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3. L’'IMAGE SATELLITE révéle que la température de surface de la mer de la partie occidentale
de 'océan Indien au niveau de I’Equateur et de I'est du Pacifique était élevée (encadrés) et
que la corne de I'Afrique était couverte de végétation (en vert) a cause des fortes pluies.
Ce modéle indique que cette région comportait un risque d’épidémie de fiévre de la vallée
du Rift pour le bétail et pour les populations locales. La surveillance par satellite est de plus
en plus utilisée pour détecter les conditions favorables au déclenchement de maladies ; on
met en place beaucoup plus rapidement des mesures de prévention.

de telles mesures préventives et la dis-
tribution de traitements appropriés
devraient pourtant étre une priorité
planétaire.

Afin de minimiser les risques, on
devrait aussi tenter de prévoir le
moment ot les conditions climatiques
liées aux contraintes locales risquent
de déclencher des maladies. Si les
modeles climatiques indiquent que des
inondations se produiront vraisem-
blablement dans une région donnée,
les responsables de la santé publique
pourraient stocker dans des abris des
réserves d’eau et de médicaments sup-
plémentaires. Ou encore, siles images
satellites et des échantillons d’eau pré-
levés sur les cotes indiquent qu'une
prolifération d’algues liée au déclen-
chement du choléra commence, ils
avertiront de lanécessité de filtrer 'eau
contaminée et recommanderont aux
équipes médicales de faire le nécessaire
pour regrouper du personnel, des lits
et des réserves de médicaments.

Les résultats de recherches décrites
en 1999 illustrent les avantages pos-
sibles d’une surveillance par satel-
lite : les images satellite détectant des
eaux chaudes dans deux régions océa-
niques et une végétation luxuriante
dansla corne de I’ Afrique auraient per-
mis la prévision, cinq mois al’avance,
de I'épidémie de fievre de la vallée
du Rift dans cette région. Si de telles

évaluations conduisent a des cam-
pagnes de vaccination sur les animaux,
elles pourraient devancer les épidé-
mies qui touchent a la fois le bétail et
les hommes.

Un troisieme composant de la stra-
tégie s’attaquerait au réchauffement
de la planéte lui-méme. Les activités
humaines qui contribuent a 1’aug-
mentation de température ou qui
amplifient ces effets doivent étre res-
treintes. La combustion d’énergies fos-
siles joue un réle notable dans le
réchauffement global, en rejetant dans
l’atmosphere du dioxyde de carbone
et d’autres gaz absorbeurs de cha-
leur, les gaz a «effet de serre». Des

sources d’énergie plus propres devront
étre rapidement utilisées, a la fois dans
le monde industriel consommateur
d’énergie et dans les nations en déve-
loppement, dont on ne peut attendre
qu’elles réduisent leur consommation
d’énergie. Procurer des installations
sanitaires, des logements, des réfri-
gérateurs et des cuisinieres utilise de
I’énergie, tout autant que le pom-
page et la purification de 'eau, ainsi
que la désalinisation de I'’eau de mer
pour l'irrigation. Simultanément, les
foréts et les marécages devront étre
restaurés, pour absorber le dioxyde de
carbone et les eaux des inondations,
et pour filtrer les éléments de conta-
mination avant que I'’eau n’atteigne
les réserves.

Les dirigeants mondiaux devront
trouver un moyen de financer ces solu-
tions. Le climat, les systemes écolo-
giques et la société peuvent retrouver
leur équilibre, a condition de ne pas
étre exposés sans arrét a de nouvelles
contraintes. La Commission sur le
changement climatique, créée par
I’ONU, a calculé que, pour arréter ’aug-
mentation des concentrations atmo-
sphériques en gaz a effet de serre, il
sera nécessaire de réduire leur émis-
sion de 60 a 70 pour cent.

Je crains que les mesures efficaces
ne puissent étre mises en place suffi-
samment t6t. Ce qui est périlleux,
car le climat ne change pas nécessai-
rement de maniére graduelle : les mul-
tiples facteurs qui déstabilisent le
systeme climatique mondial pour-
raient modifier brutalement son état
actuel. A n’importe quel moment, le
monde pourrait devenir beaucoup
plus chaud. Un tel changement,
brusque et catastrophique, est un
risque majeur pour la santé.

Paul EPSTEIN est directeur adjoint de
I'Institut pour la santé et ’environne-
ment a ’Ecole de médecine Harvard,
aux Etats Unis.
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La synthese
par combustion

ARVIND VARMA

Des réactions qui se propagent dans une poudre engendrent des matériaux
aux propriétés inédites. Les chimistes maitrisent aujourd’hui les phénomenes
ultra-rapides qui ont lieu au cours de ces réactions.

uand une trainée de poudre a
canon s’enflamme, la combustion
engendre des gaz et quelques
cendres inutiles. Les chimistes ont
cherché comment obtenir des
cendres utiles : en choisissant judi-
cieusement la composition des poudres,
ils forment, derriére le front de réac-
tion, des solides aux propriétés remar-
quables : résistant a la chaleur, tres
durs... Etudiée depuis environ 30 ans,
la synthese par combustion solide est
une des innovations les plus promet-
teuses en science des matériaux. Par
cette méthode, les chimistes ont déja
obtenu plus de 500 composés mis en
ceuvre dans des applications variées :
roulements a billes, boucliers pour1'in-
dustrie nucléaire, abrasifs, supracon-
ducteurs a haute température, etc. (voir
le tableau de la page 94).
Toutefois la méthode est resté long-
temps empirique. On observait, par
exemple, que 'utilisation de poudres

fines conduisait a des matériaux ayant
une résistance mécanique supérieure,
mais on ignorait la raison de ces per-
formances ; les applications de la syn-
these par combustion restaient limitées.
Depuis peu, les chimistes commencent
a comprendre comment les ondes de
réaction se propagent et comment elles
transforment les mélanges de poudres
réactives. Connaissant mieux les méca-
nismes de la syntheése par combustion,
les ingénieurs perfectionnent la
méthode et en cherchent de nouvelles
applications.

La puissance du feu

Des que les hommes préhistoriques
maitriserent le feu, ils l'utiliserent pour
sa chaleur et pour les modifications
chimiques qu’il engendrait. De nom-
breux matériaux ont été passés a la
flamme, avec, parfois, des résultats
utiles : 1a viande prend du gofit, le bois

des épieux durcit et, il y a environ
13 000 ans, nos ancétres préhistoriques
ont découvert que I'argile cesse d’étre
friable et poreuse. Les ingénieurs
modernes ont perfectionné le procédé :
ils ont appris a chauffer des poudres
minérales dans des fours, afin de pro-
duire des boucliers en céramique suf-
fisamment robustes et réfractaires pour
protéger les engins spatiaux, par
exemple. Lors de la cuisson de l’ar-
gile comme lors la confection des céra-
miques modernes, la chaleur rompt
des liaisons chimiques du matériau ini-
tial et conduit au réarrangement des
atomes en une nouvelle structure.
Vers la fin du XIX¢ siecle, quand les
chimistes observerent que les réarran-
gements de liaisons chimiques liberent
parfois beaucoup d’énergie thermique,
ils se demanderent comment utiliser
cette énergie pour synthétiser directe-
ment des matériaux aux propriétés inté-
ressantes. Longtemps, I'idée est restée

LE PREMIER REACTIF FOND ET SE REPAND
La poudre dont la température de fusion est inférieure (en bleu
clair) fond et vient couvrir les autres particules. L'échauffement
des réactifs ainsi que leur contact accru déclenchent
la réaction chimique.

DES IMPURETES S’ECHAPPENT
Le chauffage chasse les impuretés
comme I'eau (en vert), qui s’évapore
lorsque la température du mélange
initial dépasse 100 degrés.

LE MELANGE INITIAL CHAUFFE
Le contact entre les particules de deux
poudres réactives (grosses et petites
sphéres) est trop limité pour qu’une réaction
chimique se produise a basse température.




en sommeil, mais, en 1972, des chimistes
soviétiques ont découvert comment uti-
liser I'énergie d'une réaction pour entre-
tenir celle-ci, sans chauffer les réactifs.
Ainsi, la synthese par combustion solide
fabrique de nouveaux corps solides a
partir de mélanges de poudres, et elle
s’entretient spontanément : une fois lan-
cée, la réaction se poursuit sans inter-
vention. Pour lancer la réaction, une
bréve impulsion thermique suffit : on
la communique a l'aide d'une bobine
de tungsténe que l'on chauffe par appli-
cation d'un courant électrique (ou d'un
laser ) ;I'énergie apportée est ainsi bien
inférieure a celle qui serait nécessaire
pour alimenter un four de cuisson de
céramiques.

Cette économie d’énergie n’est
qu'un des nombreux avantages de la
synthese par combustion solide. La tech-
nique permet également de réaliser des
piéces beaucoup plus grandes que celles
qui sont aujourd’hui faites dans les
fours, otl, perdant beaucoup d’énergie
a chauffer les matériaux réfractaires

MELANGE INITIAL

FRONT DE REACTION

LA REACTION CHIMIQUE
ALIEU
Le dégagement de chaleur
porte la température jusqu’a
4 000 degrés, provoquant

du four, on limite la taille de la cavité
chauffante. En outre, dans les poudres
utilisées pour la synthése par combus-
tion solide, les températures attei-
gnent 1 500 a 4 000 degrés, et
I’échauffement s’effectue a des vitesses
considérables : jusqu’a un million de
degrés par seconde. Autrement dit,
quelques secondes suffisent pour trans-
former un mélange de réactifs, alors
qu’'il faut des minutes ou des heures
pour cuire des céramiques, dans les
fours classiques, ol la température est
rarement supérieure a 2 000 degrés. Le
temps de traitement abrégé et le chauf-
fage intense et rapide engendrent des
composés dont la structure microsco-
pique estextrémement uniforme. C’est
un avantage considérable, car la micro-
structure imparfaite des céramiques
cuites classiquement est a l’origine d'une

répartition irréguliere des contraintes,
ce qui conduit a des ruptures quand
les charges appliquées sont notables ;
ainsi des fissures microscopiques dans
certaines piéces des carlingues d’avion
s’ouvrent parfois, provoquant des rup-
tures catastrophiques (voir Pourquoi
les objets se cassent-ils ? par Mark Ebe-
rhart, Pour la Science, novembre 1999).

Les réactions de synthese par com-
bustion solide se font parfois dans des
atmospheres spéciales, ou dégagent par-
fois des gaz, mais la méthode la plus
courante est celle dela «flamme solide»,
ol tous les composants initiaux et tous
les produits delaréaction restent al'état
solide ou liquide. C’est notamment ainsi
quel’on combine des métaux, tels le nic-
kel et I’aluminium, pour produire les
alliages légers et réfractaires dont on
fait des turbines et d’autres parties des

1. UNE REACTION se propage en quelques secondes dans un cylindre de poudres comprimées
de dix centimétres de long (la zone qui réagit est agrandie sur I'image inférieure). Les chi-
mistes savent aujourd’hui comment cette réaction se propage et comment elle transforme la
poudre initiale pour laisser derriére elle un solide aux propriétés inédites.

LE PRODUIT FINAL SE FORME
La chaleur libérée au cours
de la réaction transforme

SOLIDE FINAL

Bryan Christie

la réaction compleéte. Le produit

final a souvent une composition

différente de celle des produits
initiaux (en orange).

les produits initiaux
en un produit de composition
désirée (en rouge).

LE SOLIDE FINAL SE FORME
PAR REFROIDISSEMENT

LES CRISTAUX CROISSENT
ET SE REORGANISENT




Synchrotron et combustion solide

I- a cinétique des réactions chimiques, les températures auxquelles elles
se produisent, le «chemin» que la nature emprunte pour passer d'un
état a un autre sont des données essentielles si I’on veut améliorer un
procédé de synthese de matériaux.

Dans le cas de la combustion solide, les analyses sont particulierement
ardues, car tout se passe tres vite (I’ensemble des étapes de la figure se
produit souvent en moins d’une seconde) et il est difficile d’arréter la réac-
tion : méme une trempe dans I’eau ou dans ’azote liquide ne stabilise le
matériau qu’en plus d’une seconde, et ce que I’on observe «a froid» dif-
fere parfois considérablement de ce qui se passe vraiment «a chaud». Il
faut donc se donner les moyens d’analyser la réaction pendant qu’elle se
produit.

La diffraction des rayons X est un outil de choix pour ces analyses,
car chaque famille de pics de diffraction est la signature de 1’arrange-
ment des atomes, qui, lui méme, change au cours de la réaction. Quand
on fait réagir du molybdeéne avec du silicium, par exemple, connaissant
les familles de pics caractéristiques de chacun des réactifs et du produit,
on voit a quelle vitesse disparaissent le molybdéene et le silicium, et a quelle
vitesse apparait le disiliciure de molybdéne (MoSi,), qui est le produit
visé. Mieux : on détecte des variations de températures, car si les pics de
I'un des éléments disparaissent sans qu’aucun produit n’apparaisse, sa
fusion a certainement lieu : quand il fond, I’arrangement atomique de
I'élément est détruit et il semble alors disparaitre. On voit méme si, avec

les mémes élé-
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Cependant, ces
réactions sont si
rapides que 1'on doit effectuer 10 a 30 mesures par seconde pour établir
une analyse fiable. Seules des sources de type synchrotron délivrent assez
de photons X a cette cadence pour que I’analyse soit possible. Depuis 1993,
le LURE, a Orsay, accueille des chercheurs des Universités de Nancy, Dijon,
Belfort et Paris XIII, qui ont couplé cette technique & une mesure de tem-
pérature par caméra infrarouge. Ces études, qui portent essentiellement
sur la fabrication de matériaux nanocristallins, ont d’ores et déja fourni
des résultats spectaculaires : non seulement, on préserve, lors de la réac-
tion, la taille extrémement réduite des grains de matiere (40 a 80 nano-
metres, ou milliardiemes de meétre), mais, de plus, le couplage des deux
techniques révele 1'évolution de réactions chimiques avec une précision
inégalée a de telles températures.

La diffraction des rayons X couplée a la mesure des tempéra-
tures par caméra infrarouge révéle la transformation du molyb-
déne (Mo) en siliciure de molybdéne (MoSi,). Ces techniques
sont mises en ceuvre a Dijon par Ch. Gras.

Dominique VREL,
Laboratoire CNRS d'Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions,
Université Paris XIII.

moteurs d’avion. Les poudres sont
d’abord comprimées sous forme de pas-
tilles, généralement cylindriques. Pour
certaines applications, la pastille tout
entiere est chauffée uniformément jus-
qu’a ce que laréaction se produise simul-
tanément dans tout 1’échantillon.
Toutefois, dans la plupart des cas,
I’échantillon n’est allumé qu’en un point,
etla réaction se propage spontanément
dans toute la piéce.

La synthése par combustion est plus
qu’une technique rapide et économique
de fabrication des matériaux spéciaux.
Les températures élevées et les temps
de réaction tres brefs réarrangent les
atomes assez rapidement pour qu’ils
forment des structures solides qui
seraient normalement instables. On
obtient ainsi des matériaux qui seraient
inaccessibles, telles des céramiques truf-
fées de microdiamants de synthése, dont
on fait des outils coupants : dans les
fours classiques, le diamant se trans-
forme en graphite, mais, au cours d'une
combustion rapide, les cristaux de
diamant conservent leur forme et leur
dureté. La synthése par combustion pro-
cure également des matériaux «a gra-
dients de composition», aux propriétés
sur mesure : on régle a volonté la struc-
ture microscopique du matériau, qui
peut évoluer, par exemple, de celle d'un
métal solide a une extrémité a celle d'une
céramique réfractaire, a 'autre. Avec
une variation progressive de la com-
position, les matériaux obtenus résis-
tent mieux aux variations importantes
de température et aux contraintes.

Scintillations
et homogénéité

Les chimistes devront encore explorer
beaucoup la synthése par combustion
avant que les ingénieurs utilisent régu-
lierement la méthode. Pour fabriquer
des matériaux «a la carte», on devra
comprendre les phénomenes qui engen-
drentla structure moléculaire du maté-
riau, élucider les mécanismes
élémentaires de chaque phase de la
transformation des poudres. Les carac-
téristiques les plus intéressantes de la
synthese par combustion solide — un
chauffage rapide, des températures éle-
vées appliquées brievement et des
durées de réaction courtes — compli-
quent évidemment les analyses.
Aujourd’hui, les chimistes qui s'in-
téressent a ces problemes commencent
a reprendre et a adapter des idées pro-
venant de divers domaines delascience
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TEMPS

et de la technique. Aux biologistes qui
étudient les mouvements musculaires,
ils ont emprunté une technique pour
savoir quand certains composés fondent
et quand de nouveaux cristaux se for-
ment au cours des réactions : dans la
technique de diffraction de rayons X
résolue en temps, un appareil irradie
I’échantillon a étudier avec un puis-
sant rayonnement synchrotron afin
d’engendrer des figures de diffraction
des rayons X toutes les 0,01 seconde. A
partir de ces figures de diffraction, les
chimistes cherchent la composition
des phases qui apparaissent dans le
matériau au cours delaréaction. De sur-
croft, pour comprendre I'évolution de
cette microstructure, on utilise une tech-
nique que les pyrotechniciens avaient
mis au point pour étudier la combus-
tion du carburant des fusées : en plon-
geant dans!’argon liquide un échantillon
en cours de réaction, on bloque la réac-
tion ; puis on coupe I'échantillon trempé
en tranches minces dont on analyse la
microstructure par des techniques telles
que la microscopie électronique.

En étudiant ainsi les réactions de
combustion, les chimistes ont décou-
vert comment les caractéristiques du
matériau changent devant et derriere
le front de réaction. On cherche sur-
tout a savoir quels phénomenes se pro-

DENSITE INITIALE FAIBLE

POINTS
CHAUDS

POUDRES
DE SILICIUM
ET DE TITANE

npel

.f-_"
X

SILICIURE
DE TITANE

DENSITE INITIALE MOYENNE

duisentjuste devantla zone qui réagit,
dans ce que 'on nomme le front de
combustion : les composés qui défi-
nissent la structure et les propriétés du
matériau final se formentla. La largeur
de cette zone, généralement comprise
entre 0,05 et 0,5 millimetre, est de I'ordre
de grandeur de quelques dizaines de
particules des poudres réactives. Au
sein de cette zone minuscule, plusieurs
phénomenes physiques et chimiques
concourent a la transformation de la
structure moléculaire.

Depuis six ans, avec mes collegues
de I'Université de Notre Dame, je per-
fectionne des systéemes d’analyse qui
révelent les conditions microscopiques
qui réegnent au front de combustion.
Aujourd’hui, nous observons la pro-
pagation de la réaction dans les poudres
al’aide d’un microscope équipé d’une
caméra vidéo numérique rapide. Nous
voyons ainsi des objets de 0,0015 mil-
limetre de diametre (soit un cinquan-
tieme de l'épaisseur de la peau
humaine). Notre caméra prend jusqu’a
12000 images par seconde, alors qu’une
caméra vidéo classique n’en prend que
30 par seconde. A I'aide de nos appa-
reils d’analyse, nous avons découvert

TEMPERATURE

DENSITE INITIALE ELEVEE

qu’une réaction qui semble se propa-
ger régulierement a 1’échelle macro-
scopique se propage de fagon complexe,
irréguliere, au niveau microscopique.
Nous avons détecté deux types
d’ondes de réaction : les ondes quasi
homogenes et les ondes scintillantes.
Une onde quasi homogene se propage
régulierement, et la température varie
relativement peu sur le front de com-
bustion. Ce type d’ondes engendre,
par exemple, des alliages métalliques
de structure parfaitement uniforme.
En revanche, le front de combustion
d’une onde scintillante correspond a une
brusque variation de température, qui
engendre des défauts dans le solide final.
Ce type d’ondes apparait dans des sys-
temes ot un au moins des réactifs fond
durant la réaction : des particules du
réactif au point de fusion inférieur com-
mencent a fondre juste devant le front
de combustion, et I’'onde de réaction
ne poursuitsa propagation que lorsque
ces «points chauds» sont apparus.
Nous ne savons caractériser ces
ondes que depuis deux ans, mais leur
connaissance permet déja de perfec-
tionner les mélanges réactifs, ainsi que
les propriétés des matériaux élaborés.
Dans le cas des réactions qui se propa-
gent sous forme d’ondes scintillantes,
nous commandons l’apparition des

CONDITIONS DE REACTION IDEALES
o

Arvind Varma et Alexander S. Mukasyan, University of Notre Dame

% br

2. UNE ONDE SCINTILLANTE se propage lors de nombreuses réactions
de synthése par combustion, telle la formation de siliciure de titane.
Quatre images prises par une caméra vidéo rapide fixée sur un micro-
scope montrent que le silicium fond et entoure les particules solides
de titane, déclenchant une réaction (en rouge). L’'onde de réaction
ne progresse que lorsque ces «points chauds» apparaissent (a).
Cette forte variation de la température au niveau du front de la réac-
tion, également nommeé le front de combustion, est génante, car elle
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engendre des hétérogénéités de la microstructure du produit. En
déclenchant des réactions dans des échantillons plus denses (que
I’on obtient en comprimant davantage les poudres réactives), qui
dissipent plus efficacement la chaleur, on réduit I’apparition de
points chauds (b et c) et on obtient une microstructure plus régu-
liére. Les chimistes cherchent des conditions de réaction qui assu-
rent la propagation quasi homogéne d’une onde, afin que la température
soit aussi constante que possible le long du front de combustion (d).



COMPOSITION

Synthése par combustion

APPLICATIONS

CARBURES

Carbone plus un élément comme le titane
ou le silicium (TiC, SiC)

BORURES

Bore plus un métal comme le titane ou le
lanthane (TiB,, LaBg)

SILICIURES
Silicium plus un métal comme le titane ou
le molybdene (TiSi,, MoSi,)

INTERMETALLIQUES
Aluminium ou titane plus un métal tel que
le nickel (AINi, TiNi)

NITRURES

Azote plus un élément comme le niobium
ou le silicium (NbN, Si;N,)

HYDRURES
Hydrogéne plus un ou plusieurs métaux
(MgH,, ZrNiH,)

OXYDES
Oxygeéne plus un ou plusieurs métaux
(YBa,Cuy0;-x, Lag ¢S ,Cr0;)

CHALCOGENURES ET PHOSPHURES
Soufre ou phosphore plus un métal comme
le molybdéne ou le gallium

Abrasifs, outils coupants, renforts en céra-
mique

Abrasifs, outils coupants, cathodes

Eléments de chauffage, connecteurs élec-
triques, barrieres de Schottky pour systémes
électroniques

Industrie aérospatiale et matériaux pour tur-
bines

Eléments de moteur en céramique, roule-
ments a billes, boucliers de sécurité pour
I'industrie nucléaire

Stockage de I'hydrogéne, matériaux cata-
Iytiques

Supraconducteurs a haute températures
détecteurs de gaz, cellules pour combustible

Lubrificateurs a haute température, semi-
conducteurs

points chauds en sélectionnant ration-
nellement les conditions expérimen-
tales. Les réactions entre le titane et
I'aluminium, par exemple, produisent
moins de points chauds — et donc une
variation de température inférieure, le
long du front de combustion —lorsque
nous augmentons la densité de la pas-
tille réactive (obtenue par compression
des poudres réactives).

Nos méthodes d’analyse des réac-
tions de combustion ont conduital’in-
vention rationnelle de nouveaux
matériaux. Par exemple, nous avons
amélioré les alliages a base de cobalt
dont on fait des implants orthopé-
diques, tels les hanches et les genoux
artificiels. Pendant des décennies, on

a fabriqué ces implants en fondant des
lingots d’alliages dans des fours et en
coulant le métal liquide dans des
moules de forme appropriée. Avec mes
collégues, j’ai voulu rendre les alliages
plus résistants et supprimer certaines
étapes de fabrication en synthétisant
directement les implants dans leur
moule. La mise au point de cette tech-
nique directe et d’autres applications
de la synthése par combustion durera
plusieurs années, mais la vidéomi-
croscopie rapide et les autres méthodes
d’analyse des réactions ultra-rapides
feront sans doute de la synthese par
combustion solide une des méthodes
principales de production des maté-
riaux performants.
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