e.g. between
tissue and cells, between bacteria and viruses. The new imaging modality must allow the
simultaneous observation of at least two dimensions.

-Large field of view: Obviously one cannot argue observing biology with a restricted portion
of view and hence low statistics. We do consider that the field of view must be larger than 20
mm?2. This criterion is defined by the dimension of an image featuring e.g. 10,000 cells.
Further the imaging modality must allow 3D capture to embrace biology complexity. At first
the ability to grab a volume if 100mm3 will be disruptive in comparison with any other
techniques.

-Live capture: Life is about movement and change, and so the acquisition must be real-time.
Many phenomena occur in the order of minutes (e.g. cell motility, bacteria growth, etc.), but
there are many that lasts much longer, in the order of hours up to weeks. As a compromise:
we require the frame-rate to be smaller than 10 minutes and the movie duration to extend more
than 24 hours.

-Simple, small and cheap: We want to spread the new microscopy at a large scale. This
guideline is thus a prerequisite that cannot suffer from any compromise.

One will not doubt about the relevance of the proposed framework but its feasibility. Not any
microscopy technique satisfactory tucks the four mentioned guidelines. Even taken separately,
the guidelines strongly redefine bio imaging as we know it today. For instance, compound
(Iens-based) microscope is meant to observe a tiny portion of view (<1mm?2) featuring at most
hundreds of cells within a focal plane. At large magnification, very few cells are visible. So

in order to gain additional information, microscopy makes use of multiple refinements (raster
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scan, fluorescence, time-lapse, super-resolution, etc.). But clearly this is at the price of larger
cost and complexity and the fourth guidelines ‘simple, small and cheap’ is not fulfilled. In this
paper we demonstrate the capabilities of lensfree microscopy to fulfill most if not all of the
guidelines.

Detection of bacteria and viruses

Lensfree imaging has attracted a lot of attention for cell monitoring due to its very large field
of view with microscopic resolution, compact setup (Fig. 1), easy implementation and image
quality when reconstructing holographic data [1-5]. However, imaging small objects, like
bacteria (~1 um) and further viruses (~100 nm), has proven be difficult, as these objects
usually do not diffract enough light to be detected when into aqueous buffers. We discovered
in 2009 that the use of thin wetting film after the sample dry-up results into the self-assembling
of microlenses that strongly amplifies the signal of micro and nano biological objects

[6][7][8]. Something we like to call ‘optofluidics at the bottom’. Hence creating a thin wetting
film transferred the challenge from detecting the object itself to detecting the effect of the
microlenses that formed onto the objects. This allowed us to increase the signal to noise ratio
of bacteria detection up to 100 and dramatically enhanced the detection efficiency up to 70%
[9] (Figs. 1 and 2). Next, in collaboration with the Ozcan Group (UCLA), we achieved the
detection of single viruses as small as 100 nm, again without compromising the large field of
view of 25mm? and overall simplicity [10]. These breakthrough paved the way for simple
bacterial and viral load assays.

a)

Bacteria in
thin wetting film

Cover slip glass
CMOS sensor .

Fig. 1.(a) Schematic of the thin wetting film lensfree imaging setup for the detection of
bacteria.
(b) Image of a sample containing E.Coli bacteria recorded in the presence of a thin
wetting film of DI water. An 11pl droplet has been evaporated to form a ~7mm in
diameter thin wetting film. The FOV of the CMOS sensor is 24 mm2. 1700 bacteria are
detected using a pattern matching algorithm.

0 25 50 75 100
X-axis [um]

Bacteria 1um
S. Epidermis
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Fig. 2.Detection of Granulovirus (300 nm), beads (500 nm) and bacteria (1um) by means of
thinwetting film lensfree microscopy

Video lensfree microscopy of cell culture

Majority of modern-day microscopic techniques focuses on increasing resolution which, is
achieved at the expense of cost, compactness, simplicity, and field of view. The substantial
decrease in the field of observation limits the visibility to a few single cells at best. Therefore,
despite our ability to peer through the cells using increasingly powerful optical instruments,
fundamental biology questions remain unanswered at mesoscopic scales. A global view of
cell population with significant statistics both in terms of cell numbers, space and time is
necessary to understand the dynamics of cell biology, taking in to account the heterogeneity
of the population and the cell-cell variability. By focusing on simplicity, cost, feasibility, field
of view, and time-lapse in-incubator imaging, we developed a lensfree video microscope
based on digital in-line holography[11-13].

LED + pinhole Reconstruction

Fibroblast Cell W

Raw Acquisition

CMQOS sensor
24mm?

Fig. 3.Experimental setup of the Lensfree video microscope. A CMOS image sensor is used for
image acquisition and an LED and a 150 um pinhole for illumination (5 cm above the
image sensor). The CMOS image sensor is put in contact with the Petri dish and records
the holographic patterns resulting from the interference between the partially coherent
incident light and the light scattered by the cells. An holographic reconstruction algorithm
is then used to recover the image of the cell from the recorded interference pattern.

In a typical experiment, the lensfree video microscope is placed inside the cell incubator and
the culture dish containing the cells is placed on top of the lensfree video microscope (Fig.
3a). This lensfree imaging setup does not acquire an image of the cell but a holographic
interference pattern formed by the interference of the semi-coherent light scattered by the cell
and the light passing directly from the source to the image sensor. A reconstruction algorithm
is then used to recover the overall shape of every cell and their precise location from the
interference holographic patterns (Fig. 3b and Fig. 4).
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Fig. 4.(a) Raw acquisition of a culture of A549 cells. The field of view is 29.4 mm2 and the
pixel pitch 1.67um. (b) Holographic reconstruction of the recorded interference image.
The results is a phase image which depicts the cells in dark gray over a light grey
background. (c) and (d) are cropped image taken respectivley in (a) and (b). In (d),
utlimately one can distinguish all single cells (dark grey), their size and their density.
After cell segmentation, we have determined the number of cells to be approximately
21.000 images simulteanously by the lensfree microscopy setup..

NS
it

The holographic reconstruction is based on a phase retrieval algorithm as described in [14],
[15]. The resolution of the reconstructed image of 2 to 3 um yet allows to distinguish single
cell and their micrometrics features (Fig .4d). The obtained reconstructed phase image is
further used to perform e.g. cell counting and cell segmentation up to a density of 20.000 cells
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per field of view (FOV). And different devised metrics i.e. number of cells in the FOV (field
of view), percentage of occupied surface, cellsubstrate adhesion, cell length, cell area and cell
aspect ratio, can be measured as described in [11], [16]. Hence, lensfree video microscopy
opens up new horizon to cell culture monitoring, by being able to capture the kinetics of
thousands of cells simultaneously directly inside the incubators (Fig. 5). Applications are in
the realms of high-througput drug screening and fundamental biology.

TO+1 day

TO+2 days

st
N/

Fig. 5.Time lapse image of a cell culture of HUVEC: cells recorded by lesnfree video microscopy
over several days. The cells are labelled in color after processing a cell trackingalgorithm
that allows to follow evry single cell within a large population of 200- 2000 cells depending
on the time of the capture.

Lensfree imaging of tissue slide

Pathologist examination of tissue slides provides insightful information about a patient’s
disease. Traditional analysis of tissue slides are performed under a binocular microscope by
pathologists. The pathologist can zoom in or out and look into details at the cellular level.
However, the field of view is narrowed when using a 20x or 40x objective, and since it is a
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visual examination, no image is recorded. Digital slide scanners allow tissue image recording,
but this costly device is not used in all pathology laboratories. Moreover, microscope and
digital slide scanners require stained tissues. Staining takes several hours, which delays the
pathologist examination. We developed a simple cost-effective lensfree imaging method to
record 2-4pm resolution wide-field (10 mm? - 5 cm?) images of stained and unstained tissue
slides (Fig. 6).

white LED

light diffuser

RGB filters 23 pinhole

- L4 filter wheel

sample

Bayer filter _& -—
-~

= RGB CMOS sensor

6.Time lapse movie showing the entanglement of two primary HUVEC cells in an orbital
movement. The cells tracking is performed over 14 hours, with 20 minutes frame rate. The
images shows the segmented cells and cell trajectories, both centered on the centroid of
gray cell. (b) The summation of the two cells outlined shows the orbital motion with a
radius of approximately 70 um.

Our lensfree imaging setup is as follows: the tissue slide is illuminated with a semi-coherent
light source, like a white light fiber-coupled led going through a 20nm bandwidth color filter.
We used three color filters with 480nm, 542nm and 610nm central wavelengths. A 150 pm
pinhole acts as a secondary source and controls the source spatial coherence. The pinhole is
located about 5 cm away from the tissue sample, and the tissue slide is set up as close as
possible to the sensor (about 300pum). The sensor active area is 3.6mm x 2.7mm with 1.4pm
square pixels. Since the sample is close to the sensor surface, this configuration is different
from in-line digital holography microscopy, where the sample is in contact with the sensor.
This configuration allows wide-field imaging over the whole sensor area. Motorized
translation stages were used to move the slide parallel to the sensor plane, allowing scanning
of the whole tissue slice, up to Scm2. Multiple holograms are recorded with different
wavelength illumination, and a multispectral algorithm is used to retrieve both amplitude and
phase. Our method can be used to retrieve images of stained tissue slides (Fig. 7). For such
absorbing object, the useful information is included in the modulus of the reconstructed
complex field, as shown on Figure 7, and color images can be recovered.
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Fig. 7.Lensfree imaging of a stained intestine slide. RGB reconstructed magnitude from the
multispectral reconstruction algorithm. (a) RGB reconstructed magnitude from the
multispectral reconstruction algorithm, after color contrast adjustment. (b) Details from (a).
(c) For comparaison x20 microscope image. Of the region of interests shown in (b).

Conclusion

In sum we have discussed a disruptive bio-physics imaging framework which favor statistics
(10.000 cells at glance), dynamics (videos from days to weeks) and multiscale ability (from
cell population to single cell, from minutes to hours observations). Lensfree microscopy takes
advantage of the ongoing innovations in the realms of the CMOS imaging technology, so its
performance will continue to improve drastically in a near future. And we argue that lensfree
microscopy has the potential to be the new microscope that will fulfill most requirements of
diagnostics, drug screening and fundamental Biology applications, e.g. sound statistics, label-
free measurement, cost and ease of use.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité et ses applications
en nanotechnologie
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Résumé

Nous proposons dans ce travail de faire une présentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité
et de ses principales applications dans la nanotechnologie. Le contenu est principalement une breve
description, une revue et bréve synthése de contenus de divers publications et documents
scientifiques. La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode basée sur la physique
quantique et I’électromagnétisme qui permet d’étudier les structures négatoniques des systemes
composés de plusieurs atomes et d’en déduire leurs propriétés physico-chimiques. Combinée avec
des méthodes de physique numérique, elle constitue la base de plusieurs méthodes de calcul ab-initio
les plus efficaces et les plus utilisées pour déterminer les valeurs des parametres qui définissent les
propriétés de divers matériaux et structures. Elle peut étre en particulier appliquée dans I’étude des
nanomatériaux et des nanostructures. Depuis sa premiere formulation par Pierre Hohenberg, Walter
Kohn et Lu J.Sham dans les années 196465, la théorie et les méthodes numériques associées ont
bénéficié de diverses améliorations continues qui les ont renduesde plus en plus efficaces et
applicables dans des domaines tres variés. Notre exposé commence avec une introduction suivie
d’une section concernant le formalisme de la dite théorie. Nous parlons ensuite des méthodes
d’approximations, des diverses extensions du formalisme, des méthodes numériques utilisées dans
les calculs pratiques et des applications dans les nanosciences et les nanotechnologies. Quelques
logiciels les plus utilisés actuellement sont cités et décrits brievement et I’exemple d’ ABINIT est
traité plus en détail.

Mots Clés: Théorie de la fonctionnelle de la densité, méthode ab initio, Nanotechnologie, Physique
numérique, Physique quantique

1-Généralités et Introduction

Pour déterminer les propriétés physico-chimiques d’un systeme donné, on peut distinguer en général
trois principales approches : la premiere purement empirique consiste a réaliser des observations
expérimentales et des mesures pour avoir les valeurs des parametres qui permettent de décrire les
propriétés du systeme. La seconde semi-empirique consiste a introduire une modélisation théorique
mais nécessite des études expérimentales pour ajuster les valeurs des parametres de la modélisation.
La troisieme, 1’approche ab-initio, consiste a partir des premiers principes (first principles),i.e les
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lois fondamentales, et quelques caractéristiques de base définissant le systeme pour déterminer,
expliquer ou prédire ses propriétés.

Les approches expérimentales se font en général du macroscopique vers le microscopique (approche
Top —down) tandis que les approches ab-initio se font plutdt du microscopique vers le macroscopique
(approche Botton-up) puisque la démarche est de déduire les propriétés des systemes complexes a
partir des lois fondamentales régissant les constituants élémentaires de ces systemes. Les méthodes
expérimentales permettent en général d’avoir a partir des mesures effectuées les valeurs des
parametres qui caractérisent les systemes. Dans les calculs ab-initio, la démarche consiste le plus
souvent a déterminer d’abord les structures négatoniques et ioniques du systeme et d’en déduire
ensuite les valeurs des parametres caractéristiques (figure 1).
Proteine

Espace entre les 10.nm Bactérie 1um Cellule 30pm

ADN 2nm " Petit .
atomes 0.5nm Virus 50nm Globule Cheveu humain 9221"?7""‘3'

rouge 5um 75um  Fourmi Smm

10719 0% O 0% (105 HOS 104 0= 102 140" 1

Angstrom  Nanométre

Micrométre Millimétre Métre

Boite quantique Epaisseur cellules — .

Cg 1nm  (quantumdots) photovoltaiques structuredes Circuit electronique
100 nm 20en circuitsintégrés ~ 2cm

Crystal photonique 100 1an
Y o oMY | ongueur d'onde dela

lumiére visible 380-780nm
1atome 10 100 1023 pine systeme

atomes molécules nanostructures massif

Approches Ab-initio (Phy Quant, EM) Approches expérimentales

Propriétés électriques, thermiques,
mécaniques, magnétiques,
optiques, chimiques

Structure négatonique
et ionique

Figure 1 : Echelles caractéristiques de différents systémes physico-chimiques et comparaison
des approches expérimentales et ab-initio.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (connue sous I’acronyme DFT pour Density Functional
Theory) constitue la base d’un ensemble d’approches ab-initio utilisées actuellement pour expliquer et
prédire les structures négatoniques et propriétés des matériaux et systemes physico-chimiques de tout genre
en utilisant uniquement les lois de base de la physique quantique et de 1’électromagnétisme (figure 1) et
connaissantquelques parametres comme les numéros atomiques des atomes constitutifs [1-89]. Les mises en
pratique des méthodes ab-initio, comme cellesbasées sur la DFT, nécessitent en général des méthodes
numériques avec des ressources informatiques adéquates. Ces méthodes peuvent donc étre considérées
comme étant dans le cadre de la physique numérique.

La DFTest issue d’un travail de Hohenberg et Kohn [1], suivi de celui de Kohn et Sham[2] W. Kohna
recu le prix Nobel en 1998 [3]. La DFT permet d’aborder le probleme de la structure négatonique des
systémes ions-négatons en utilisant comme principale quantité de base la densité négatonique [1- 44]. Les
méthodes ab initio de physique numérique basées sur la DFT ont permis d’avoirdes résultats intéressants et
difficiles, voir impossibles, a obtenir avec d’autres approches. L’application de ces méthodes et leurs
extensions s’averent étre particulierement prometteuses pour les nanosciences et les nanotechnologies [45-
84]. L’intérét pour la DFT et ses applications en nanotechnologie sont de plus en plus croissants dans le
monde entier (voir figure 2 et 3).
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Figure 3 : résultat d’une recherche faite sur www.worldwidescience.org avec les mots clés
«density functional theory » et« nano»

Le but de ce travail est de donner un apercu de la théorie de la fonctionnelle de la densité et de ses
applications en nanotechnologie. Nous allons parler bricvement de la démarche générale utilisée en
physique quantique non relativiste pour décrire la matiere considérée comme un systéme ions-
négatons. Nous présenterons le formalisme de la DFT et parlerons des implémentations numériques
des méthodes de calculs basées sur cette théorie et des logiciels associés. Le cas du logiciel ABINIT
[85-89] sera discuté plus en détail. Nous citerons quelques exemples d’applications de la DFT dans
les nanosciences et les nanotechnologies.

2- Description quantique de la matiére

2.1- Equation de Schrodinger pour un état stationnaire

Une quantité donnée de matiere (molécules, matériaux, nanosysteme, ...) est un systeme formé deN

ions et den négatons.

Dans le cadre de la physique quantique non relativiste [90], un état stationnaire ['¥') de ce systeme
peut étre décritpar une fonction d’onde V(Rp71) = (R, 7i|W) = W(Ry, Ry, o, Ry, Ty, Ty o T)

vérifiant I’équation de Schrodinger indépendante du temps
ﬁtotqj(ﬁlvﬁ') = Etotlp(ﬁl' 7ji) (2.1)

Ry, Tisont respectivement les coordonnées de I’ion I et du négaton Htotest I opérateur
hamiltonien du systéme et Etot- 1’énergie totale du systéme. On a explicitement
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Htot = Tions + vion—ion(ﬁl) + T + I7neg—neg(7-:i) + vion—neg(ﬁlrfi) (2-2)

( N N

QZZIZ]

I=1J= 1+14”50”ﬁ1_ﬁ1”

n n
A Z__( rl 2 neg neg Z Z (2 3)
= = 5 47T€0||7”a 7|
N n 2
vion—ney ZZ
4n£0||R, — 7|

\ I=1i=

N
Tions = Z VRI) vion—ion(ﬁl) = -
I=1
n

Notons que les expressions de Vion-ion®t Vion-negsont exactes si est seulement si les ions sont des
noyaux atomiques nus. Ziles numéros atomiques. Si les ions ne sont pas des noyaux atomiques nus,
les potentiels électrostatiques autour d’eux sont modifiés par le cortege négatonique et on n’a plus
exactement les expressions dans (2.3). Une approche pour aborder ce probleme est I’introduction du
concept de pseudo-potentiel [10, 33, 49,53].

Notons que I’énergie totale Etot du systéme peut aussi étre prise comme égale a la valeur moyenne

Eipr = H
de I’operateur hamiltonien Hyoe dans Détat W) ;7098 ~ | mtl
considérée comme une fonctionnelle de la fonction d’onde l'IJ(RI' )

. L’énergie peut étre alors

2.2- Approximations

La fonction d’onde W(R;,7est une fonction a 3 (N + 1) variables. L’équation (2.1) est difficile,
voire pratiquement impossible, a manipuler. On introduit alors des approximations. Une
approximation utilisée souvent est celle qui est connue sous le nom d’approximation adiabatique ou
approximation de Born Oppenheimer. Elle est basée sur le fait que les masses des ions sont beaucoup
plus grandes que celles des négatons ( M; > m;). On peut alors supposer approximativement que les
négatons répondent quasi-instantanément aux positions des ions : ce qui permet de considérer les
coordonnées de ces derniers comme étant des parametres pour 1’étude des mouvements des négatons
La fonction d’onde du systeme peut alors &tre écrite comme le produit d’une fonction d”onde ionique

Lons(RI) et d’une fonction d’onde negatomquelp(ﬁ) W(RI'TL) = wns(Rl)lP(Tz) L’équation de
Schrodinger du systeme est séparée en deux parties
[T + vneg—neg(r_:i) + vion—neg (ﬁh Fl)]lp(Fl) = E(ﬁl)lp(ﬁ)

- = " - 4 I . (2.4)
[Tions + Vion—ion(RI) + E(RI)]lpions(RI) = Etot(RI)quons(Rl)

E = E(Rp)est I’énergie des négatons pour une configuration donnée des ions. C’est une valeur propre
de I’operateur hamiltonien négatonique Hqui est donné par

o~ =

FI =T+ Vneg—neg(Fi) + vion—neg(ﬁl:Fi) (2-5)

La détermination de la structure négatonique consiste en principe a trouver les valeurs possibles de
E et les expressions des Y(7;). Mais vu le nombre des variables dans la fonction d’onde
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multinégatonique Y1), d’autres approximations sont encore introduites pour aborder le probleme.
Les plus connues sont par exemple I’approximation de Hartree et celle de Hartree-Fock. Dans
I’approximation de Hartree, la fonction d’onde multinégatonique est écrite comme produit de
fonctions mononégatoniques. L’approximation de Hartree-Fock améliore cellede Hartree en tenant
compte de la nature fermionique des négatons qui impose a la fonction d’onde d’étre antisymétrique
[33]. Notons aussi que pour €tre plus réaliste il faut encore tenir compte des spins des négatons et des
effets relativistes.

Dans le cadre de I’approximation adiabatique, on considere aussi le plus souvent le mouvement des
ions comme approximativement classique : leurs coordonnées deviennent alors des simples
parametres classiques dans la dynamique quantique des négatons [33]. L’étude de la dynamique des
ions en relation avec ceux des négatons est 1’objet des théories de dynamique moléculaire dont ’'une
des formulations les plus connues est celle de Carr-Parinello [91, 92] dans laquelle les négatons sont
traités avec la DFT. Des études concernant ce sujet peuvent étre aussi trouvées dans les références
[93- 95].

Une approche alternative a la résolution directe de 1’équation de Schrodinger pour aborder le
probléme de la structure négatonique est d’écrire I’énergieE comme étant une fonctionnelle de la
fonction d’onde :

E =E[y] = (y|H[p) (2.6)

et d’utiliser un principe variationnel pour déterminer 1’énergie de 1’état fondamental. Hohenberg et
Kohn ont constaté qu’il est plus commode d’utiliser la variable-fonction densité négatonique £(7)
au lieu de la fonction d’onde dans le cadre de ce calcul variationnel :Eest alors considéré comme

étant une fonctionnelle de la densité négatonique p():

E = E[p(P] 2.7)
Cette constatation peut étre considérée comme étant le point de départ de la DFT.

3- Formalisme de la DFT3.1- Densité négatonique

La densité négatonique p(7) est le nombre de négatons par unité de volume au voisinage du point de
coordonnéer’. Elle satisfait a des conditions de normalisation et de finitude

ﬂ PP &% =n 3.1)
lim p(*) =0 .

r—+400

nétant le nombre total de négatons dans le systeme considéré. Elle peut étre exprimée en fonction
de la fonction d’onde multinégatonique ¥ (71,72, --Tn) par la relation

() =nfﬁ ff W7y, B2 d3F, . d3F, (3.2)

3.1- Théorémes de Hohenberg et Kohn
Le formalisme initial de la DFT est basé sur deux théoremes de Hohenberg et Kohn [1].
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Théoréme 1 : Le potentiel Vion-neg = Vext est, a une constante prés, une fonctionnelle unique de la
densité négatonique. Si deux systémes de négatons sont respectivement soumis a des potentiels Vexe1

74 . A - —ct . o
etVexez et posséde la méme densité¢ P(7), alors on a Vext1 = Vextz = C*°. 1l en résulte que la densité

négatonique Pef () de 1" état fondamental détermine le potentiel Vextettoutes les propriétés du systéme
(énergie, fonction d’onde, ...)

Théoréme 2 : 1l existe une fonctionnelle E[p(7)] exprimant I’énergie en fonction de la densité
¢lectronique, valide pour tout potentiel externe. Pour un potentiel et un nombre de négatons donné,
’éncrgic Emin de 1’état fondamental du systéme minimise cette fonctionnelle, et la densité qui lui

est associée correspond a la densité per() de 1état fondamental.
SEL ()]
e ) 5 pr
Emin = Elper(@)] = Min{E[p(M} & ——=—| =10 (3.3)
5p() |,

On écrit la fonctionnelle E[2(F)] sous 1a forme

—~ —

E[p()] = ([T + Vneg-neg + Vions-neg|¥)) = Fuc o] + f f f P PWions A3 (3.4)

La fonctionnelle Frx[p ] = <¢|T + Vney-ney|lp> qui est indépendante du potentiel extérieur
estlafonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn.

Fuclo @1 =730 + g [[] [[[HES a7 4 erclon 35)

7 —

Le premier terme, T2 d, est la somme des énergies cinétiques des négatons considérées comme des
particules indépendantes. Le second terme est 1’énergie potentielle d’interaction coulombienne
(comme si la densité de charge des négatons se comporte comme une densité de charge classique).
Le troisiéme terme Exc [P(F)]appelé ¢nergie d’échange-corrélation corrige les approximations des
deux premiers termes si on tient compte des natures fermioniques des négatons (échange) et des

influences mutuelles de leurs mouvements (corrélations).

L’expression de £ [p(P)] permet de constater que le systéme négatonique réel est formellement
équivalente a un systéme auxiliaire constitué de particules indépendantes de méme densité p(r) que

ce systéme réel, d’énergie cinétique T [p()] et d’énergie potentielle totale effective VEFF [p()]

p(P)p (")

-7 d3Fd3F’+$XC[p(F)] (3.6)

Verrlp(P)] = ff P(F)Vions P37 +

3.2- Equations de Kohn-Sham

Chaque particule, élément du systéme auxiliaire, se comporte comme étant une particule dans un

potentiel extérieur Vs () tel que
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Le premier terme Vions (M est le potentiel des ions. Le second terme est le potentiel d’interaction
coulombienne des particules souvent note VH (Pet appelé potentiel de Hartree. Le troisiéme terme

est le potentiel d’échange corrélation notéVxc @)

Les potentiels, les fonctions d’ondes de ces particules et la densité correspondante satisfont aux
équations de Kohn et Sham qui sont formellement équivalentes au principe variationnel de
Hohenberg et Kohn. Ces équations sont

Vks (7_:) = Vions (7_:) + Vy (F) + Vxc (F)

n* .
[ 5 V% + Vis(P]$a() = eaa () (38)

p() = ) lbaP

Les termes dans I’expression de Vks () sontle potentiel Vions (") des ions, le potentiel d’interaction
coulombienne Vi (7) entre négatons (potentiel de Hartree) et le potentiel d’échangecorrélation
Vxc (7). Les expressions formelles de Vi () et de Vxc(Psont

P(T)P(T) o,
vy (7) = 4n£0ﬂ. d37

(3.9)

Vxc () est formellement la dérivée fonctionnelle de Exc par rapport a p(). L’énergie totale du
systeme négatonique peut étre écrite sous la forme [5, 10]

occ

1
E=Z%—mgw®+wﬁm®+QM®] (3.10)

Le probleme dans la mise en ceuvre de la DFT est 1’évaluation du potentiel d’échange-corrélation
Vxc (), en dautres termes I’évaluation de la fonctionnelle énergie d’échange corrélation €xc [p ()]
Ce probleme est résolu par I'introduction de diverses méthodes d’approximations justifiées par le
fait que €xc est en général petit devant les autres termes intervenant dans 1’expression de I’énergie.
Cette approche limite toutefois 1’efficacité de la DFT dans le cas des systémes pour lesquels les
effets d’échanges-corrélations sont trés importantes et non locales.

3.3- Fonctionnelle énergie d’échange-corrélation

On ne connait pas d’expression explicite exacte pour la fonctionnelle énergie d’échange-Corrélation
Exclp()]. Son étude et la recherche des meilleures approximations possibles constituent une branche
active de la DFT [5, 11]. Parmi les principales approximations, on peut citer.
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3.3.1 Les approximations de types LDA (Local Density Approximation)

La LDA est basée sur I’idée que certains systemes comme les solides peuvent souvent étre considérés
comme limite du gaz de négatons homogenes pour lequel les effets d’échange et de corrélation sont
locaux. Dans cette approximation, €xc [p(M)] est de la forme.

ELRA[p()] = fff () eRALp(P)]d37 3.11)

LDA[ (7 .. (T : < N
avecexc  [P(P)] choisi comme localement égal a celui d’un gaz de négatons homogene

XAl = efe” "M [p()] (3.12)

exclp (T)]peut étre écrit comme somme de deux termes : un terme d’échange ex?4[p(¥)] et un terme de

correlatlonE c [P (7")]

exc’ (] = g’ [p()] + e”[p(P)] (3.13)

L’expression de ex”[p(¥)] est connue analytiquement. Le terme P p(P)] par contre ne possede
pas une expression analytique connue. Toutefois, divers approche ont été déja considéré pour trouver
les meilleurs fonctions analytiques [96]. La diversité des fonctions considérées ont conduit a
I’introduction de diverses fonctionnelles LDA qui ont chacun leurs avantages et leurs inconvénients.
Une détermination, pour les calculs pratiques, de ce terme de corrélation a été aussi faites en utilisant
des méthodes numériques de simulation de type Monte Carlo quantique [97, 98].

La LDA est particulierement adaptée pour I’étude des systemes plus ou moins homogenes. Elle est
acceptable si le gradient de la densité est suffisamment faible. Elle permet, par exemple, de décrire
la liaison covalente mais ne peut pas en principe étre utilisée pour étudier les systemes dans lesquels
les corrélations non locales sont non négligeables. C’est le cas par exemple des systemes dans
lesquels les interactions de Van der Walls sontimportantes. La LDA, par exemple, donne des valeurs
non satisfaisantes pour la largeur de la bande interdite, elle sous- estime légerement les distances de
liaison et surestime les énergies de cohésions [3, 49, 99, 100].

3.3.2Les approximations de types GGA (Generalized Gradient Approximation)

Dans le cas des approximations de types GGA [5, 49, 100, 101], la fonctionnelle énergie d’échange-
corrélation peut étre écrite sous la forme

eg¢ = ||| ot e 1o, Vo) (3.14)

3.3.3 Les approximations de types Méta-GGA et Hybrides
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Au-dela des GGA, il y a aussi d’autres types de fonctionnelles comme, par exemple, les Meta-GGA
qui introduisent des dépendances de €xc par rapport au laplacien de la densité ou par rapport 2
I’énergie cinétique [53, 102,103] et les fonctionnelles hybrides qui sont des combinaisons de
fonctionnelles de différents types [53, 104]

Les principales fonctionnelles utilisées en DFT sont dénommées avec des acronymes provenant de
leurs origines. Il y a, par exemple, la fonctionnelle GGA connue sous ’acronyme PBE (Perdew,
Burke, Ernzerhof) [101] et la fonctionnelle hybride B3LYP (Becke, trois parametres, Lee-Yang-Parr)
[105]. Cette fonctionnelle hybride B3LYP s’écrit [53]

EBILIP = gYWN 4 g (EHF — EYIN) + a, (E5SKeSS — EYWN) 4 g (ELF — ELWN) (3.15)

avec a:o = 0,20; ay = 0,72t ac = 0,81 Ex¢’" = Ex"N + €™ Nest un LDA (Vosko-Wilk-

E)lgeckeBS

Nusair),g)lflg est une fonctionnelle d’échange-corrélation de type Hartree-Fock (HF), est

une fonctionnelle d’échange GGA introduit par Bethe en 1988 et EE"" est une fonction de corrélation
GGA (Lee-Yang-Parr).

A part les hybrides qui sont des combinaisons de HF, LDA et GGA, il y a aussi d’autres types
d’hybrides appelées les méta-hybrides quipeuvent décrire des propriétés plus oumoins compliquées
(transfert de charge, cinétique, faible interaction métallique, ...) [53][106]

3.4- Résolution des équations de Kohn-Sham

On résout les équations de Kohn-Sham numériquement par itération. L algorithme est schématisé
dans la figure 4:

i) On choisit une densité négatonique initiale Po @, par exemple

N
NGEDWAGETH (3.16)
I=1

avec P1(T) la densité négatonique autour du /€ ion seul et choisi comme origine des coordonnées.
ii) On détermine le potentiel de Kohn-Sham Vks () = Vis[po(M] = Vions(¥) + vy (7)) + Vxc (F)

* Vions(est la somme des potentiels ioniques centrés sur chaque ion

N

Vions () = ) vi(* = Rp) (3.17)

I1=1

avec VI(T) le potentiel autour du /€ ion seul et priscomme origine des coordonnées. Si les ions
sont des noyaux atomiques nus, VY est lepotentiel coulombien

(3.18)
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Mais si les ions sont des noyaux avec leurs corteges négatoniques (les négatons de cceur), les
potentiels électrostatiques autour d’eux sont modifiés par ces corteges ; il faut alors faire appel a des
méthodes tenant compte de ce fait comme les méthodes basées sur le concept de pseudopotentiel[10,
33, 49,53]. Une autre méthode trés connue qui possede des similarités avec les méthodes de
pseudopotentiels mais qui possede des avantages par rapport a ces derniers est la méthode PAW
(Projected Augmented Wave) [31, 49, 107,108] qui est implémentée, par exemple, dans le logiciel
ABINIT [85-89].

* Le potentiel de Hartree Vi (F)peut étre évalué directement a partir de I’intégrale (3.9) ou a partir
de I’équation de Poisson

Vv, (7) = —e%j) (3.19)

* Le potentiel d’échange-corrélation Vxc () est donné a partir de I’énergie d’échange corrélation
Exc par la deuxieme relation dans (3.9)

iii)On résout la seconde équation de Kohn-Sham (3.8) donnant les fonctions®Pa1 et les valeurs
propres correspondantes €a1. Il existe diverses méthodes pour la résolution, chacune possédant
leurs avantages et leurs inconvénients [5, 10, 33, 49].

Pour un systeme périodique, comme par exemple un solide cristallin,, on peut faire une résolution
dans I’espace réciproque en faisant un développement en onde plane PW (Plane Wave) en exploitant
le théoreme de Bloch. La résolution se fait alors dans 1’espace réciproque [5, 10, 33, 49,109, 110].H.
ANDRIANIAINA Explicitement, le développement en onde plane s’écrit pour une fonction
d’onde de Kohn-Sham

b () = Z ¢ (k, G)el(F+6)T (3.20)

G

L’introduction de cette expression dans la deuxieme équation de Kohn Sham (3.8)transforme

cettederniereen une équation pour les coefficients € (k, 5) qu'on résout numériquement en
introduisant une énergie de coupure pour avoir un nombre finie d’opérations [5, 10, 33, 49]. Le
développement en onde plane peut aussi étre utilisé pour les systtmes non périodique avec
I’introduction du concept de super-cellule [10, 33]. Cette méthode est par exemple celle qui est
implémenté dans le logiciel ABINIT [85-89].

A part les ondes planes, plusieurs autres types de fonctions peuvent aussi étres utilisés [5, 33]. On
peut citer par exemple [’utilisation de fonctions exponentielles, de fonctions gaussiennes,
d’ondelettes et des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques (LCAO).

Une méthode alternative qui n’utilise pas des développements sur des bases de fonctions est la

résolution dans I’espace réel qui est basé sur des méthodes de différences finies et d’éléments finies
[10,33, 111-118]
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iii) Une nouvelle densité P1 () est calculée 3 partir des Pa1 via la troisieme équation de (3.8)
* On teste I’autocohérence des résultats suivant un criterede convergence. Si le critére n’est pas
encore satisfait on recommence le cycle (figure 4)

Les criteres de convergence les plus utilisées sont basés sur la différence entre les énergies ou les
cz N eme._ , .
densités correspondant 2 la a®™€ et (@ — 1)°™ jtération

|Ea - Ea—ll <7Ng
ou (3.21)
|[[] 7 e = P @] <,

Neet'lp étant les valeurs des tolérances (précisions) qu’on choisit dés le départ.

i

L
527+ 900 = )

occ

A 4
o) = ) 1o

Figure 4 : Processus itératif utilisé dans la résolution des équations de Kohn-Sham

La figure 5 présente une illustration de la seconde équation de Kohn-Sham avec les différentes
approximations et méthodes utilisées pour traiter les différents termes intervenant dans cette

équation.
LDA, GGA, = 2Ci .
- Potentiel coui_ombien Meta-GGA _Eéiacjce Ry, BTN S s
- Pseudopotentiel Hybrides, ... -Gaussienne
- PAW -Ondelette

- _. "Espace réel : difféerences
V2 4 Vions (F) + vy (7)) + Vxe (1o (F) = a9 (F) finies, éléments finis

)

-Equation de Poisson
- Intégrale

h2
2m

[7

Figure 5 : Approximations et méthodes utilisées pour traiter les différents termes intervenant
dans la seconde équation de Kohn-Sham

3.5- Extensions de la DFT
Depuis I’avenement de la DFT, plusieurs extensions ont été considérées pour améliorer la théorie et
élargir son domaine d’application. Nous listons ci-dessus quelques exemples.

= Pour tenir compte du spin, on a défini comme variables-fonctions fondamentales deux densités

. . T 1 . . .
négatoniques :P (") et PL(T") qui correspondent respectivement aux deux valeurs possibles de la
-90-
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projection du spin d’un négaton. La théorie obtenue est la SDFT(Spin-DFT) [5, 11,119-121]. Les

deux variables-fonctions PT(F) et PL(T) de la SDFT sont reliées avec la densité négatonique totale

p(T) et la densité de magnétisation de spin 1(r) par les relations

{ ;i(F) = pT(TF{ + m(F{ (3.22)
p(@) = pglp' (@) — pL ()]

HUpétant le magnéton de Bohr. La SDFT est I’'une des versions les plus utilisées de la DFT [5].

= LaCDFT (Current-DFT) [5, 122-127]est la version de la DFT qui inclut 1’étude des courants et
leurs couplages avec des champs magnétiques.

=La TD-DFT (Time Dependent DFT) [5, 14, 35, 128-135]permet, entre autres, 1’étude des états
excités et des spectres ainsi que I’étude des systémes se trouvant dans un champ
électromagnétiquecomme le cas d’atomes soumis a I’action du champ intense d’un laser [133]. La
formulation de la TD-DFT est basée sur le théoreme de Runge-Gross qui généralise celui de
Hohenberg-Kohn [128]

= La RDFT(Relativistic DFT) [5, 13, 22, 29-30, 37-38, 136-137] estl’extension de la DFT tenant
compte des effets relativistes. La variable-fonction fondamentale dans la RDFT est le quadrivecteur
densité de courant négatoniquej+ (1 = 0,1,2,3).

= La DFPT (Density Functional Perturbation Theory) [86,87,138-141]: combine DFT et théorie des
perturbations.

= TCDFT (Two Component DFT) [86, 142-145]: permet d’étudier les positons et les négatons
simultanément.

4- Implémentations numérique de la DFT et logiciels associés

4.1- Exemples de logiciels connus et méthodes associées

Le tableau 1 donne quelques exemples de logiciels implémentant numériquement la DFT. La
premiere colonne contient les noms de ces différents logiciels qui sont pour la plupart des acronymes.
Les significations de ces acronymes ainsi que les autres informations concernant un logiciel
particulier peuvent étre trouvées sur le site web correspondant donné dans la cinquieéme colonne du
tableau.

La deuxieme colonne indique les licences sous lesquelles chacun de ces logiciels est disponible :
libre de type GPL (General Public Licence), libre, académique ou commercial.

La troisieme colonne donne les méthodes de discrétisations utilisées : discrétisations dans 1’espace
réel qui est basé sur des méthodes de différences finies et d’éléments finies [10, 33, 111-118] ou
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utilisation du développement des fonctions d’ondes de Kohn-Sham suivant des fonctions de bases.
Les principales fonctions de bases utilisées sont les ondes planes (Plane waves : PW) [5, 10, 33, 49,
109, 110], les gaussiennes (GTO : Gaussian Type Orbitals) qui sont des types de fonctions introduit
par S.F. Boys en 1950 [146] et qui sont particulierement utilisées en chimie quantique [147-148], les
orbitales atomiques (AO :AtomicOrbitals) , les ondelettes qui sont utilisées depuis environ une
dizaine d’années [149-150] et la méthode LAPW (LinearizedAugmented Plane Waves) [151-157].
Certains logiciels comme GPAW et SAMSON combinent plusieurs types de méthodes. Quelques un
de ces logiciels, comme ABINIT et SAMSON (Software for Adaptive Modeling and Simulation Of
Nanosystems)sont présentés comme particulierement efficace pour des utilisations dans les domaines
des nanosciences et nanotechnologies [87].
La quatrieme colonne donne le langage de programmation avec lequel le logiciel correspondant a été
développé. On rencontre quatre principaux langages : fortran, C, C++ et Python.
Méthodes de
Logiciel Licence discrétisations /| Langage Site web
Bases
ABINIT Libre, GPL PW, Fortran http://www.abinit.org/
http://bigdft.org/Wiki/index.php?title=Bi
BigDFT Libre, GPL Ondelettes Fortran gDFT_website
Académique Fortran http://www.castep.org/
CASTEP Commercial | PW
CONQUES | Académique | Espace réel Fortran www.conquest.ucl.ac.uk /
T
CPMD Académique | PW Fortran http://www.cpmd.org/
CP2K Libre, GPL PW, GTO Fortran https://www.cp2k.org/
Académique http://www.crystal.unito.it/index.php
CRYSTAL | Commercial | GTO Fortran
DIRAC Académique | GTO Fortran,C | http://www.diracprogram.org/doku.php
EPW Libre, GPL PW Fortran http://epw.org.uk/Main/About
ErgoSCF Libre, GPL GTO C++ http://www.ergoscf.org/
FLEUR Libre LAPW Fortran http://www.flapw.de/pm/index.php
GAMESS Académique | GTO Fortran http://www.msg.chem.iastate.edu/gamess
Gaussian Commercial | GTO Fortran http://gaussian.com/
GPAW Libre, GPL PW, Espace réel, | Python,C https://wiki.fysik.dtu.dk/gpaw/
LCAO
HORTON | Libre, GPL GTO Python, https://theochem.github.io/horton/
C++
JDFTx Libre,GPL PW C++ http://jdftx.org/
[158]
Octopus Libre,GPL Espace réel Fortran ,C | http://octopus-code.org/wiki/Main_Page
Quantum http://www.quantum-espresso.org/
ESPRESSO | Libre, GPL PW Fortran

-92 -




7 a4

adri
q N t"p\ "h"d @ (:‘/4 > = Coopératian franco - malgache
@ AU [@e
A (VS X 7 +  UNIVERSITAIRE E _.
MEsuPRES 3l *@w (_MINATEC" RS == % .

s OMNIS “océan indien o - AIRFRANCE / 7

SAMSON | Libre Multiple C++,Python | http://www.samson-connect.net
Siam C https://sites.google.com/site/siamquantu
Quantum Libre, GPL GTO m/
Fortran https://departments.icmab.es/leem/siesta/
SIESTA Libre, GPL LCAO
VASP Académique Fortran http://www.vasp.at/
Commercial | PW
WIEN2k Commercial | LAPW Fortran,C http://susi.theochem.tuwien.ac.at/index.ht
ml

Tableau 1 : exemples de quelques logiciels implémentant actuellement la DFT

4.2- ABINIT et XCrySDen

ABINIT est un logiciel implémentant la DFT qui permet de faire divers calculs dans les domaines
concernés par la chimie, les sciences des matériaux, les nanosciences et les nanotechnologies
(figure 6,[85-89]). ABINIT est sous licence libre de type GPL et est téléchargeable sur son site web
officiel (www.abinit.org). La derniere version actuelle est 8.8.3. L’installation sur un systeme linux
est relativement aisée. Le logiciel installé contient des tutoriels relativement faciles a utiliser.
ABINIT peut générer des données pouvant étre utilisé et exploité avec d’autres logiciels scientifiques
comme Matlab ou Octave. Il peut aussi en particulier générer des fichiers pouvant étre utilisés dans
XCrySDen [159] qui est un logiciel libre (GPL) permettant de faire des représentations
tridimensionnelles de structures atomiques. La figure 6 présente une capture d’écran d’une
présentation d’ ABINIT sur le site web officiel. Les capabilités du logiciel sont listées dans la 7 qui
représentent des tableaux extraits de [87]. La figure 8 présente une illustration de 'interface de
XCrySDen [159].
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Capability

Methodology and entry point

Total energy, charge density and
forces for finite systems
(molecules, clusters, etc.)

Total energy, charge density and
forces for periodic imsulating systems
(bulk solids, slabs, supercell, etc.)

Total energy, charge density and
forces for periodic metallic systems
(bulk solids, slabs, supercell, etc.)

Geometry optimization or molecular
aynamics

Stresses and primitive cell
optimization

Total energy, charge density, forces
and molecular dynamics for
high-temperature plasmas

Macroscopic polarization (Berry
phase)

Periodic systems under finite electric
feld (Berry phase)

Collinear magnetization
Non-collinear magnetization
Antiferromagnetism

Electric field gradients
Mossbauer Isomer Shift
Fermi contact interaction
Positron lifetime

Bader partitioning of density
Hirshfeld charges

PW + NCPP (using a supercell): doc/tutorial/lesson_1.html

PAW (using a supercell): Section 3.1

WVL (open boundaries): Section 4.2

Open boundaries to treat the electrostatics for PW + NCPP and PAW: Section 4.3

PW + NCPP and PAW: doc/tutorial/lesson_3.html, and, for PAW, Section 3.1

PW + NCPP and PAW: doc/tutorial/lesson_4.html and, for PAW, Section 3.1

PW + NCPP, PAW and WVL: doc/tutorial/lesson_1.html and ionmov input variable
(Broyden algorithm, viscous damping, Nosé thermostat, Langevin dynamics, efc.)

PW + NCPP, and PAW: doc/tutorial/lesson_3.html, With ionmov and optcell input variables
(full optimization, uniform scaling, fixed volume optimization, fixed stress optimization, eic.)

PW -+ NCPP (local potentials only): Section 44

PW + NCPP: doc/tutorial /lesson_ffield. html,
PAW: Section 3.4

PW + NCPP: doc/tutorial /lesson_ffield.html

PW + NCPP, PAW and WVL: doc/tutorial/lesson spin.html
PW + NCPP, PAW: doc/tutorial/lesson_spin.html

PW + NCPP, PAW and WVL: doc/tutorial/lesson_spin.html
PAW: Section 3.6

PAW: Section 3.6

PAW: Section 3.6

PW + NCPP, PAW: Section 4.1

PW -+ NCPP: doc/users/ain help.html

PW + NCPP: doc /users/cut3d_help.html

Figure 6 : Présentation d’ABINIT sur le site web officiel [85]

List of capabilities of ABINIT, arising from basic DFT.
Table 2
List of approximations available with DFT.

DFT level of

Avai

lity and entry point

Local (Spin) Density Approximation (LDA)

Generalized Gradient Approximation (GGA)

LDA or GGA + U
Hybrid functional

PW + NCC, PAW, and WVL: 9 native ABINIT functionals, ixe input variable; 16 Libxc functionals, Section 4.6

PW + NCC, PAW, and WVL: 10 native ABINIT functionals, 1xc input variable; 41 Libxc functionals, Section 4.6
(23 functionals for exchange, 8 functionals for correlation, 10 functionals for combined exchange and correlation)
PAW: Section 3.2

PAW: local PBEO, Section 3.3

See Chapter 8 of RM_ES,

Table 3

List of basic capabilities of ABINIT, arising from the knowledge of Kohn-Sham (KS) electronic structure and from Time-Dependent Density-Functional Theory.

Capability

and entry point

KS electronic structure

KS electronic Density of States

Atomic and angular momentum
resolved KS electronic Density

of States

Energy-resolved charge density, for
Tersoff-Hamann approach to STM
Frequency-dependent optical and
conductivity respanse
Frequency-resolved non-linear optical
response

Wannier functions

Excitation energies from Time-Dependent
Density-Functional Theory

PW + NCPP, PAW and WVL: doc/tutorial /lesson_1.html and doc/tutorial/lasson 3.html
See Chapter 7 of RM_ES for the meaning of KS structure.

PW + NCPP: doc/ tutorial/lesson_3.html
PAW: Section 3.1

PW + NCPP, PAW: doe/ tutorial/lesson_3.html
PAW: Section 3.1

PW -+ NCPP, PAW: prestm input variable

PW + NCPP: doc/users/conducti_manual.pdf or doc/tutorial/lesson_optic.html
PAW: Section 3.5

PW + NCPP: doc/tutorial /lesson_optic.html

PW + NCPP: doc/tutorial/lesson wannierso.html

PW -+ NCPP, for finite systems only, no SPINOR: doe/tutorial/lesson_tddft.html and Section 66

Figure 7 : Les capabilités d’ABINIT [87]

XCrySDen 1s a crystalline and molecular structure visualisation program aiming at display of
isosurfaces and contours, which can be superimposed on crystalline structures and interactively
rotated and manipulated. It runs on GNU/Linux.
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Figure 8 : Capture d’écran- illustration de ’interface de XCrySDen [159

5-Applications dans les nanosciences et les nanotechnologies

Les méthodes de calculs ab-initio basées sur la DFT sont largement utilisées pour des calculs,
modélisations et simulations dans les domaines des nanosciences et de nanotechnologies. Leurs
utilisations sont de plus en plus croissantes dans le monde. Certains des logiciels du tableau 1
(ABINIT, SAMSON, ...) sont d’ailleurs présentés comme particulierement dédiés et efficaces pour
ce genre d’utilisation.

Les références [45-84] sont des exemples de travaux réalisées dans divers domaines en appliquant
les méthodes basées sur la DFT. Les domaines concernéssont tres variés, nous pouvons cités par
exemples :

= [es modélisations et simulations des nanostructures [45- 48]

= La nanobiologie et la nanomédecine [56-59]
= La nanoélectronique et le photovoltaique [64-72]

= [ ’étude du graphene, ses dérivées et les autres matériaux 2D [81-84]

6- Conclusion

Nous avons donné un apergu de la théorie de la fonctionnelle de la densité : son formalisme, les
extensions, les implémentations numériques, les logiciels associés, en particulier ABINIT, et les
applications dans les nanosciences et la nanotechnologie.

La DFT et ses extensions sont en pleine évolution et vont certainement encore s’améliorer tant du
point de vue fondamentale que appliquée avec le développement des nanosciences et des
nanotechnologies.

L’existence des logiciels libres comme ABINIT et XCrySDen permettent de faire des modélisations
informatiques dans les nanosciences et les nanotechnologies avec des couts relativement faibles.
Cette opportunité est particulierement intéressante pour le développement de I’enseignement et de la
recherche dans un pays en voie de développement comme Madagascar.
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Le graphéene, un nanomatériau auxmultiplesattributs :
applications pour le stockage électrochimique.

D. ARADILLA!, H. BANDA!, M. DELAUNAY?, L. DUBOIS!, F. DUCLAIROIR!,
G. BIDAN?

Univ. Grenoble Alpes-CEA-CNRS, INAC (Institut Nanosciences Et Cryogenie) /'SYMMES,
2PHELIQS et °DIR, F-38000
Grenoble, France

Le graphene, nouvelle forme allotrope du carbone, découvert en 2004 a été projeté sur le
devant de la scene scientifique apres le prix Nobel 2010. Ce matériau cumule des propriétés
physiques remarquables qui s’averent modulables grace a une ingénierie moléculaire de
fonctionnalisation que ne possedent pas les équivalents minéraux. L’Europe a lancé en 2013
un Flagship doté d’un budget d’1 milliard d’Euros sur 10 ans, avec 1’objectif de promouvoir
les applications dans de nombreux domaines (électronique, spintronique, photonique, santé,

énergie, matériaux composites...).

L’introduction générale au graphéne comportera la présentation des principales propriétés
physiques et de différents modes de préparation par voies physiques (exfoliation, dépot par
CVD, ...), ou chimiques, avec quelques méthodes de fonctionnalisation. Apres une revue
rapide des principaux domaines applicatifs, I’accent sera mis sur les applications pour
I’énergie et son stockage électrochi-mique. Ce dernier point sera illustré au travers des travaux
en cours a I’'INAC (Institut Nanosciences et Cryogénie) sur la catalyse sans métaux nobles,
les batteries Liion et les supercondensateurs.

Keywords : Graphene, nanomatériau, préparation, fonctionnalisation chimique, stockage de
[’énergie

1. Introduction
1. 1 Propriétés clés

Andre Geim et Konstantin Novoselov, prix Nobel 2010 pour leur découverte, ont bel et bien
isolé des feuillets de grapheéne en 2004. On pensait que de tels feuillets, qui forment par leur
empilement le graphite de nos mines de crayon, étaient physiquement impossibles a isoler car
leur existence était en contradiction avec un résultat mathématique en physique du solide,
cependant cette interdiction théorique ne s'applique pas si le réseau est parcouru d'ondulations
(figure 1). C’est en effet le matériau le plus fin connu avec I’épaisseur d'un seul atome de
carbone puisque constitué formellement d'un simple feuillet en deux dimensions (2D),
composé d'atomes de carbone arrangés selon un motif hexagonal.
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Le graphene cumule pléthore de propriétés exceptionnelles, beaucoup d’entre elles sont uniques et

N

supérieures

Fig. 1:
simple feuillet de graphéne
(image © Jannik Meyer)

Vue d’artiste d’un

a celles d’autres matériaux (tableau 1). Citons une mobilité électronique

(électrons de conduction au comportement a la fois quantique et
relativiste) et une conductivité €lectrique et thermique des plus
élevées, une résistance mécanique a la traction supérieure a celle de
I’acier ou du Kevlar, une transparence correspondant a 85% de
transmission en lumiere visible pour un simple feuillet. Le graphene
est théoriquement (i.e. : monofeuillet sans défaut, et de taille infinie)
un matériau de gap (bande interdite) nul.

Le graphene présente une forte stabilité chimique tout en préservant
la versatilit¢ de modification chimique qu’offre les composés
organiques. Enfin comme beaucoup de matériaux uniquement
carbonés (nanotube de carbone et diamant) il présente une
excellente compatibilité biologique.

Tableau 1. Comparaison des propriétés physiques du graphéne avec les nanotubes de
carbone et le diamant.

Propriétés Nanotubes de carbone Graphene Diamant
Mobilité
oo 2300-3000 200 000 3500-400
(cm/Vs)
Conductivité 10 13.1016
10°-108 10° .
(0'm™) (Isolant)!
Module
d’Young 0,8-1,3 0,5-1 1
(TPa)
MWNTs &
héori
Gap (eV) met_SWNTs : 0 . gg eorl’que)k 55
S-C_SWNTs:04-2 | - CCPOSesHl

MWNTs = nanotubes de carbone multiparois; met_ SWNTs = nanotubes de carbone simple
parois métalliques ; S-C_SWNTSs = nanotubes de carbone simple parois semi-conducteurs ; i
cependant le diamant fortement dopé au bore peut atteindre des conductivités de 10° [1"'m™.

Cependant, ce qui rend ce matériau vraiment unique est I’occurrence simultanée de ces
propriétés. La commission Européenne langa en 2013 le « flagship graphene » doté d’un budget
d’1 milliard d’Euros sur 10 ans dans le cadre des Technologies Emergentes du Futur (FET) afin
d’anticiper et de répondre aux challenges scientifiques et technologiques de notre époque par
une recherche multidisciplinaire 2 long terme avec les efforts de développements associés'.

L A. Ferrari et al., “Science and technology roadmap for graphene, related two-dimensional crystals, and hybrid

Systems”, Nanoscale, 2015, 7, 4598.
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1. 2 Survol des applications potentielles

Parmi les applications potentielles en relation avec le développement de nouvelles
technologies, citons les dispositifs électroniques a haute vitesse en graphene, potentiellement
capables (a tres long terme !) de détroner les transistors en silicium, ouvrant la voie a des
ordinateurs plus performants car plus rapides et plus petits. Des dispositifs sans déplacement
de charge (spintronique) sont aussi envisagés. Cependant, le graphéne est un matériau
théoriquement de gap (bande interdite) nul, tandis que pour les applications en électronique,
il faut ouvrir un gap, et en controler strictement la valeur. Pour ce faire différentes approches
sont développées, citons : I’utilisation de bicouche de graphéne, la fabrication de nano-ruban
de largeur et orientation contrdlées, et le dopage moléculaire.

Les progres spectaculaires sur le contrdle des propriétés électroniques du graphéne ont aussi
puissamment stimulé la recherche sur de nouveaux matériaux bidimensionnels (2D). Les
monocouches de dichalcogénures de métaux de transition tels que MoS» (et ses cousins
MoSe;, WS>, WSe»...) sont apparues treés récemment comme des nanostructures tres
prometteuses pour des applications variées a la fois dans le domaine de I’optique et de
I’électronique.

L’association de fonctions pour la microélectronique avec d’autres fonctions au-dela des TICs
(Technologies de I’information et de la communication) permet d’envisager des dispositifs
flexibles ou des (bio)capteurs intégrés pour la santé, du fait de I’excellente biocompatibilité
des dérivés du carbone.

Le mélange de graphene a un matériau plastique pour des teneurs de I’ordre du pourcent, rend
ce matériau électriquement conducteur, augmente sa résistance thermique et mécanique (on
sait que le grapheéne lui-méme est 200 fois plus résistant que l'acier a la traction).
D'intéressants matériaux résistants et légers composites au grapheéne devraient apparaitre dans
un avenir proche, avec des applications dans les satellites, les avions et les voitures. Le frein
aux réalisations industrielles reste la mise en ceuvre, avec les difficultés pour éviter la
ségrégation de la charge en graphene, ainsi que le prix élevé et trés variable (en fonction de la
qualité¢) des dérivés du graphene avec un rapport qui peut étre de 3 ordres de grandeurs

— el ] Figure 2: Représenta-tion
E—— schématique de ['utilisation

E’ des maté-riaux a base de gra-
Transporteurs

Saftronsiaux phéne dans les systé-mes

/i

7 “ interfaces : pour le StOCkage
Carbore ectroge POTOSIté Electrodes
Shgossiie; 8 contrdlée /e oo o e transparentes (supercondensateurs,

X batteries Li-ion, Me-Og, ...) et
R Additif N . | pile & combustible, Me-0, | la con\ll.ersmn . (CE"U'?
- photovoltaique, piles a
Matériau Catalyseur combustible)_ SEl = Solid

P d’enrobage et de de I'ORR par o

electrolyte interphase ; ORR =
Oxygen Reduction Reaction ;
Me-O.= batteries Métal-air.

Stabilisation de la SEI dopage (N, ...)
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supérieur a celui des concurrents comme les fibres de renfort en carbone, dont le cofit oscille
entre 15 et 20 euros par kilo.

Le domaine des dispositifs pour le stockage et la conversion électrochimique de 1’énergie et
pour la conversion photovoltaique suscite un effort de recherche des plus importants (figure
2) 2.

Etant pratiquement transparent et aussi bon conducteur que le cuivre, le graphéne peut servir
a réaliser des électrodes transparentes pour les écrans tactiles, les panneaux lumineux et
probablement les cellules solaires.

La forte conductivité électrique du graphéne (I = 10°01"' m™), sa forte surface spécifique
massique théorique (2620 m? g”! pour un mono feuillet), rendent ce matériau intéressant pour
les applications dans le domaine du stockage électrochimique de I’énergie, i.e. pour les
supercondensateurs et les batteries. Ces travaux de R&D sont fortement stimulés par le
contexte d’un développement énergétique soutenable pour 1’environnement, c¢’est-a-dire
impliquant une source primaire d’énergie renouvelable (solaire) ou/et des matériaux non
stratégiques en terme d’approvisionnement ou de réserve miniere. Enfin, le développement
de transports urbains non-polluants favorise I’émergence des véhicules électriques incluant
des batteries pour le stockage (véhicule totalement électrique ou véhicule hybride « plug in »)
et des supercondensateurs pour 1I’économie d’énergie (équipement pour le « start & stop ») et
la récupération de 1’énergie au freinage.

2. Le graphene pour le stockage électrochimique de I’énergie
2. 1 Synthese et fonctionnalisation du grapheéne

Les différentes méthodes utilisées pour synthétiser des « graphénes » conduisent a des
matériaux qui différent notablement en terme de nombre et taille des feuillets, groupes
fonctionnels en surface, défauts (incluant des trous dans le plan ou I’inclusion d’hétéroatomes
dopants), et morphologie (orientation des axes cristallins par rapport au dispositif) (tableau
2). Il en découle des propriétés optiques et électroniques tres variables :

Les applications dans le domaine de I’électronique requierent du graphene sans défaut souvent
mono- ou bi-feuillet déposé sur les substrats de la micro-électronique (wafer de silicium).
L’ouverture d’un gap nécessite soit des dopages rigoureux, soit le contrdle de la largeur du
ruban de graphene. L’exploitation des propriétés optiques est moins exigeante, mais nécessite
néanmoins des empilements contr6lés de feuillets pour atteindre les transmissions optiques et
conductivités électriques ciblées. Les quantités mises en ceuvre sont tres faibles. Il en va tout
autrement dans le domaine des matériaux pour électrodes ou la matiere active doit pouvoir
étre produite a 1’échelle industrielle de plusieurs dizaines de kilogrammes et pouvoir &tre
fonctionnalisée aisément.

2). zZhu, D. Yang, Z. Yin, Q. Yan and H. Zhang, “Graphene and Graphene-Based Materials for Energy Storage
Applications”, Small, 2014, 10, 3480; Y. dong, Z.-S. Wu, W. Ren, H.-M. Cheng, X. Bao, “Graphene: a promising 2D
materials for electrochemical energy storage”, Sci. Bull., 2017, 62, 724.
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Tableau 2. Comparaison des principales méthodes de production du « graphene »

Avantages Désavantages
Exfoliation ) ?aisiéom et mise en ceuvre - Aléatoire et variable
. . L e - Fastidieux, PAS d’industrialisation
%n mecanique - Pas d’équipement sophistiqué Hstriat
Q - Haute qualite sp2
o
S . AR RS BRI - Long & coliteux
g synthese totale i 5‘,;“‘;‘('251"’_, J“‘L"; e Contrdle de paramétres:
@ GNR)i ) P;o&uc;:iéﬁ z‘iwl/’qéchelle (po!d§ moléculaire, solubilite,
( ) industrielle positionnement)
m . - production de film de o , .
o | Croissance large surface : D‘ff‘cﬁltle du contréle de la
Q AR A -In ion & sation mokphologie ,
= épitaxiale y L - - Procédé a haute température
a
8 L. . - Haute qualite sp2 ; X .
— | Exfoliation (GIC" - Dispersion aisée & manipuler : glfcl’egf;tcetrgi;iﬁilgants orgamiques
0O o ifi - Fonctionnalisation en volume gyl
g*) 8 & & EG™) - Quantités limitées
1) o
x0T o i , : . ; . S
29 3 Oxyde\de ) - Rapide et industrialisation aisée | - Nécessite la stabilisation de la
o &l 2 Graphene reduit - Dispersion aisée a manipuler suspension colloidale (réagrégation)
2» ol @ (R-GOV, CCGY) - Fonctionnalisation en volume - Réduction incompléete du GO
)

IGNR = nanoruban de graphéne ; 'GIC = Composés d’intercalation du graphite ; EG =
Graphéne exfolié ; YR-GO = Oxyde de graphéne réduit; YCCG = Graphéne converti
chimiquement.

A cette production native de différents graphenes avec leurs propriétés spécifiques, s’ajoute
la possibilité de fonctionnalisation®, i.e.: d’induire de nouvelles propriétés adaptées 2
I’application visée. Il y a donc la un triptyque ou sont étroitement liées la méthode de
préparation, le type de fonctionnalisation et 1’application visée (figure 3).

La production chimique de graphenes dispersés en solution est principalement réalisée par
I’oxydation du graphite naturel qui fournit de I’oxyde de graphite, GO, qui sera exfolié,
généralement par sonication. Le GO est ensuite réduit chimiquement en R-GO (Reduced
Graphene Oxide), usuellement par 1’hydrazine pour régénérer la structure aromatique et
retrouver une conductivité électronique. Les dispersions d’oxyde de grapheéne sont aisément
manipulables et fonctionnalisables chimiquement afin que durant la phase de réduction on
puisse éviter une réagrégation des feuillets due leurs fortes interactions pi-pi et qui redonnerait
le graphite initial *-°. De plus, le greffage de fonctions chimiques, 1’inclusion de
nanoparticules, la substitution d’atomes de carbone par des atomes d’azote (dopage N)
permettent d’induire des propriétés additionnelles.

3 L. Dai, “Functionalization of Graphene for Efficient Energy Conversion and Storage”, Acc. Chem. Res., 2013, 46, 31.
4S. Gambhir, R. Jalili, D. Officer and G. Wallace, “Chemically converted graphene: scalable chemistries to enable
processing and fabrication”, NPG Asia Materials, 2015, 7, e186.
5N. Kumar, S. Gambarelli, F. Duclairoir, G. Bidan and L. Dubois, “Synthesis of high quality reduced graphene oxide
nanosheets free of paramagnetic metallic impurities”, J. Mater. Chem. A, 2013, 1, 2789.
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Réglage du gap

Compatibilité chimique

Solubilité, intercalation

Architectures 3D hiérarchisées:
Groupements photosensibilisateurs,
Dopants FeCls, AuCl;, Au-NPs
« Enrobage » MnO,, Fe;O,, S
+ particules catalytiques : synergie
Dopage N

Spécificité:
Surface vs bords
Mono vs multi-feuillets
Contréle du transfert
de charge:
Cinétique,

Densité de greffage
(sp? vs sp?)

Functionnalisation

Greffage covalent :
Azide, dipolar, diazonium...
Dopage non-covalent

Préparation

Exfoliation:
Meéchanique chimique, électrochimique

Applications

Stockage électrochimique
Electrodes transparentes

Epitéxie: - ’ Membranes
Sublimation/SiC, CVD/métaux Qualité « physiciens » Electronique & Photonique
Nanorubans: > Intégration en électronique \ Capteurs, Catalyse (ORR)

Synthése polyaromatique

Matériaux composites
Ouverture des NTCs

Disponibilité Chimique
- Echelle industrielle
Figure 3: Schéma du triptyque reliant les méthodes de préparation, les voies de

fontionnalisation et les applications visées pour les matériaux a base de
grapheéne.

2. 2 Supercondensateurs

La matiere active d’électrodes des supercondensateurs doit répondre a la double exigence
d’une forte surface développée S (donc 2 des électrodes volumiques de porosité controlée®)
et une faible résistance électrique pour atteindre des capacitances et puissances €levées :

— ¢S, p_ lrg2, _ 2
C = €5 E = 2CU ; P(max) = 255K
Avec € = permitivité relative de I’électrolyte ;C = Capacitance (F/g); S = surface
développée accessible (m? g') ; U = tension maximale de charge (V); E = énergie

stockée (mWh g1 ou Wh/kg) ; P = puissance maximale (mW g) ; ESR = Equivalent
Series Resistance.

Les supercondensateurs commerciaux utilisent comme matiere active des carbones
nanoporeux ’ avec des porosités moyennes de 1000-1500 m? g! et des capacitances de I’ordre
de 100-150 F/g. Sur la base de la surface développée d’un simple feuillet de graphéne, la
capacitance théorique d’un condensateur a double couche électrochimique EDLC (Electrical
Double Layer Supercapacitors) ou supercondensateur est tres élevée (e.g.: 550 F/g).
Cependant, la réagrégation ou « re-stacking » doit étre entravée afin de conserver une surface
développée accessible aux ions. Pour ce faire au CEA/INAC de Grenoble nous avons exploré

6 B. Rotenberg, M. Salanne et P. Simon, « Vers des supercondensateurs plus performants. Quand expériences et
simulations permettent d’élucider les mécanismes a I’échelle nanométrique », I’Actualité Chimique - décembre 2016 -
n° 413, 48 ; C. Largeot, C. Portet, J. Chmiola, P.-L. Taberna, Y. Gogotsi, and P. Simon, Relation between the lon Size and
Pore Size for an Electric Double-Layer Capacitor”, J. Amer. Chem. Soc., 2008, 130, 2730.

7 F. Béguin, V. Presser, A. Balducci and E. Frackowiak, “Carbons and Electrolytes for Advanced Supercapacitors”, Adv.
Mater. 2014, 26, 2219.

-110 -



Climmasen OMNIS s-Océan Indien oo = AIRFRANCE /£ 7 e i o

R —
~ RIDURLYLE FRAACABE TN, L

adri,
1 4 7N t@b‘ ',’)'4 @ (:-Q > o g Coopération franco - malgache
| illlm\c% { HUF ﬁ uni Tn
S| VL] 5 4 L 7 . UNIVERSITRIRE E ]
MESUPRES anﬂlﬂj $ L k@yr < MINATEC ; i e Y,

deux voies d’élaboration du grapheéne avec une porosité contrdlée a dessein pour 1’application
aux supercondensateurs.

a) Les mousses de grapheéne

Les mousses de graphene (GF, Graphene Foam) présentent une structure tridimensionnelle
(3D) poreuse (figure 4a) avec une forte surface développée qui fournit de 1’espace pour le
transport et le stockage des ions de 1’électrolyte, tout en offrant un réseau de percolation
électronique. Ces GF, seules ou associées a des matériaux pseudocapacitifs ou des polymeres
conducteurs é€lectroniques ont permis d’atteindre des capacitances de 1’ordre de 1000 F g
lavec des cyclabilités atteignant le millier de cycles®. Cependant, la capacitance spécifique
décroit rapidement avec la densité de courant due a la mauvaise conductivité électronique.
L’assemblage de la structure gel est obtenu soit par traitement hydrothermal soit par réaction
avec des diamines de solutions aqueuses de GO. Une étape supplémentaire de réduction du
gel est nécessaire pour figer et rendre conductrice la structure 3D. Nous avons récemment
montré qu’il était possible en une étape de synthese d’utiliser I’hydrazine comme élément
d’assemblage et de réduction simultanés; les mousses obtenues atteignent de fortes
conductivités jusqu’a 1141 S/cm et des capacitances de 190F/g sous une densité de courant
de 0,5 A/g. Par rapport au graphene R-GO, la mousse de grapheéne conserve une capacitance
de 123F/g sous un fort régime de 100 A/g’ (figure 4).

g
v
(@)
f
P
@
(=]

w
=) S
Specific capacitance (F/g)
]
)

Current (A/g)
&
=}
s ® 2
o o o

—GF
-60 —R-GO

00 02 04 06 08 10 %9770 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Potential (V) Current density (A/g)
Figure 4: a, image par microscopie électronique a balayage du réseau 3D de la
GF ; comporte-ments comparés du GF et R-GO : b, voltammétrie cyclique a 1000 mV/s;
¢, résilience aux fortes densités de courant °.

b) Les voiles verticalement orientées de graphene (VGNs)

Une autre approche pour améliorer 1’accessibilité aux ions de la surface de I’électrode consiste
a faire croitre directement le graphene en feuillets (voiles) orientés perpendiculairement a
I’électrode. La synthese classique lancée par J. Miller est menée par dépot chimique en phase

8 U. Patil, S. C. Lee, S. Kulkarni, J. S. Sohn, M. S. Nam, S. Han and S. Chan Jun, “Nanostructured pseudocapacitive
materials decorated 3D graphene foam electrodes for next generation supercapacitors”, Nanoscale, 2015, 7, 699.

°H. Banda , D. Aradilla, A. Benayad, Y. Chenavier, B. Daffos, L. Dubois, F. Duclairoir, “One-step synthesis of highly
reduced graphene hydrogels for high power supercapacitor applications”, J. Power Sources, 2017, 360, 538.
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vapeur activé par plasma (PECVD)'’. Nous avons développé une approche efficace par dépot
chimique en phase vapeur activé par plasma sous résonance cyclotronique électronique (ECR-
CVD) sur substrat de silicium fortement dopé. La forte directionnalité du champ favorise une
croissance perpendiculairement a I’électrode (figure Sa). Ces électrodes assemblées en milieu
liquide ionique délivrent des capacitances spécifiques de 2 mF cm™, avec une densité de
puissance de 4 mW cm et une valeur de la densité d’énergie de 4 uWh cm™ sous 4 V'!. 80%
de la capacitance initiale est conservée apres 150 000 cycles de charge/décharge en régime
galvanostatique. De plus, le procédé ECR-CVD permet d’atteindre un haut niveau de dopage
N avec une teneur atomique maximale en azote de 17% plus élevée que le dopage N classique
autour de 4-7%. Ce dopage N favorise les transferts électroniques, la conductivité et améliore

les performances (figure 5 b)!2.

Direction préférentielle
a ) de diffusion des ions 0 b)

P (W emd)

Aﬁi \ 300 Figure 5: a), Image MEB d’une vue en
194 ::: "k\ coupe de VGNs déposés en 0,4h sur
0 substrat silicium ; b), diagram-mes de

Si substrate (111 0 20 10 60 ]
) ]ﬂ E (mWh cm?) Ragone comparatifs du comportement

électrochimiqgue des VGNs natifs
(orange) et aprés dopage N (bleu).

2. 3 Le graphéne comme additif pour les électrodes
silicium des batteries Li-ion

Les batteries Li-ion reposent sur 1’utilisation d’anodes de graphite dans lequel les ions lithium
s’inserent entre les plans de graphene. Pour une lithiation complete, la capacité théorique est
de 372 mAh g!. Le silicium est un matériau alternatif des plus prometteurs qui stocke le
lithium sous forme d’un alliage et offre une capacité théorique 10 fois supérieure. Cependant,
I’augmentation considérable de volume (300%) conduit entre autre a des craquelures et une
perte de I'intégrité mécanique et du contact électrique du matériau conduisant a une tres faible
cyclabilité. De nombreuses approches de stabilisation avec des additifs conducteurs, liants ou
encore revétements ou enrobages carbonés conducteurs ont été menées '* . Nous avons montré
que I’ajout de R-GO en mélange avec des nanoparticules de silicium induit une amélioration
marquée des performances électrochimiques indépendamment des conditions de cyclage.

1’

10 H, Gao, J. Li, J. Miller, R. Outlaw, S. Butler, K. Lian, “a Solid-state electric double layer capacitors for ac linefiltering’
Energy Storage Mater., 2016, 4, 66.
11 D. Aradilla, M. Delaunay, S. Sadki, J.-M. Gérard and G. Bidan, “Vertically aligned graphene nanosheets on
siliconusing an ionic liquid electrolyte: towards high performance on-chip micro-supercapacitors”, J. Mater. Chem. A,
2015, 3, 19254.
12D, Aradilla, M. Delaunay, M. Buhagiar, D. Aldakov, J. Faure-Vincent, H. Okuno, J.-M. Gérard and G. Bidan, “Plasma
Heavily Nitrogen-Doped Vertically Oriented Graphene Nanosheets (N-VOGNs) for High Volumetric Performance On-
Chip Supercapacitors in lonic Liquid”, Current Smart Mater., 2018, 3, 1.
13X. Zuoa, J. Zhua, P. Miiller-Buschbaumb, Y.-J. Chenga, “Silicon based lithium-ion battery anodes: A chronicle
perspective review”, Nano Energ., 2017, 31, 113.
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Durant le cyclage sans limitation de capacité, des capacités a la décharge de 2000 mAh g!

sont conservées apres 100 cycles (teneur en Si : 2,5 mg cm

2) 14

3. Conclusion et perspectives

Turquie

Brésil

Chine

Tanzanie

Mozambique

Inde

Mexique

Madagascar

Le «graphene », au sens des chimistes, c’est a
dire. : sous la forme d’agrégats limités a quelques
feuillets  d’extension  micrométrique  est
exploitable pour les matériaux composites, la
catalyse et le stockage électrochimique de
I’énergie. Ce R-GO peut étre facilement obtenu a
partir d’un matériau naturel et abondant, le
graphite. Pour réaliser cela le développement
e d’une chimie évolutive et durable est nécessaire
Qo e e e o P ™™ | pour faciliter la fabrication et la mise en ceuvre au

niveau industriel. Madagascar posséde des réserves de graphite importantes situées au 8me
rang mondial (figure ci-contre, gisements de graphite en 2017, et localisation de la mine
Graphmada). A ce titre, I’annonce par la compagnie Bass Metals de I’entrée en production en
2018 de son projet de graphite Graphmada renforce les potentialités d’utilisation du graphene
pour Madagascar '

148, P. N. Nguyen, N. Kumar, J. Gaubicher, F. Duclairoir, T. Brousse, O. Crosnier, L. Dubois ,G. Bidan, D. Guyomard ,

and B.Lestriez, “

Nanosilicon-Based Thick Negative Composite Electrodes for Lithium Batteries with Graphene as

Conductive Additive”, Adv. Energy Mater., 2013, 3, 1351.
15 https://www.agenceecofin.com/graphite/0404-55812-madagascar-le-projet-graphmada-produit-a-nouveau-du-

graphite
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Du sable au systeme PV :le photovoltaique basé sur
le Silicium

J. P. RAKOTONIAINA

Europe And International Project Manager Departement Des Technologies Solaires,
Commissariat a I’energie atomique etaux énergies alternatives

50, avenue du Lac Léman - F-73375 Le Bourget-Du-Lac

Madagascar, avec un taux d’ensoleillement de 2500 kWh/an sur 360 jours par an, possede
un potentiel énorme d’énergie solaire qui pour I’instant n’est que peu exploité.

Cette introduction au photovoltaique basé sur le silicium couvrira les themes suivants :

- Le rappel du principe de la production d’énergie photovoltaique ;

- Les avantages du silicium cristallin pour la production d’énergie photovoltaique ;
- La carbothermie : la production du silicium métallurgique ;

- La purification du silicium ;

- La fabrication des lingots de silicium pour les applications photovoltaiques ;

- La fabrication des cellules solaires basées sur le silicium ;

- La réalisation des panneaux photovoltaiques jusqu’a leurs applications ;

- La certification des panneaux photovoltaiques.

Sommaire

» PV: de l'électricité a partir du rayonnement solaire:
O L'effet photovoltaique
# le Si PV : la chaine de valeur
» les Panneaux solaires
O Assemblage
Q Certification
¥ PV Costs
»Nano technologies for PV
»Systéme PV autonome
»Dimensionnement d'un systeme PV autonome
»Le PVaMad ar: Par ou cc

Enjeux sociaux-économiques du photovoltaique :
Importance du PV a base de silicium

Taux d'ensafisilement
- Tuléar.
- 7.8 KWhim2/jour
2556 KWh/m2/an

- Europe : 2 KWhimZjour

er

PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT
D'UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE

Equation d'une diode
éclairée

Coliacte des
portaurs

Séparation des porieurs
par la jonctian

1= 1 {e™T1) = by,
Ipy = photo-courant

I, = courant de
saturation

Voe
Rendement
ETA = PMAX/PIN

priétés dlecironiques
{durtes 06 vie, Mo des porieurs)

+ Faiole coeflicient o sbsorption => forte épaisseur
 Pas de possibilité de faire varier e gap
“Limitation du rendemant : 30%

_ Silicon Shortage

 Moduls prics undemaath the learning curve’,

¥ Improvement of the Effciency
Juality/Reliabiliy

.

Animportant part of the
. costisdriven by Materal
costs {70-80%)

Ssilicon at the first place
Swetals

3 Material for modules
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= nvestment
= Exploitation costs Madagasear : 30 $MWh
= Financial parameters -

Degradation (0.25/ 0.8%)

FNANCIAL PARAMETERS.

- & Endof e (35 ans 25 3ns)

oPEX (+/- 30%)
.‘ WACC (2% ] 8%) [ ek
Wb | I
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MODULE MANUFACTURING FLOW CHART

FLASH TEST IN SOLAR SIMULATOR

standard [EC£1215 chuper 142 @ INnes

i oo Sl ChOCC: 38 Tt red MLAAPROLy
~ Micro-cracks, ppeeionl-trrimarty e )

partial break

— total break

- ) 1)
- g ¥ & Wi v A

impurity | eanity in encapsulant

8 tactor . (icdeainy tacir - surtace uner iack
rectangie divided by suroce under b Vicurve

State of the art for Si based Solar cell

35% perdus par thermalisation > Elat de l'ant pour toutes les technologies:
5 si

= Crystaline
Al T, » La limite théorique pour une jonction : Shokley Queisser limit
- - > Comment dépasser le 30% pour les Cellules & base de Silicium
e = Mult jonction
——— <1V on Si

v il VionSi
*Puroas 5
= Light management
¥ Up down Converter
+ Conclusions

Le rendement a un effet de levier fort sur fensemble des colts
matériau, cellule, module, systéme

STRUCTURE DU SYSTEME PV AUTONOME STRUCTURE DU SYSTEME PV AUTONOME, DC

LEREGULATEUR:

et e pusssanca d parnas

v, thon aBtart génerslsmoent s i S e —
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e de v do voire batare o
Joteurs B Qtd, reconus

P

T

LA BATTERIE : ROLE ET CARACTERISTIQUES ‘SYSTEM AUTONOME: DIMENSIONNEMENT
LA BATTERIE : DUREE DE VIE

— -QUEL PANKEAU SOLAIRE (PUISSANCE, INTENSITE, VOLTAGE)

s i o en « UE e vie-6n ROBNG », €951 & e 8 Congtions dsaios - QUEL REGULATEUR ( VOLTAGE , INTENSITE |
mainien permanent en pizine cna

chargee ot achargée o N Y T A 1 -QUELLE BATTERIE (CAPACITE, VOLTAGE)

yolage est

LEPV A MADAGASCAR : PAR OU COMMENCER

‘INnes

» Installation et utilisation des panneaux solaires
O Fomation des techniciens supérieurs
+» Installation
<+ Maintenance
< Dimensionnement
> Certification
O Equipment
0 Assurance de la qualité des panneaux solaires
» Assemblage des Panneaux solaires
> .
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Chemically Enginereed Nanoparticles, Nanorods and
Nanotubes for Water, Sensing and Other Applications

L. SIKHWIVHILU

DST/Mintek Nanotechnology Innovation Centre, Advanced Materials Division, Mintek, Private,
Bag X3015, Randburg, Johannesburg, 2125,

South Africa

The successful synthesis, modification and assembly of nanobuilding blocks such as
nanocrystals, rods, and nanotubes of different materials have demonstrated the importance
of chemical influence in materials synthesis and have generated great expectations for the
future. Chemical nanotechnologies have played, in the past few decades, a major role in the
convergence of life, physical and engineering sciences leading not only to simple
collaboration among the disciplines but to a paradigm shift based on true disciplinary
integration. Implications of chemistry as an innovation vehicle are now visible for
knowledge leap forward in various sectors such as materials engineering for water, energy,
health and security.

Inorganic nanostructures inherit promises for substantial improvements in materials
engineering, primarily because of improved physical and mechanical properties resulting
from the réeduction of microstructural features by two to three orders of magnitude, when
compared to the current engineering materials. This talk will give a roadmap on how
chemically grown nanoparticles, nanorods, nanotubes, and nanocomposites of different
metals and metal oxides open up new prospects of material properties, which can be
transformed into advanced material technologies.

The areas of application will include water, gas sensing, health, etc.
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Mineral benefication as a sustainable source of nanomaterials
and their application in various nano-enabled technologies

G.NDLOVU

Mintek, 200 Malibongwe Drive, Randburg,
Private Bag X3015

South Africa

Mineral beneficiation has evolved to become a value proposition for African countries rich
in minerals and resources. Beneficiation is considered the next gold mine for resource-rich
governments and largely forms part of the South African government's National
Development Plan. More emphasis is on value addition on all the beneficiated minerals by
finding novel applications of the minerals in nanotechnology. The use of nanomaterials in
various industries is increasingly being seen as one way of gaining competitive advantage in
the marketplace with an ever-increasing number of applications. Over the years, the advances
in computing power and materials modeling, coupled with significant advances in
characterization tools such as atomic force microscopy (AFM), transmission electron
microscopy (TEM), and greater interest in synthesis routes, have provided the additional
factors that have enabled nanomaterials to be designed for specific purposes. It is this ability
to design and characterize materials at the nanoscale that distinguishes modern
nanotechnology from previous activities in materials science and chemistry.

The Department of Science and Technology’s (DST) Nanotechnology Innovation Centre
(NIC) in South Africa has conducted vast amount of scientific research aimed at transforming
South Africa from a resource-based economy towards a knowledge-based economy using
nanotechnology. The activities of the NIC focus on a number of issues, including the
development of research platforms, encouraging and promoting the formation of
collaborative networks, addressing human capital development and bridging the “innovation
chasm” through the application of beneficiated nanominerals in health (diagnostics, gas
sensors), water (monitoring and remediation) and as semi-commercial products.

Keywords : Mineral beneficiation, nanotechnology, nanomaterials, materials modeling

Nnanotechnology

INTRODUCTION INTRODUCTION

The branch of technology thet deals wih dmensions and
[ less tran 100 nanometres, especially e
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Synthesis of Carbon nanostructures from Coal flys ash

M. MUCHINDU
Mintek, Private Bag X3015, Randburg,
Republic of South Africa

Coal fly ash, an industrial by-product, is derived from coal combustion in thermal power
plants. Eskom’s coal-fired power stations consume 120 million tons of coal per annum,
producing 25-million tons of ash, to supply the bulk of South Africa’s electricity (1). A
modern coal fired power station with a total output of 3 600MW will consume +50 000 tons
of coal every day. Depending on the coal quality, the heat and ash content, stations can
produce 17 000 tons of ash per day. If fly ash is not properly disposed of, it can cause water
and soil pollution, disrupt ecological cycles and pose environmental hazards. The
management of this fly ash has been a concern with various approaches for its beneficial use
being investigated. Efforts are now being undertaken to recycle fly ash in concrete
production, road base construction, soil amendment, waste water treatment, zeolite synthesis,
and use as a filler in polymers (2). Due to significant carbon content fly ash is considered
excellent source of carbon and as such appealing for use as precursor for various carbon
materials in the nanometre range (3). Carbon nanomaterials have unique electrical, optical
and mechanical properties make them very interesting for developing new generation of
miniaturised, low-power, ubiquitous products used for applications in energy storage,
automotive parts, boat hulls, sporting goods, water filters, thin-film electronics, coatings,
actuators and electromagnetic shields (4-5). In this work, fly ash extracted carbon materials
was used to synthesize carbon nanostructures using Chemical Vapour Deposition (CVD)
method due its simplicity, low temperatures and suitability of the materials used. Preliminary
results were characterised using the scanning electron microscope (SEM), ultraviolet-visible
absorption, x-ray diffraction and Raman spectroscopy.

Keywords:Mineral Beneficiation, Coal Fly Ash, Nanotechnology, Carbon Nanomaterials
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= Background
- Coal
— Coal Fly Ash
= Preliminary Results and Discussion
— Total Carbon content
— ICP-0ES
— XRF
— XRD
* Conclusions
* Acknowledgement

Coal is a primary energy source that generates
electricity.

Over 100 million tons used annually.

Hydrocarbon-rich fossil fuel resource.
— Non-renewable energy resource.

South Africa 5th largest producer of coal
— Low grade coal due to mass and energy content

constituents
— Minerals were deposited along with plant materials
during calcification

= Trace elements are strongly associated with these
minerals.

« High ash coal contains more quartz (>10%)
* Carbonates predominate in low ash coal (<10%)
¥ ic B

NIC :
= r S -] b B
Mineralogy and Chemistry of Coal
Chemistry and Physical Composition of Coal Fly Ash
VG . = . . N Coal Fly Ash
oal is a complex mixture of organic and inorganic

« Coal fly ash an industrial by
product of combustion in
thermal power plants

+ About 25 mil tons
produced annually

Improper disposal are an
environmental concern due
to presence of toxic
elements

* Pb, Hg, V, Cr, Ni, Cd, etc

.

Coal fly ash is a grey powder

— Depending on Fe and unburnt C.

Mostly alkaline, pH ranges from 1.2 -12.5.

Major components are metallic oxides with

varying contents of un-burnt carbon

— 5i0s> Al:0s > Fe:0: >Ca0 >Mg0> K.0

— Leaching of trace elements is threat to air, surface
and ground water, soil and crop production

* Need to develop new recycling methods.

.

- NIC -]

Obji

1. Characterise coal fly ash.

2. Isolate and extract carbon.

3. Synthesis carbon nanostructures.

- NIC

e

2

= Untreated Fly Ash
—Water

+ Treated Fly Ash
- Acetic Acid

Total Carbon Content (%)  (Kelvin fly ash Kriel fly ash
Water 6.9 0.7
60 mM Acetic Acid 73 0.9
S nic )

elemental analysis technique that u
sample to identify, and quantify the eler

—— 1
, —
— 1.0

X-ray fluorescence (XRF)

* A non-destructive analytical technique used to determine the
elemental composition of materials.

X-ray Diffraction (XRD)

+ A non-destructive analytical technique which can yield the unique
of Bragg with a crystal structure.

Conclusinns

* Total carbon for Kelvin fly ash was 6.9 % while
kriel fly had 0.7% .

ICP-OES had Pb and Al as leading major metals.
Ca and Fe oxides were confirmed as the leading
major elements detecting by XRF.

XRD results confirmed the presence of crystalline
minerals and non-crystalline aluminosilicate glass.
Kelvin fly ash has sufficient carbon for the
synthesis of carbon nanostructures

— Other elements can also be extracted for mineral
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M NiC 3 -2, niC 2 & nic B
Acknowledgments
Misaotral
DST/MINTEK www.mihtek costa -
- = ;' " www.nic.ac.za
N c Aglobal leader in mineral and
metalluraical innovation
< National 4
RF Research  “Madagascar
| Foundation z
M, o= ] -, e -

120

Coopération franco - malgache




R adrig
e > %),
)

P, ?5:‘. .‘NJ(‘% @ (:‘Q " HUF N | S = Coopération ﬂ'ah.(u - malgache
YT VS 4 L +  UNIVERSITAIRE 3 B l
mMesupres YU L‘ Wedagessa . (_MINATEC ‘ = = 5 B

Clrnmssen OMNIS @Océan Indien o AIRFRANCE 7/ ~

T —
7 e =
EUILE PR TTT e, b bt ant

Enhancement of g-C3N4 conducting capacity by
Polyxometalate (H3PMo012040) functionalization

N. WEST, K. OZOEMENAL, E. IWUOHA*

Sensorlab, University Of Western Cape, Bellville Cape Town, South Africa.
*Centre for Scientific And Industrial Research,

Pretoria, South Africa

Abstract

A hybrid PMo/ g-C3N4 composite was constructed to promote electron and ion exchange for
effienct energy storage conversion systems. The Polyoxometalate (POMs) encapsulated within
carban framework serve as reducing and bridging molecule. The electrochemical results show
the composite to be stable with surface controlled electron transfer. Compared to pristine g-
C3N4, g-C3Ns-modified-PMo demonstrated encreased surface area, structural stability and
improved electrochemical conductance, promoting current mobility.

Introduction

Owing to their high intrinsic electron-storage capacity, chemical tunability and high stability,
Heteropolyoxometalates PMOs (H3PMo12040) are ideal candidates for electrochemical energy
storage. This striking feature and versatility can be used to form highly redox-active molecular
materials which can undergo complex one- and multi-electron transfer, making POMs highly
sought-after functional materials for a myriad of applications. However, the common
drawbacks of PMOs are low surface area owing to its unique cluster structure [1]. In order to
achieve high electronic conductivity and electron fransfer kinetics, ideally each cluster
molecule needs to be electrically linked to a conductive substrate [2, 4]. When anchored to
carbon-based materials in particular, PMOs have shown spontaneous interaction [5, 6]. This is
vital to allow each cluster anion to engage in electrochemistry. Polyoxometalates constitute the
lower size limit for the nanometric dispersion of electroactive transitionmetal oxides [7,9] and
as such could provide the greatest active surface for interaction with the electrolyte. The g-C3N4
exhibits a distinctive stability with the ability to intimately bond PMOs [10]. As a novel function
material, carbon nitride has been a topic of interest because of its particular properties. Unlike
conventional organic semiconductor counterparts, g-C3Nsexhibits a unique stability, heat
endurance and chemical resistance. In this study, the capacity of the g-C3N4 support to stabilize
and foster interaction with polyoxometalate was probed by using various spectroscopic,
microscopic and electrochemical techniques. The enhanced stability and capacitance of the
composite, show promise for application in energy storage systems. Adjustment of the
electronic structure proofs the strong interaction of PMo with the g-C3N4 surface, which
stimulated redox properties of the supportedH3PMo012040.
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Materials and Method

The mesoporous g-C3Ns material was synthesized using a method previously developed.
Phosphomolybdic acid hydrate (PMo012040.xH20) was obtained from Fischer Scientific. The
synthesis of PMo/g-C3N4 composite was accomplished by a simple wetness-incipient method
[11]. In a typical procedure, g-C3Nuais first dried in vacuum oven at 60°C overnight to remove
any absorbed moisture. The concentration of the PMo impregnation solution was adjusted to
obtain 24 % of the theoretical maximum surface coverage, corresponding to 10 weight percent.
The supported PMo was then dried overnight at 60 °C. The obtained sample was denoted
PMo/gC3N4. Scanning electron microscopy (SEM, Zeiss Neon 40EsB FIBSEM) probed the
morphology and particle size. Pore structures were examined by TEM (Joel, JEM-2000EXII).
Dispersion of PMoi2 on the g-C3N4 support was confirmed by *'P NMR analysis (Bruker,
Advance 400 WB, DSX-400). Cyclic voltammetry (CV) and impedance measurements (EIS)
were recorded on a multichannel potentiostat (Bio-Logic VMP2).

Results and Discussion

The hollow to cloudlike morphology of g-C3N4 surface is evident of the isotropic nature of the
compound as shown by SEM image (a) in Figure 1. A morphology transformation was observed
after functionalization by PMo, which contributed to the high surface area of the PMo/g-C3N4
composite (b). The samples with PMo show a more complex morphology, leading to the larger
capacitance measurements. Because the H3PMo012049 are prominent features on the g-Cs3N4
substrate as seen on figure 1 ¢, EDS mapping was performed to explore their compositions in
more detail as shown in Figure 1 d. The element map shows the spatial distribution of all the
sample elements in the composite with compositional zonation. Higher Phosphorus
composition corresponds to areas with a higher density of H3PMo1204.
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Fig. 1. High-resolution SEM images of mesoporous g-C3N4 sample, PMo -g-C3Ny4 ,2D
elemental mapping for the detection of C, O, Mo, P and N elements and EDS of map (d).

To ascertain the physical and chemical properties of the PMO/g-C3Na, solid-state 317 MAS
NMR analysis was executed. The spectrum of PMO/g-C3N4 compared to that of heteropolyacid

(H3PMo012040) is shown in Figure 2.
| ®)

(a) | 298 K .
P.‘!El‘l-C.'s.Nd | | 323 K |
; R 315 K
‘ 308 K | |
-1.91,
-12.78
PMo | 3
e simdeir i BBR P o
5 i 15 pEm I

Fig.2.>'P{1H} NMR spectra of PMoi2, PMo/g-C3N4 (a)and temperature study (b)

The number of *'P peaks for PMoj, corresponds to the existence of one intense PMoi»
anhydrous phase and one less intense broader amorphous phase signal, in good agreement with
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literature [12]. After modification the anhydrous phase peak moves downfield, i.e., the nuclei
become less shielded, whereas the amorphous phase signal moves upfield, i.e., the nuclei
become less shielded. Also, the small charge changes of oxygen atoms which occur in the
oxygen vacancy formation for PMo involve the presence of additional *'P MAS signals
[13].The changed chemical shift indicates that the PMoi> species were successfully
immobilized on the C3N4 support via chemical interaction, in agreement with the IR data. The
formation of broad peaks is consistent with the formation of partially hydrated H3[PMo012040]
and its interaction with the gCsN4 structure. However, the amorphous phase peak intensity
increases with increasing PMo12 loading, indicating partial adjustment of the Mo- Keggin unit.
This amorphous phase also shows to be affected by change in temperature, becoming broader
and less intense as temperature increase from 298 K to 323 K.

The deconvoluted Mo 3d, P 2p, CIS, N1S and O 1s spectra are shown in Figure 3. The
highresolution Mo 3d spectrum displays two peaks at binding energies of 232.8 eV and 236.0
eV, corresponding to the Mo 3d3/2 and Mo 3d5/2 spin-orbit states of PMo1», respectively [14],
which indicated the presence of PMoi» in the composite. The Cls XPS spectrum of the
composite show two kinds of carbon atoms in different functional groups: C—C/C=C bonds
(283.9 eV) and C-O bands (286.8 eV) in good agreement with literature. The N 1s spectrum
consists of four main contributions. The two main signals at 398.6 eV and 400.4 eV correspond
to two types of sp2 hybridized nitrogen (No(bonded to two neighboring atoms) and Nf3, (bonded
to three neighboring atoms), respectively. The position of the O 1s signals is located at 529.8
eV and another wider peak positioned at 531.6 eV, due to the adsorbed PMo.
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Fig.3. XPS spectra: Full scan of PMo/g-C3N4 composite (a-b), deconvoluted XP Mo 3d (c), C
Is, N 1s (d), O 1s (e) and P 2p spectra of the catalyst (f).

Electrochemical method was used to characterize the redox activity of PMo/g-C3N4 and so the
property of the film based on them as shown in Fig. 4. The Cyclic voltammograms of g-C3Na,
pure PMo12 and functionalized g-C3Ns modified GC electrode in 0.5 M H>SOg4 solution is
presented in Figures 4 (a) , (b) and (c¢) respectively.

E/V ) . E/V
Fig.4. CV of (a) g-C3N4 andpure PMoi2 (b) on GCE at 50 mV/s and (b) 10 %-PMo/C3N4/GCE
at 10 to 120 mV/s in 0.5 M H2SO4

The g-C3N4 showed no observable voltammetric peaks within the voltage window. The absence
of redox behaviour confirms the absence of adsorbed redox species on the surface, which was
confirmed with EIS [15]. Reversible redox peaks is observed for 10 %-PMo1,-C3N4/GCE,
originating from the redox reactions of PMoi2, which confirms successful functionalization
with PMo12.They all showed bulklike redox properties, which indicates that the electrochemical
property of PMoi> was maintained. The current response increased with the increase of the scan
rate and similar curves with three pairs of redox peaks were observed at all scan rates, with no
obvious distortion [16, 17]. Moreover, as the scan rate increased to 120 mV/s, the peak current
densities also increased linearly. Based on the redox peaks of PMoi2-g-C3Ny their peak
separations (A Ep) were calculated to be as small as = 23-26 mV). Since the peak separation is
small in PMo12-g-C3N4, the surface coverage can be estimated by the equation for reversible
surface-confined species according to the equation:

C = (41,.RT)/(n2F2 mA)

Where Ipa is the anodic peak current (amperes), n is the number of electrons transferred (2 in
this case), m is the scan rate (V s1), A is the geometric area of the electrode (0.0725 cm?), R is
the gas constant, T is the temperature (298 K) and F is the Faraday constant.

Peak currents were plotted against scan rate (10—120 mV s') and the value of Ipa/v obtained
was used to calculate the surface coverage. This led to a value of 1.2 x10? mol cm? for PMo-g-
C3N4, Comparing these values to those obtained by O. Yildirim et al. for monolayer coverage
[18], ours correspond to coverage by more than one monolayer. From EIS results shown in
Figure 6, the lowest charge transfer resistance R¢; occurred at 50 mV. The conductance of C3Ny
was least compared to pure PMoi2 and PMo/C3N4 composites, suggesting PMoi2 successfully
enhanced electron transfer in C3Ng, i.e, PMo/C3sN4 modified electrode. The force behind the
enhanced efficient ionic diffusion in the composite can be the electrostatic attraction between
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POM clusters and the probe ions. This approach allows for a substantial boost of the energy
density of a strategic material. In addition to increased capacitance the material stability was
enhanced, which is an important factor for practical use as energy-storage electrodes.

g-C3N4 _ *
1 TApF _ “: ]
:_,.r [ RogsE 1
N PMo | ]
52.9 yF I L B ;
=t ... PMo/g-C3N4 ) j
r 79.5 uF 1
- - zl(ﬂ} . Zy

Fig.5. Nyquist plots of PMoi2, g-C3N4 and 10 %-PMo/C3N4 at 50 mV (0.1-105 Hz) a) and
PMo12 and 10 %-PMo/C3N4b).

Conclusion

The PMo was successfully attached to g-C3Ns. The preparation of modified electrodes with
PMo was easy and quick to perform, leading to reproducible and stable modified electrodes.
The combination of g-C3Nj4 as electro-catalytically active sites together with Polyoxometalates
as electron relays or structural/chemical stabilizers holds great promise for the design of highly
active materials for catalysis and enhanced energy storage. The PMo-g-C3N4 nanocomposite
immobilization on a GCE allowed a higher PMo surface coverage compared. Localized
polyoxometalates anchored chemically on functionalized g-C3N4, contribute toward higher
interfacial charge transfer, enhanced surface area with improved electroactivity. Utilization of
this composite for electrochemical energy storage proofs to be feasible and advantage for
electrocatalytic applications.
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Abstract

The parasitic weed Striga asiatica affects maize and other cereals resulting in dramatic losses in yield.
Induced mutations were used to generate new genetic diversity to increase resistance to Striga sp in
maize. Fifteen M4 generation putative mutant lines derived from genotypes of IRAT200 and Plata
showing enhanced tolerance to S. asiatica were developed in Madagascar through field screening based
on the host plant morphological behavior on leaves and ears. These were selected for genotypic
evaluation using the TILLING method to search for induced DNA polymorphisms linked to phenotypic
variation. Genomic DNA was isolated from maize leaves. DNA was used for target-specific PCR
followed by enzymatic mismatch cleavage and agarose gel based-TILLING assays to identify nucleotide
polymorphisms. CCD8 and CCDI1 genes of the Strigolactone biosynthesis pathway were selected as
candidate genes for this study. Thirty-four primer pairs producing approximately 900 bp amplicons were
designed and tested. Polymorphisms were estimated by comparing cleavage products of CCD8 and
CCD1 amplicons. Results have shown that six working primers were identified out of 34 tested and six
genotypes were found highly polymorphic using CCD primers. Further studies are planned to identify
tightly polymorphisms linked to Striga resistance that can serve as suitable selection markers for
breeding.

Keywords: Maize, Striga asiatica, polymorphism, mutation, tolerant lines, TILLING

Introduction

After rice and cassava, maize is one of the most important crops in Madagascar. The demand for maize
is continuing to increase due to the increasing world population. However, enormous areas of formerly
arable land are being lost from crop production due to the parasitic weed Striga asiatica (L.) Kuntze.
This last affects maize and other cereals crops. Germination is initiated by recognition of certain
chemical cues called Strigolactone, secreted by the roots of the host plant. Stimulation of germination
is followed by attachment of the parasite seedling to the host plant root via an haustorium, through
which the parasite seedling draws nutrients from the host (Estabrook et al., 1998). The root infection
resulting dramatic losses in yield up to 75— 100% (Andrianaivo et al., 1998). Until now, any maize
variety was identified tolerant or resistant to the parasitic weed Striga asiatica. Induced mutations have
been used mainly to improve particular characters in well-adapted local varieties or to generate
variation difficult to be found in germplasm collections. The high efficiency of classical mutagenesis
to generate mutations valuable for breeders has been widely proven and documented through the
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official release of 2,570 mutant varieties including, as indicated in the FAO/IAEA Mutant Varieties
Database (http://wwwinfocris.iaea.org/MVD/). New varieties with increased resistance to disease,
salinity, high and low temperatures and lodging have been developed by induced mutations with
physical and chemical mutagens (Jain, 2001). As a tool for breeders, mutagenesis was initially used in
breeding programs for forward genetic screening and for the selection of individual mutant genotype
with improved traits. In the last 70 years, more than 2,500 varieties have been developed by means of
mutagenesis, including  large  numbers of  rice, wheat and  maize  lines
(http://wwwinfocris.iaea.org/MVD/). Although the method has been used very successfully, it
nevertheless has several disadvantages. It is difficult, for example, to identify new genotype when they
are present in small numbers in a large population, whereas the presence of gene duplication and
polyploidy results in genetic redundancy in many plant species. Consequently, many mutations have
no phenotypic effects on the plant. This has led to the development of reverse genetic strategies, such
as TILLING (McCallum et al., 2000), this approach allows for the recovery of multiple new alleles in
any gene in the genome, provided the correct balance of population size and mutation density can be
achieved (Till et al., 2003). The development of TILLING has renewed interest in the generation of
diversity through mutagenesis, and mutant populations have recently been created for many cereal
crops, including rice (Till et al., 2007; Suzuki et al., 2008), maize (Till et al., 2004a; Weil et al., 2005),
sorghum (Xin et al., 2008), barley (Caldwell et al., 2004 ; Talame et al., 2008). This work aims to detect
polymorphism in M4 maize (Zea mays (L.)) line genomes putative mutants tolerant to S. asiatica (L.)
Kuntze.

Material and methods

Plant material

Fifteen M4 generation putative mutant maize lines derived from irradiated IRAT200 and Plata
genotypes showing enhanced tolerance to S. asiatica, developed in Madagascar through field
screening - based on the host plant morphological behavior on leaves and ears were used for this
experiment. These were selected for genotyping evaluation using TILLING method to find out
induced DNA polymorphisms linked to the phenotypic variation. List of the fifteen genotype:
IRAT200 200 Gy (L8-4); IRAT200 200 Gy (L.12-4); Plata 100Gy (L10-2); Plata 100 Gy (L3-9); Plata
200 Gy

(L3-6); Plata 300Gy (L8-14); IRAT200-100Gy (L3-14); Plata 100 Gy (L2-6); Plata 200 Gy (L7-9);
Plata 300 Gy (L4-2); Plata 200 Gy (L8-14); IRAT200-100Gy (L5-3); PLATA 200 Gy (L10-3); PLATA
100 Gy (L2-9), PLATA 200 Gy (L8-14).

Methods
Extraction of genomic DNA

DNA isolation was carried out with the low cost and non-toxic genomic DNA extraction. This method
was based on binding DNA to silica powder under chaotropic conditions (Till et al., 2015). Fifteen
genotypes from irradiated IRAT200 and Plata Maize (Zea mays) plants were grown in the greenhouse
until the three-leaves stage. Young maize leaves were harvested between three to four weeks after
planting. 100 mg of leaf material were collected and placed in envelopes then stored in a box containing
silica gel. After 3 days, the envelope containing tissue was removed and stored under low humidity (give
this number) conditions required before DNA extraction. The steps of the method involve lysis of plant
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of DNA from the silica powder. DNA quality and quantity were assessed by gel electrophoresis.

Target gene and primer design

The Carotenoid Cleavage Dioxygenase (CCD) and 9-Cis-Epoxy-Carotenoid Dioxygenase (NCED)
gene involved in Strigolactone biosynthesis (Beveridge et al., 2010) were chosen as target genes.
Published information on nucleotide maize sequence was found from NCBI. Comparative Genomics
was done with Phytozome 12 and the DNA sequences were analyzed with Serial Cloner then with
Primer 3 for design targetspecific primers. Thirty-four primer pairs producing approximately 900 bp
amplicons were designed and tested (Table 1).

Table 1: Primer sequences PRIMER N° PRIMER NAME PRIMER LENGTH Type PRIMER
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PRIMER W* PRIMER NAME PRIMER LENGTH Type PRIMER SEQUENCE Tm(*C)
| ZmMNCEDI_)_F 25 Forward  AGUOGCACGOTTAATCTCACAACTC aE48
1 ZmNCED_|_R 25 Reverse  ATGTCCATGGECTTCATCACGATCT HRET
3 ImMNCEDN_2_F 25 Forward  GOTCACTGC TGO TCAC TCACTC AL 900
4 ZmNCEDI_2 R 25 Beverse  TTCACCGAGTGUATGATGTTGA AT HA5
5 EmMCED_3_F 25 Feewsmd  AGGCTTTCCTACATOCCTOCTGOTG HRET
& EmNCEDI_5_R 25 Reverse  TTCACCGAGTGUATGATG TTGAAGE H0L4E
T EmMNCED_PI_] 25 Ferwgmd  ATATTOOCATCTGAGOCAACT AT &R0
8 FmMNCED2_PI_I_R 25 Reverse  CATGACCATGTOC ATGGGATTAACG LRE
@ ZmMCED2_PI_2 25 Forward  GAGGTACCCATTGCTGOCATGACTT SR 11
10 ZmMNUEDZ_PI_Z R 25 Revemse  ATCAFTACCGITCCAATUC TACCAACG 179
Il ZmNCED2_P2_I_F ril Forward CCAACGOAGAAGTCACCACACTT G TR
12 ZmMNCEDZ_FZ_] 23 Rivirsr  COATGAAAGOCATAGGGGATACG 5D
13 ZmMNCED2_P2 2% Forward GUGAATCTGACCTTOCCTACTOC 6l 45
14 FmNCED?_F v} Rivirsr  COATGAAAGDCATAGGGGATACG ASAD
15 EmMNCEDS_)_F 25 Forward  CTCTCTUCAGETOGGTCTCACACAD AEO4
16 ZmNCED3_|_R 25 Eeverme  GTCGTOGGACTCGTTOAAGATGGAG £0.30
17 EmMUED_2_F 25 Forwird  ATCCAAACOGADGAGETCTCTTOCT LEE]
I8 ZmNCED3_2 R 25 Beverme  GTCGTOGGACTCGTTOAAGATGGAG £0.30
19 EmMNCED4_PI_I_F 27 Ferwimd  TOCTCCTOCACCTOC TOGAAATTATTC HRIZ
0 EmMNCEDY_Pi_ 2 Beverse  ACCATCTOCTGOAGCTTGAACACGAT LA
21 ZmMNCED4_P e Forwand  TTCGAATCOATCTCCTTOTOCCTOCT LR
22 ZmNCEDS P 36 Beversr  ACCATCTCCTGGACCT TORAACACTAT LAY
2% ZmMCEDH_FI_I_F 2% Froward  COGACCAGCAGATCOTOTTCAAG iR35F
M4 EmMUEIM_F 25 Revemse  ATGUATATACACACACGOGUTOGTT 613
25 FmMCEDE_F2_ X T X2 Forward  COGACCAGCAGATCOTGTTCAA HTED
26 EmMNCED4_FI_? 25 Rivisa:  ATGCATATAC ACACACGOGGTOGTT 5R11
27 ImNCEDS_Pi_L r.r} Ferward  ACCTCCTCTTCTCOCGOCAACT 6T
2B EmMNCEDS_PI_I_R M Revima  GTCGHITACCACDACGAAGTTCTC &T.13
20 FmNCEDS_P 1 2 Ferward  ACCTCOTCTTCTCOOGECAACT 6T
¥ ZmMCEDS _PI_Z R 3 Beverss  GTCGUAGTACCACCACGAAGTTCT H566
31 EmMNCEDS P : 23 Forward  ATGATCCACGACTTOGOCATUAL HT A1
32 EmMCEDS_FI_I_R 25 Roverse GTGACCAAACATCACCACAGTTTGE £ &
13 EmMNCEDS_F 2z Forwird  GATGATOCACGACTTOGOCATE 1S
M FmMNCEDS_ P2 2 R 25 Reverme  GTGACCAAACATCACCACAGTTTGE o
15 EmOCmI_I_F 25 Feewsmd  COCTOOCTOTCTTCTTCTTOGOTGA 04
M FmOCDI_1_R 25 Reverse  TGOTGGACTCAAACAAGCACC TAGT aET3
W ZmOCD) 2 F 25 Forward  ATCTTCTOGOCACTGOCCTTCCATCT 921
R EmiOCDI_2 R 2% Revemse  TTGAGGUGGGUAGTCTTOACATATE 12
¥ ZmOCDE_PL_L_F 15 Forward  ACCAGCTTGTTTGTGETTGE AGOAT L e
40 EmOCDE_PL_L_R 25 Reverse  COACGOCTGOCAAAGTTTAGTTTOD 941
41 ZmOCDE_P1_2 | 23 Forward  GAGACCAGCTTGTTTGTGCTTGCAG aE42
42 FEmOCIE_F_1_R 25 Revirs  TOTTAACTAGETGGOADGOCDCATA RS
4% ZmOCDE_P2_L_T 27 Forward  TGUGTGTGCTATTC TGAAAGAGACCAG  6E56
M ZmCCDE_ P2 LR 7 Beverse  ATTCTTAACTAGCTGGCACGOOOCATA 002
45 FmOCDE_P2_1 F 7 Forwerd  CTOGAAAGAGACCAGCTTGTTTGTGOTTG G596
T ImiCOE T2 TR o Tverss AT TCTTAAL TAGL IO AL C AT 0]
47 EmMCEDI_L_PI_I_F i Foeward  TOTGTUTOCATAC AT ADCT &72T
48 FmNCEDI_|_P1 25 Beverse  AUGTUOGACTOGTTRAAGATGRGAGT (el
49 EmMNCED_L_P ] Forwsrd GOAAGAAGCAGCTOAACCTATTCCAG 6733
S EmNCEDI_L_PI 21 Revere  CAGGAGGTTOOGGTTCACTAT Bt
51 ZmNCED]_|_F2_I_T il Forward  CAACGOCGGACTOGTCTACTTCA AT
52 ZmMCEDN_|_FZ_I_ R 2 Beverse  GTOUATGAAGU TGOCGTOA AT R34
5% EmNCEDI_|_P2 ] Forward  CAACGOCGGACTOGTC TACTTCAN BRSE
54 EmMCEDI_|_F2 22 Reverse  GTGATGAAGITTGODGTRGAAGD [EN
55 FmNCEDI 2 P1_IT i Forwerd  COCGTTTGACTGOACCACTCACT A7
S5 EmMCEDI_2 PI_I_R ] Rovirse  GTTCCAGAGOTGGAAGCAGAAGDAG  6RSE
4 EmNCED 3 ] i ] Forward  COCGTTTGACTGOACCACTCACT f7
58 FmNCEDI_2 PI_T R ] Reverss  GTTCCAGAGITGOAAGCAGAAGEA 810
5 ZmMCEDMN_2 Pl_3 F s Forwerd COCAGCTCGOTOCTCTCTCTCTCACT a7 99
&0 EmNCEDI 2 P13 R 25 Roverse  TTCCAGAGGTOGAAGCAGAAGCAGT BRSE
&1 EmMCEDI_2 P4 F 25 Fooward  GUCAGAGTCATCAGETOCTGAC AGA BRAT
&2 FmMNCEDI 3 PL4 R 25 Reverse  TTCCAGAGGTGGAAGEAGAAGCAGT BEAE
61 EmMCED] : ] Feeward  CTGOTGTACCATAACAACCGCCTOCT ARET
L] Revere  ACGTAGEACAGCACGTACCOGTOAT L
65 ZmNCED]_2 P2} T 25 Forward TG TGTACCATAACAACCGOCTCCT K2
Bbh FmMMCEDN 2 PT T R s Beverse  GTAGUACAGCACGTACCOGTCATOC &9.T3
&7 EmOCD7_PL_I_F 27 Forward  TGCOTOTGCTATTC TUAAAGAGACCAG  SE56
&8 EmOCDT_PL_I_R =7 Reverse  ATTCTTAACTAGOTGGUACGUCUCATA 60
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PRIMERMW® PRIMER NAME PRIMER LENGTH Type PRIMER SEQUENCE Tm |*C]

I ZmMCEDM_)_F 24 Forward  AGECGCACGGTTAATCTCACAACTC ARASL
1 ZmMNCED_I_R 25 Reverse  ATGTCCATGOGCTTCATCACGATCT GRET
1 FmMNCEIN_2 F 25 Forwind  GUTOACTGU TG TOAC TOACTE AL A0
4 ZmMNCEDM _2 R 5 Revere  TTCACOGAGTGCATGATGT TGAAGT s
5 EmMNCEIM_3_F 25 Feewsml  AGGCTTTCCTACATOCCTCCTGOTG HRET
6 FmMNCEDM _5 R 24 Reverse  TTCACCGAGTGEATGATGTTGAAGE s
7 EmMNCED2_PI_I_F 25 Ferwsml  ATATTOOCATCTGAGOCAACT AT AR
8 ZmMNCED2_PI_ 2 Reverse  CATGACCATGTOCATGGGATTAALG AR
% ZmMCEDZ_PI_I_F 25 Forward  GAGGTACCCATTGCTGOCATGACTT 6831
14 EmMCED2_PI_2 R 25 Reverse  ATGAFTACCHFTCCAATUC TADCAADLG HTTY
Il ZmMNCED2_P2_I_F 23 Forward  CCAACGOAGAAGTCACCACACTT TR
12 EmMCED?_P £1] Riverse  COATGAAAGOCATAGGGGATACG ASED
13 ZmMNCED2_F r.L] Forward  GUGAATC TGACCTTOCCTACTOC 6485
14 EmMCED2_PI_2_R 2 Rivers  DOATGAAAGDCATAGGGGATACG A5 A0
15 ZmMCEDS_ )| _F 24 Forward  CTCTCTCCAGCTOGG TCTCACACAT Ao
16 ZmMNCED3_|_R 25 Beverse  GTCGTCGGACTOGO TTGAAGATGHAG 030
17 EmMCEDA_2 F 25 Forwied  ATCCAAACCGACGEAGCTCTCTTOCT aEdd
I8 ZmNCED3 2 R 25 Bevere  GTCGTOOGGACTOGTTOAAGATGOAG 6030
19 EmMCEDY_PI_I_F 1] Feswind  TOCTCCTOCACCTOC TOGAAATTATTC ARIT
2 ZmMNCEDY PI_I_R 26 Reverse  ACCATCTCCTGGAGC TTGRANCACGAT L]
21 EmMCEDY_P 4 Feewsmd  TTCGAATCCATCTCCTTOTOCCTOCT FT
22 FmMNCEDE P12 R 20 Reverse  ACCATCTCCTGGAGC TTGRANCACGAT Al
2 EmMCEDE_PI_I_F 1] Ferwand  COGACCAGCAGATCOTGTTCAMD GRS
4 ImMCEDd FI_I_R 25 Reverse  ATGUATATACACACACGOGUTOGTT 6E33
25 ZmNCEDE_FI I F 22 Forwand  COGACCAGUAGATCOTHTTCAS HT.E0
6 EmMCED4_F 25 Riviree  ATGCATATACACACACGOGGTOGTT AR 11
7 EmMCEDS_P r.r) Forward  ACCTCCTCTTCTOOOGECAACT on T
IR EmMOEDS_P M Rivisss  GTCGGHTACCACT ACGAAGTTOTC &1.13
2 EmMCEDS P12 P ] Forward  ACCTCOTCTTCTOOOGUCAACT o6 T
M EmMCEDS_PI_2_R L] Reverse  OTCGOGTACCACC ACOAMGTTCT ASEG
31 ZmMCEDS_FI_I_F 23 Forwird  ATGATCCACGACT TOGUCATUAC a7.63
32 EmMCEDS_PI_I_R 1] Bevere  OTGACCAAACATCACCACAGTTTOC Hh
33 ImMCEDS_FI_2 F y ] Forwird  GATGATCCATGACTTOGOCATE L]
M EmMOEDS_PF 24 Reverse  GTGACCAAACATC ACCACAGTTTGE i
35 FmCCDI_1_F 25 Ferwsmd  COCTOOCTOTCTTOTTCTTOGOTGA a4
3 EmOCDI_1_R 24 Reverse  TGGTGGACTCAAACAAGEACCTAGT AETI
37 EmCCDI_2F L] Ferward  ATCTTCTOCCAC TGCCCTTCCATCT 2]
I EmiCDI_Z R 25 Reverse  TTGAGGOGHGEAGTOTTOACATATC 93T
W EmCCDE_PL_LF #.1] Ferwand  ACCAGCTTOTTTOTGC TTGC AGHAT £
40 EmUCDE PL_L_ R 25 Reverse  CGACGOCTGOCAAAGT T TAGTTTOD 5941
41 EmOCCDE_PL_2 T 24 Forward  GAGACCAGCTTGTTTGTGOTTGOAG ARAL
42 EmCCDE_PL_2 R 25 Rivirse  TOTTAACTAGCTGOCACGHICOCATA GRS
4% ZmOCDE P2 1§ gy Forward  TOGCGTOTOETATTC TGAA AGAGACCAG 6RS4
M EmCCDE_P2 LR 7 Revere  ATTCTTAACTAGCTGGCACGCCOCATA Al
45 EmUOCDE_P2_1 F 77 Forwird  CTOGAAAGAGACCAGOTTGTTTUIGUTTG GRS

# ZmCCDE P2 T R T Eoverme ATTCTTAACTAGUTOOUADGCCUCATA 90T

47 EmMCEDI_L_PI_I_F 23 Forwird  TOTGTCTOCATACACCHAACCT &727

48 ZmNCEDI_I_PI_I_R 245 Beverss  ACGTOCGACTOGT TOAAGATIGAGT [ &L

49 EmMOEDI_1_P 5 Forwaml  GUAAGAAGCAGCTCAACCTATTOC AL &733

S EmMCEDI_|_PE_2 21 Reverse  CAGGAGGTTGOGGTTCACTAT B

51 ZmNCEDI_L_P2_IF 23 Forwad  CAADGOCGOACTCOTCTACTTCA HTED

52 EmMCEDI_|_PZ_I 22 Reverse  GTGATGAAGITGOCGTINGA AL 6E34

53 ZmNCEDI_I 4 Forwand  CAACGOCGOACTCOTCTACTTC AN HE5E

54 EmMCEDI_I_ R i Reverse  GTGATGAAGTGOCGTIRA AL ETEr]

45 FZmNCEDI_2 ¥ 25 Forward  COCGTTTOACTGOACCACTCACT 678

56 EmMUED_ 1§ 25 Revirs:  GITCCAGAGHGTGGAAGC AGAAGUAG HESE

57 EmNCED] 1 F 23 Forward  COCGTTTGACTGOACCACTCACT A1

58 ZmNCEDL_2 PI_2 K 4 Baverss GTTCCAGAGGTOGAAGCAGAAGTA SE10

59 EmMCED] 2 PI_3F 25 Forwird  COAGUTCGOTOCTC TOTCTOTEACT 4759

&0 ZmNCEDI_2 PI__R 25 Boverme  TTOCAGAGUTGOAAGCAGAMGCAGT HE5E

61 EmMCED]_Z 25 Forward  GEOCAGAGTCATCAGETOCTGACALA SEAT

62 ZmNCED_ 25 Beverss  TTOCAGAGHTGGASGEAGA AGOAGT GESE

A3 EmMOED]_2_P2_J 5 Forwaml  CTGGTGTACCATAACAACCGOCTOCT HEET

64 EmNCED] 24 Reverse  ACGIAGUACAGUACGTACCOGTOAT L

65 ZmMNCED]_2 P2 2 F 25 Forward  TOEGTOTACCATAACAACOGCCTCCT HRA2

&6 EmMCED] 2 P2 1R 25 Reverse  GTAGEACAGCADGTACDOGTOATOD T3

67 ZmCCD?_PL_L_F 7 Forwand TOCOTGTGCTATTCTGAAAGAGACCAG  6E56

&8 EmOCDT_PL_L_R 7 Reverse  ATTCTTAACTAGCTGGUADGHUCOCATA &0
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Enzymatic Mismatch Cleavage and Agarose Gel Evaluation PCR reactions were performed in 25 pl
volumes, containing 1x Ex Taq Reaction Buffer (TaKaRa), 0.2 mM TaKaRa dNTP mixture, 0.5 U
TaKaRa Ex Taq

Polymerase and 0.12 pM of each primer and genomic DNA. A 5 pL aliquot of the undigested PCR
products was separated by agarose gel electrophoresis to check the performance of the PCR. 10 puL
aliquots of the PCR products were used for enzymatic mismatch cleavage using a crude CJE 714
containing the nuclease CEL I. Digestion reactions were as follows: 10 pLL PCR products, 5 L. dH20,
1.5 pL celery juice extract (CJE 714) buffer and 3.5 p L CJE 714 were mixed and incubated for 15 min
at 45 °C. The digestions were stopped by cooling the reaction to 8°C and adding 55.56 mM of EDTA
(pH = 8.0). 10 pL of each reaction were separated by gel electrophoresis on a 1.5% agarose gel and
visualized under UV transilluminator after Ethidium Bromide staining, and then photographed.

Results

Results have shown that out of thirty-four tested primers: six (6) working primers (Table 2) were
identified (Fig.1) and six (6) genotypes were found highly polymorphic using CCD primers (Fig.2).

Table 2: Suitable primer sequences, PCR for enzymatic mismatch cleavage

PRIMER NAME PRIMERLENGTH  Type PRIMER SEQUENCE Tm{°C)
ZmCCD1 1 F 25 Forwad  CCCTCCCTCTCTTCTTCTTCGCTGA 68.14
ZmCCD1 1 R 15 Reveme  TGOTGGACCCAAACAAGCACCTAGT 68.73
ImCCD1 ) F 25 Forward  ATCTTCTGCCACTGCCCTTOCATCT 6921
ZmCCD1 2 R 25 Reveme  TIGAGGCGGGCAGTCTTCACATATC 6532
ZmNCED1 1 PL L F 23 Forward  TCTGTCTCCATACACCGGCACCT 6127
ZmNCED1 1 P1 LR 25 Reveme  ACGTCCGACTCGTTGAAGATGGAGT §8.35
ZmNCED1 1 P12 F 26 Forward  GCAAGAAGCAGCTCAACCTATTCCAG §7.33
ZmNCED1 1 P12 R 21 Reveme  CAGGAGGTTGCGGTTCACCAT 66.65
ZmCCDS P12 F 25 Forward  GAGACCAGCTTGTTTGTGCTTGCAG 68.42
ZmCCDS P12 R S Reverse  TCTTAACTAGCTGGCACGCOUCATA 6852
ZmCCDS P2 1 F 17 Forward  TGOGTGTGCTATTCTGAAAGAGACCAG 68.56
ZmCCDS P2 1 R 27 Reveme  ATTCTTAACTAGCTGGCACGOCCCATA 68.02

L | 2 | 4 5 1] T ] P B

vy
II--'"ﬂ-“B:“
: i -

Figure 1: TILLING-PCR products amplified from Figure 2: Gel image on DNA polymorhism by
genomic DNA extractions of maize visualization by agarose gel electrophoresis. Lane
2,34 (with ccD1_1) and 7,88, (with CCDE_2)
represents polymorphisms. Lane 1 and 5: negative
control. Lane & (with CCD1_1) and 10 (with
CCDB_2): wild-type sample without polymorphisms.

The six polymorphic genotypes are: IRAT200 200 Gy (L12-4); IRAT200-100Gy(L2-6); IRAT200-
200; Plata 100 Gy (L2-6);

Plata 300 Gy(L4-2); PLATA 200 Gy (L8-14). The genotype on the lane 7, 8, and 9 are highly
polymorphic followed by the lane 3 and 2.
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Lots of software in biological applications has given a new dimension to the field of bioinformatics.
Several programs for the primers design are now available. Freeware software is available on the internet
and many universities have established servers where a user can log on and perform free analyses of
proteins and nucleic acid sequences (Singh and Kumar, 2001).

Ten of the tested primer pairs did not amplify a PCR product, it could be due to certain condition which
was not complete. The primers which are (unique) able to target sequence to be amplified should fulfill
certain criteria such as primer length, GC content, annealing and melting temperature, 5' end stability,
3'end specificity (Dieffenbach et al., 1995). Moreover, efficacy and sensitivity of PCR largely depend
on the efficiency of primers (He et al., 1994). However, we have PCR product amplified like a single
band from genomic DNA with the other six primers. This result is similar to Till et al. (2015)
observation. The PCR product band presence indicates that the carotenoid cleavage dioxygenase
(CCD) and the 9-cis carotenoid cleavage dioxygenases (NCED) gene are inside all of our putative
mutant maize lines and their parent. Two types of carotenoid dioxygenases have been identified in
plants, 9-cis carotenoid cleavage dioxygenases (NCEDs) and carotenoid cleavage dioxygenases
(CCDs), and these enzymes were identified by analyzing viviparous (vp) mutants of maize, which led
to cloning of maize NCEDI1 (Tan et al., 1997). Regarding to the enzymatic mismatch cleavage and
agarose gel evaluation of samples, polymorphism is missing with the wild type, the negative control
and the nine another putative mutant samples. This information means that mutation is missing at the
level of the target gene. By the way, six (6) genotypes putative mutant maize lines have shown
polymorphism. This last is not identical for each genotype and characterized by more than 2 cleavages
fragments. By analyzing the fragments of polymorphism obtained, specific band around 900 bp and
nonspecific bands are present. Several reasons can explain the non-specific band apparition. This can
be observed due to a homopolymeric stretch of adenosine residues (Till et al., 2004). The GC content
of maize genic regions is higher than the average for the genome (Barrow et al., 2002). This high GC
content can lead to nonspecific primer binding on other sequences or cause dimerization (Kamel,
2003). Anyway, the fifteen putative mutant lines showing enhanced tolerance to Striga asiatica through
fields screening have unknown genes that could be linked with Striga tolerance/resistance. Perhaps,
these genes are not the same because maize genome is too large and estimated to be 2.3-2.5 Gigabases
(Gb) in size (Rayburn et al., 1993), much bigger than the model Arabidopsis plant which is 0.125 Gb
and was the first plant entirely sequenced (The Arabidopsis Genome Initiative (2000)).

Conclusion

Tilling was found a good method to identify polymorphism within maize genome. Further studies are
planned to identify tightly polymorphisms linked to Striga asiatica resistance that can serve as suitable
selection markers for breeding and then to do proteomic studies.
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1. COMMUNIQUE DE PRESSE

NANOMADA 2018 « La micro-Nanotechnologie au service du développement durable de
Madagascar »

Lesnanotechnologieset lesnanosciencessont I'étude, la fabrication et la manipulation de structures,
de dispositifs et de systemes matériels al'‘échelle moléculaire ou atomique dont les dimensions
caractéristiques vont de 1 2 100 nm (1 nm = 10 ~° m).

Nous pouvons souligner que le développement des nanotechnologies a marqué un progres important
dans de multiples domaines, comme la santé (de nouveaux outils de diagnostic médical et des
médicaments plus efficaces pour combattre les tumeurs cancéreuses ou d'autres maladies graves), les
technologies de l'information et de la communication, les matériaux de structure (plus légers, plus
résistants et plus efficaces). Notons par ailleurs que des produits issus des nanotechnologies font déja
partie de notre quotidien, sans que nous en ayons conscience : appareils électroniques, textiles
antitaches ou a l'imperméabilité renforcée, crémes solaires particulierement protectrices, huiles
anticholestérolémiques. ..

La Nanotechnologie pourra donc jouer un rdle treés important pour le développement durable de
Madagascar. Pour promouvoir cette situation, le Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la
Recherche Scientifique, I’Institut National des Sciences et Techniques Nucléaires et la Commission
Raoelina Andriambololona pour la Nanotechnologie CORANANO organise un événement dans le
cadre de la Micro-Nanotechnologie qui est intitulé NANOMADA 2018.

Cet évenement aura pour objectif de sensibiliser et mettre en place des compétences locales sur la
micro-nanotechnologie et de développer des coopérations nationales et internationales pour initier et
mettre en application des projets sur les micro-nanotechnologies.

Cela a déja commencé le 5 Avril 2018 par une école d’été qui a duré cinq jours. Cette premiere école
d’été sur les Nanosciences s’est déroulé I'INSTN-Madagascar, au campus universitaire
d’ Ambohitsaina. Les cours théoriques et les travaux pratiques se sont alternés. La formation a été
assurée par huit formateurs experts en nanotechnologie venant de Madagascar, de France et du
Canada. Une quarantaine de participant venant de I’ INSTN, OMNIS, de I’Université de Tuléar, et de
I’IMRA a donc pu bénéficier de cette fomation.

A part cela, le 11 et 12 Avril 2018, la commission d’organisation a aussi prévu un colloque
international sur les Nanotechnologies, qui sera également une grande premiere pour Madagascar.
Cela se déroulera a I’hotel PANORAMA. Les grandes lignes de ce colloque sont la Nanotechnologie
(de la théorie aux applications) et les Nanomatériaux (la synthese, la fabrication, les méthodes de
caractérisation et les études de propriétés). Les applications porteront en particulier sur les cellules
photovoltaiques améliorées, le stockage de 1’énergie, I’imagerie sans lentille et I’épuration accelérée
des eaux usées.

Les intervenants et les formateurs durant 1’école et le colloque sont des chercheurs dans le domaine
de la Nanotechnologie venant de Madagascar, d’ Afrique, de France et du Canada. Les langues utilisées
seront donc le francais et 1’anglais.
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Suite a cet évenement, les médias ont publiés plusieurs articles afin de faire connaitre au grand public
I’importance de la Nanotechnologie et aussi I’existence de plusieurs projets concernant ce domaine.
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Collogue international:
NANOMADA 2018 « La micro-
nanotechnologie au service du
développement durable de
Madagascar »
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initier des projets sur I le Ministére
de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique, lnstitut National des
Sciences et Techni léai N) et la Commiissi i i
pourla hnelogi organisé un collog

ie o 2018 les 11 et 12 avril 3
(Madagascar). Cet événement a &té soutenu par 'AUF.

sur la micro-

Pour la premiére fois, Madagascar a accueilli un colloque internatianal sur la micro-
nanatechnolagie. Sous le theme « fa miceo-nanatechnolagie au service du développement durable de
Madagascor », Cet événement a réun plusieurs chercheurs dans le domaine venant de
Madagascar, de PAfrique, de I France et du Canada

En plus d'étre une reunian des férus de Nanotechnologle, cet événement 3 également permis de
metire en avant les progrés faits dans Ie domaine et de donner une autre image sur Futlisation de
la science nucléaire, En effet, le développement des nanatechnologies a marqué un progrés
impartant dans de multiples domaines, comme la sants, les technologies de lnformation et de la
communication, les matériaux de structure. Sans aublier que des produits issus des
nanatechnologies font déja partie du quotidien des Malgaches : apparells dlectroniques, textles
antitaches ou  IMmpermeéabilité renforcée, crémes solaires particuliérement protecrices, hulles
anticholestérolémiques...

b

communicatian, les matériaux de structure. Sans oublier que des praduts issus des

nanacechnologies font desa partie du quaridien des Malgaches | appareits élactroninues, textiles
antltaches ou & Fimpermeabilite renforcée, crémes solaires particuliérement protectrices; hulles

anticholestéraiémigues..
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I Bpplications 0t porté sur les cellufes phataveltaiques smélivrées, l& Stockage de Ténergie,
Fimagerie sans lenile of Fapuraton aceelirde des eaux uses,

Alissue de ce colloque, des prapestions de solutians sppiicables dans le conteste malgache ant

&1e soulevees, entre autres une meilieure utlisation des panneaux solsires et par lieurs, un
projet de construction dt péclal didie 3 la ’

-« Saife blanche » dans fe domaine, 42 laborataire se deciine par 13 haute technologie u
blen dans 52 construction que dans fes recherches manées en son sein,

Le Directeur Général de FINSTH, Pr Joe! Rajacbelison de précser que » e fui diveir lo
safle blanche gowrrait permetire i Medagascar de sz fancer dans fa construetion de

ife blamche offre & e, b passbilté de
miener des recherches de nanocaractérisalions =™

En a0t qustablissement membre da FAgence universitaire de I Franeophanie en Ockon indien,

FINSTN & bensficié de son soutien dans Margenisation de ce colloque NANOMADA 2018 : cette
i & renforces la G FINSTH au I culture 4

schnique.
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administrateors ont prété 1aona my antoko mpihira
serment._. Orimbato | 28...
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11lavnl 2018 - Sans que nous en ayons forcément conscience, bes nanotechnologes sont
depuis belle lurette entrées dans notre gquotidien. Que ce soit dans les domaines des
technologies de I'nformation et de la communication, la médedne, la cosmétique, des

matériaux ou d'autres, elles sont de plus en plus présentes suite & un développement

FINANCES PUBLIGUES FIKM TRANGVATO
important dont elles ont fait I'objet ces demiéres années. Pour la premiéve fois, les AMBATOMAKANGA 45
4 asdministrateurs ont prété  thona ny aatoko mpshir
sormant... Orimbato | 28...

u Dans la mesure donc ol elles ont pu faire incursion dans presque tous les secteurs techniques
et technologigues, les nanotechnologies : il sera désormais devenu vain de ne pas compter
sur efles dans la mise ceuvre d'une politique réabste visant un développement durable. D'ol
I'initiative conjointe du ministere de I'Enseigr 3 et de la Recherche sdentifique,

1 de IInstitut national des Sciences et Techniques Nudéaires et la Commission Racelna

| Andrambololona pour la nanatechnologie (Coranano) d'en faire la promotion. A travers, AMELIORATION DES FINGANA FLM Flarovana

entre autres, I'événement scentifique « Nanomada 2018 = dont le lancement officel a été SERVICES DE SANTE Andraikiba ; mijoro my
- R Guand ka methode « Skoto.
effectué ce jour a I'hétel Pancrama, Andrainanvo. 55-Kalzen . S

A en croire les arganisateurs, « Nanomada 2018 = a pour objectifs premiers de sensibiliser le
public et de mettre en place des compétences locales sur la micro-nanatechnologie, d'une
part, et de développer des coop: L les et int pour initier et mettre en
application des projets sur les nanotechnologies. Autrement dit, il s'agit de lever certaines

appréhensions guant au recours a ces technologies développées au niveau des molécules et

des atomes et de contribuer  leur adoption a grande échelle pour en faire des leviers du x PLUS D'ARTICLES

développement économique. LE PRESIDENT INDIEN RAM

NATH KOVIND A
LUNIVERSITE
CANTANANARIVO

Prévu se dérouler sur deux jourmeées, Nanomada 2018 3 intégré dans son programime un «

Colloque international sur les Nanotechnologies =, une grande premiére pour Madagascar, qui
va se dérouler également a I'hétel Panorama. Les intervenants de ce collogue sont tous des
chercheurs dans le domaine de la Nanotechnologie venant de Madagascar, de quelques pays .7 = FOIRE INTERNATIONALE

d'Afrique, de France et du Canada. Seront abordés au cours cette conférence les théones et DELINGE » faha 32

les applications des nanotechnologies ainsi que la synthése, la fabrication, les méthodes de
caracténsation et les études de proprétés des nanomaténaux. A propos des appbcations des
nanotechnologies, notons qu'elies toucheront les cellules photovoltaiques ameéiorees, le

-
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YOU ARE HERE: Home — Sociéts — 2018 — svril — 11 — Nanatechnologie et développement durable - Ouverture 5 RECHERCHE

Nanotechnologie et développement
durable : Ouverture du colloque
international ce jour

ar Geogle
Bioquer Fannonce [ty
‘ d TANA - PARIS B PARIS - TANA
Jamcggg::xa i partir de 4 partir de

Avis d’appel d'offres
;7)5 ki T SERVICE PUBLICITE

partcaise |
< s ésabisemes Sun Busews dloformation de Crédse  Madagasear
BANKY FOIBEN' MADAGASIKARA et £ LSS Vous souhaitez une large visibilité pour mettre-en

valeur vos produits, vos services ou votre

Contrairement aux app ou aux repré i la mi hnologie en structure Nous dispesons également d'un service
particulier et les i en général, possedent des finalité ag) iq Elles specialisé de création de banniéres publicitaire en
i dir sur le bien-&tre humain et contribuent au dev:lnppement durable. différents formats.

C est ce que tichera de ds le colloque international qui se tient a partir d'aujourd’hui Contactez-nous

a['Hotel Panorama.

Cet événement scientifique est co-organisé par lNnstitut national des Sciences nudéaires (INSTN), le ARCHIVES
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valeurvos produits, vos services ou votre -
Contrairement aux apparences ou aux repré ions, la micro hnologie en structure Nous disposons également d'un service
particulier et les sciences nucléaires en général, possédent des finalités pragmatiques. Elles spedialisé de création de banniéres publicitaire en
impactent directement sur le bien-&tre humain et contribuent au développement durable. différents formats
C'est-ce que tichera de dé er le coll inter i | qui se tient & partir d’aujourd’hui Contactez-nous

&I'Hétel Panorama.

Cet événement scientifique est co-organisé par flnstitut national des Sciences nudéaires (INSTN), le ARCHIVES

Ministére de lEnseignement supérieur et de la Recherche scientifique (MESUPRES) et la Commission avril 2018
Raoelina Randriambololona (CORANANQ). Rappelons que Pr Raoelina Randriambololona est fancien DG
de I'TNSTN. Il a passé le fanion le 21 juillet 2017 & l'actuel DG, le Pr. Rajaobelison Jo#l, a l'occasion des 25
ans de MNSTN. Le colloque s'achévera demain et fera intervenir les éminents chercheurs nationaux dans
le domaine, ainsi que des experts internationaux, notamment sud-africains et frangais. L'objectif est de if
partir de la dimension scientifique pour aboutir 4 la démonstration des finalités sociales et retombées
économiques des résultats de recherche en matiére de micro-nanotechnologie.

Ne d C 0 B

L M M ] v s D

Multi-sectorielles. En effet, lénergie et les sciences nudéaires servent intérét de fHomme quand elles

sont utilisées  des fins pacifiques et leurs retombées sont méme multisectorielles. Effectivement, la 9 1 2 13 14 15
nanatechnologie contribue & la lutte contre le cancer par la protection radiologique. Dans le domaine de
Tagriculture, les sciences nucléaires peuvent améliorer, 3 titre d'exemple, la qualité et la quantité de f'or s 17 18 w2 i n

blanc (le lait); d'ailleurs cela a déja été expérimenté par IINSTN au pays. La place prépondérante de la
micro-nanotechnologie dans le secteur de Energie et de I'Eau n'est plus & démontrer, et tout comme
pour le cas du lait, des recherches avancées ont déja été effectuées 3 Madagascar. LINSTN, avec ses z EL e % 27 28 29
moyens parfois restreints, a effectivement déja réalisé des études relatives 3 la poliution de lair et de

l'eau dans les grandes villes de Madagascar, notamment dans la capitale. Cest en partie en raison de cet 30

aspect multi-sectoriel que le lancement du colloque qui se fait se jour, verra la participation massive du
Ministére de lAgriculture et de [Elevage, du Ministére auprés de la Présidence chargé des Mines et du
Pérrole, de celui de I'Eau, de I'Energie et des Hydrocarbures, et le Ministére de |a Santé publique.

«Mar

Luz Razafimbelo
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Robert Baptist, conseiller scientifique au Commissariat & fénergie alomique et aux énergies alteratives (CEA). 1l IIAME  Cestun com dErate
évelop i & © 230w

» Qu'est-ce qu'on entend par nanoscience ? % Alperns: Sefoskin-Riliwia
~ C'est une science qui s'est développée récemment, dans les anndes 2000. Si on remonte dans e temps, on sait m WPt ptoncie ~

que les scientifiques ont d'abord travaillé sur les matériaux, le fer, le cuive, le verre aussi. Ensuite, il y a eu une
période ol ils se sont intéressés aux énergies. Comment transférer de la chaleur? Comment faite marcher un
moteur? Comment faire voler un avion ? etc._ En paraliéle, il y a eu ceux qui ont travaillé sur optique et sur

Félectromagnétisme. Vous vivez avec Iélectromagnétisme, puisque vous faites la transmission donde. Fin XiXe
siécle, début XXe sidcle, il y a eu une convergence entre les ondes de foptique et les énergies. Cela a donné lieu @

He ¢ omEE

ce quion appelle a physique quantique. Donc, & partir des années 1900, la physique quantique s’est développée et SaVOI r SI JéSUS
acemoment1a, on aregardé & nouveau les matériaux d'une maniére trés différente. Ce qui a permis de développer

les matériaux qui sont Ici, qui sont les semi-conducteurs, pour faire des diodes, pour faire des transistors, ce quia est D | eu.

permis de faire la chimie, et ce qui a aussi permis de développer beaucoup de technique en biologie. Ca c'était

dans les années 50, 60. On a vu apparaitre un mouvement pour réduire la taille des objets. Les rendre beaucoup Pas besoin d'une foi

plus petit que la taille d'un cheveu, qui mesure des microns; et aller dans les domaines des Nano. Nano ca veut dire
dixa la puissance moins neuf, & un milliardiéme de métre. Donc c'est tout petit, c'est inimaginable, mais c'est une
échelle bien plus pefit que les bactéries, c'est plutot 'échelle des virus. Avec toutes ces techniques dont ['ai parlé,
les scientifiques se sont appropriés ce domaine du nano du petit, et font étudié. Ce qui a conduit & développer questons2vie.com
beaucoup de produits nouveaux. Maintenant on trouve dans le commerce, dans lindustiie beaucoup de ces

applications des nanosciences qui sont devenues les nano:ecnm\ng»es,

aveugle. Jésus a donné
ces raisons spécifiques.

= Pourquoi Favoir apporté 3 Madagascar ?
— Pourquoi? Parce qu'a Madagascar, il y a des étudiants aussi brillants que partout. 1 il faut les attirer vers les
choses les plus intéressantes. Comme je vous disais, 1l y a eu des travaux trés importants qui ont été faits en

)

eten P
20 ans, aux Etats-Unis, en Europe et dans les pays asiatiques. A Madagascar, il y a centainement des étudiants qui
sont partis ailleurs faire leurs études ou qui ont appris ici & les nuds del Nous, &
Grenoble, dans le cadre du Minatec et du CEA, on estamené 4 travailler avec tous les pays du mende, on a décidé
de créer des écoles dont celle qui va avoir lieu, cette semaine, 3 Madagascar pour apporter notre savoir et savoir-
faire. Comme vous voyez, nous sommes trois retraités mais on reste actif. Nous avons travaillé pratiquement
pendant une année sur fes cours, développé les travaux pratiques et on vient transférer ce que fon sait faire.
Peut-&tre aussi apporter un peu Fenthousiasme que lon a eu, parce que les nanosciences se sont développées en
méme temps qu'un esprit d'entreprise, trés importante. Dans tous les pays ol on a fait les nanosciences ef les
nanotechnologies, on a vu les jeunes qui avaient envie d'appliquer ¢a, de créer des entreprises, des start-up. Notre
idée, c'est d'apporter un peu cet esprit ici et puis peut-gtre, convaincre quelques étudiants d'envisager leurs études
scientifiques sur cet aspect

B cechiffre-ta en mémoire [+ [#]c-]e =] Toliara - Ruée vers Mangily 3 Paques [l '

=l i |
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Politique

g Antoko
MAITSO: Natao
mihitsy

hangaléram-hato ny lalam-
pifidianana natolotry ny
governemanta.
@26 mars 2018
Minisitra
RAHAJASON
Harry Laurent:
Handray
fepetra

NANOMADA 2018: Ho tontosaina eny
amin’ny INSTN Ankatso ny 5-10
Aprily ho avy izao.

@27 mars 2018 & TVPresse

Hiompana tanteraka amin'ny lafiny teknolojia avo lenta sy ny
fikirakirana ny angovo nokleary ny hetsika NANOMADA 2018. Ny
mpianatry ny oniversite avy eto Antananarivo, Fianarantsoa,

amin’ny i b
amin’ny fifidianana.
@26 mars 2018

Economique

CREM: La

premiére

édition du

Forum

Economique
National, initiée par le CREM.
@26 mars 2018

Antsi no handray anjara amin’izany. 50 ireo hanaraka ny
fampiofanana, ary 8 kosa ny mpampiofana. Eny amin'ny INSTN

(Institut National des Sciences et Technigues Nucléaires) Ankatso no

izany. Ny lafiny y fiompiana mantsy no
efa nampiasana io « nanotechnologie » tetc amintsika io. My
fanomezana sakafo ny omby sy ny fampiterahana azy.

Eo amin’ny lafiny fahasalamana kosa indray, maro ny akora azo avy
amin'ny indostria ary azo tsara afaka m it

aretina maro. Mitaky asa fikarchana anefa izany hoy ny

tompon’andraikitry ny « Nanotechnologie CORANANGQ =, Raocelina
Andriambololona. Efa lasa lavitra isika raha ampitoviana amin’i
Afrika momba ny nokleary araka ny fanazavana.

Ny 11-12 Aprily ho avy izao dia hisy ihany koa ny hetsika
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NANOMADA
2018:Ho
tontosainaeny
amin'ny INSTN
Ankatso ny
5-10 Aprily ho avy izao.
@27 mars 2018

Pr
RANJIVASON
Jean
Théodore:
Namoaka
boky, « Fampanjariana ny
Fanabeazana.
©25mars 2018

POUR VOTRE PUB|

»ICla

CONTACTEZ-NOUS

20 mars,
Journée
Internationale
dela
Francophonie :

RAHAJASON

Handray
fepetra
amin’ny fampitam-baovao
amin’ny fifidianana.
© 26 mars 2018

Economigque

CREM: La
premiére
édition du
Forum

Harry Laurent:

Ho tontosaina eny aminy ...

Hiompana tanteraka amin'ny lafiny teknolojia avo lenta sy ny
fikirakirana ny angovo nokleary ny hetsika NANOMADA 2018. Ny
mpianatry ny oniversite avy eto Antananarivo, Fianarantsoa,
Antsiranana no handray anjara amin’izany. 50 ireo hanaraka ny
fampiofanana, ary 8 kosa ny mpampiofana. Eny amir'ny INSTN
(Institut National des Sciences et Technigues Nucléaires) Ankatso no
hanatanterahana izany. Ny lafiny fambolena sy fiompiana mantsy no
efa nampiasana io « nanotechnologie » teto amintsika io. Ny
fanomezana sakafo ny omby sy ny fampiterahana azy.

Eo amin’ny lafiny fahasalamana kosa indray, maro ny akora azo avy
amin'ny indostria ary azo trandrahana tsara afaka manasitrana
aretina maro. Mitaky asa fikarohana anefa izany hoy ny

Ec iq
National, initiée par le CREM.
@ 26 mars 2018

PAPSP: Le

lancement du

Projet d’Appui

ala

Performance
du Secteur Public.

@26mars 2018

Sociale
Joseph
m YOLAND:
. - Namidin'ny

H fanjakana
- amin'ny

orinasa tsy miankina ny

Hétel Andilana Beach.

©27mars 2018

‘s démarrer

p ikitry ny « Nanotechnologie CORANANO », Racelina
Andriambololona. Efa lasa lavitra isika raha ampitoviana amin’i
Afrika momba ny nokleary araka ny fanazavana.

My 1112 Aprily ho avy izao dia hisy ihany koa ny hetsika
fikaonan-doha iraisam-pirenena mikasika ny tontolon'ny teknolojia.
Eny amin'ny Hotel PANORAMA no hanaovana azy io, ka hanadray
anjara amin'izany ny Afrikanina, ry zareo avy any Canada, ary i

Burkinafaso, isika kosa no my kevitr

Fam
sy fizarana ny traikefa amin’ny fihazakazaky ny fivoarana no ho atao

aminizany.

Ny tanjona amin‘ireo seho roa ireo, dia ny fampiroboroboana ny
sehatry ny teknolojia avo lenta izay mitondra fampandrosoana ho
an'ny firenena. Toy izany koa ny fananganana « salle Blanche », « La
Premire école-d'été » lehibe eny amin'ny anjery manantolo.

Mamitiana RASOLONIRINA
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Culture

20 mars,
Journée
Internationale
dela
Francophonie :
« La langue frangaise, notre
trait d’union pour agir »
@21 mars 2018

Tsilavina
RALAINDIMBY:
Son corps est
veillé ala
Bibliotheque
nationale, 3 Anosy.
@27 février 2018
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Befelatanana:
Premier
hépital public
adisposer
d'un Service d'Urgences

28/03/2018 15:30|

‘,I‘J'mw 1FRAMCABE

<
N e o



,unl,,,

4{——

dr,
]//\// YN . ::“ n")g @ % ~ HUF :~. Lo UNISA — Coapération ﬂran.m- malgache
MESUPRES 3l L r + Unvershine e e U ; B .'
MESUPRES (__ MINATEC COPHoNE AIRFRANCE Z 5, 2

—— @
Llmmsse® OMNIS @Océan Indien REPHBUIULE F RS AR

File Edt Wiew Tools Comments Forms Help
# e
article.pdf 7 arkic o " article midi madagascar.pdf  artic) nada. pdf Tgmpmpf " Ho tonkosain eny aminiy..,. sticle Maaza.pdt ;‘

Micro-nanotechnologie : Au service du d

Micro-nanotechnologic : Au service du développement de Madagascar

L nanotechnologie.  une  technologle  de
pointe, est actuelement utlisde dans divers
domaines  de  la  vie Quotidenne. [es
charcheurs font actueflement en sorte que
celte technokygle soit adaptée au processus
de devéloppament de Madagascar.

He d ©C L Bl

La nanotechnologie poura jouer un rdle majeur
pour le développement durable de Madagascar tel
w'i-taem@!hﬂmvwmwm!ﬂnhcﬁmdmmmwmm

nanomatdnaux sont utiisés dans le sectour automabde, les produits pharmaceutiques, dumiques,
Ies produits de beauts, jes téléphones.

Pr Mane Momique Rasoazananers, menistre de [Ensmgnement Supénewr of de ka Recherche
saentifique a powrsuvi que les prodults issus des nanotechnaloges fort déja partie de notre

sulaies  protedrces,

(nouveaux outils de dagnostic médical ot médcaments plus afficaces powr combatire les Dumeurs
cancéreuses ou d'autres malades graves), les technologies de nformation ot de b communication
Auzsi bien la nanotednologie que les nanomaténau font partie des grandes bones du colloque qui
ca jour Les applications portont en parbouier sur les colues photovolaiques
amnlnlém le stockage de ['énergie, lmagene sans lentille o F'épuration acilisée des e usdes.
consedller soentiique de Minater, un campus dnnovation en moo et
@ pas manqué de souligner quil maste une symbiose forte entre recherche et
ransiest vers les ndustries. Une collaboration aver Madagascar 3 par allewrs été tablie. Minatec
apporte ainsi son soutien en logstique Pour définis L stratégie sutowr de 3 nanotechnologie.
La joumés dhier 3 également éé marquée par une remise de certificat marquant L diture de s
oremiden edenls A ar les nanoseneess Cinsrivant daos ba caden de Tivinsmant hantics
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rancéreuses ou d'autres maladies graves), les technologies de Tinformation et de la communication.
Musst bien a nangtechnologa que los nanomatinaux font partie des grandes kgnes du colloque @
56 poUsIVIa ¢ Jour Les applcations portent en parbouber sur les cellules photovoltalques
amiBorses, ke stocdkage de Fénergie, Timagesie sans lentlle of Népuration accilérde des eaux usdes,
Pr Baptist Robert, conseller soontfique de Minatec, un campas dEnovation en moo st
nanotectmologees n'a pas manguéd de souligner quil eoste une symbiose forte entre recherche et
transfest vers lec industries. Une collaboration avec Madagascar 2 par allewrs éé dtablie. Minatec
apporte ains son soution en kgistique pour s b sratégie auteur de b nanotedmologie.
La jounde duer 4 dgafement dd marguis pw une remise de cestiicat magquant la déture de T
premiére eéools d'été s les nanoscencess, snscrivant dans le cadre de Tdvinement baptisé
A «Nanomada 2016, L'objectsf st dn sensibiiser of mettrn en placy les compétonces locales s la
—1 =T 2 micio-nanotednclogie et de développer des coopérations nationales et ntemationales pour Witk
"llfml:l"'él__'n-t‘r!:';ﬁfb *“ ot metire en apphcation des projets dans ce domame. Lan des objects de k3 formation état de
i T prépares s partiopats au colloque mtamational, note le Pr Jod Rajacbeison, DG de Mnstaut
NRMATONA TENY ooy SRR Mational des Saences o Techniaues Nudéares.
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VII. PHOTOS MARQUANTES DU
COLLOQUE INTERNATIONAL
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Madame le Ministre de I'Enseignement Supérieur et
de la Recherche Scientifique effectuant le discours
d’ouverture

Pr RAOELINA ANDRIAMBOLOLONA, Président
Exécutif de la CORANANO
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Pr RAJAOBELISON Joél, Directeur Général de
I'INSTN-Madagascar

Les participants du Colloque International sur la
Nanotechnologie
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Simulation en tenue pour Salle Blanche
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