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 molybdeéene avec du silicium, par exemple, connaissant
les familles de pics caractéristiques de chacun des réactifs et du produit,
on voita 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
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Cependant, ces
réactions sont si
rapides que I'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.
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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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