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 ('ensemble des étapes de la figure se
produit souvent en moins d"une seconde) etil est difficile d"arréter la réac-
tion : méme une trempe dans 1’eau ou dans I"azote liquide ne stabilise le
matériau qu’en plus d’une seconde, et ce que 1’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 molybdene 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-

ments, la nature
1800 w  choisit de fabriquer
. 09 W d’abord d’autres
(%)) 0 2 5
z dsn w  composés (Mo,Si,
S 07 > m i
E T 5 = M0581.3) avant d.e
< = produire le MoSi,
i 1200 056 < quelon recherche.
& ow Le cas échéant, le
S 1000 =a o
g 03 &t  chimiste est cond-
& 800 uit & un choix des
o oy o opo
= 01 conditions initiales
F 600 qui met la réaction
400 sur un chemin par-
2 . POST- 5 o Z 9
PRECHAUFFAGE REACTION =
B ticulier, détermi

nant finement les
propriétés du ma-
tériau final.

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.
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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 la réaction se produise simul-
tanément dans tout 1’échantillon.
Toutefois, dans la plupart des cas,
I'échantillon n’est allumé qu’en un point,
etlaréaction 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 synthese, 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 regle 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 synthese 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-
drent la 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 de la science
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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 de laréaction. De sur-
croit, 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-
geantdans!’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-
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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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duisentjuste devantla zone qui réagit,
dans ce que I'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 régnent 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 1'é palsseur 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
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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).
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