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Chimie douce et science des matériaux
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Summary :  « Chimie douce » and material science

Though its origin is very old, material science is a recent discipline, in which chemistry, and particularly the syn-

thesis aspect of it, plays an important role.

In this field, since several decades, low temperature elaboration methods, i.e. « chimie douce », have strongly
contribute towards better understanding of solid reactivity, have evidenced new metastable phases and nanome-

tric solids of controlled morphology.

These peculiarities, related to synthesis, generate original and interesting properties, as much for Sfundamental
research as for applications. Examples will be given to illustrate rapidly the role played by « chimie douce » in
magnetic, magneto-optical, electrical, catalytic and mechanical properties of oxide materials.
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Identifiée seulement depuis quelques décennies comme
une discipline a part entigre, la « science des matériaux » a
pourtant des origines fort anciennes. En effet, les matériaux
considérés comme des « objets solides remplissant une fonc-
tion » ont toujours joué un rdle essentiel dans ’histoire de
I’humanité, en particulier dans les domaines des ressources
alimentaires, de la défense, de 1’habitation, de I’habillement,
des transports, des communications, des loisirs, de la santé...
D’ailleurs, n’est-il pas significatif de marquer I’évolution
des civilisations en se référant 2 des matériaux et en parlant
de I’dge de la pierre, de I’4ge du bronze, de I’age du fer...

Pendant des millénaires, I’homme n’a eu a sa disposition
qu’un nombre restreint de matériaux rudimentaires comme
la pierre, le bois, les peaux d’animaux... mais lorsqu’il a su
en particulier maitriser le feu, il a pu les faire évoluer pour
aboutir aux poteries (ancétres de nos céramiques modernes),
aux métaux et aux alliages. Toutefois, il a fallu attendre le
XXe¢ sigcle pour comprendre 1’organisation interne (la struc-
ture) des matériaux, méme de ceux utilisés pourtant depuis
des milliers d’années. C’est le cas par exemple de la magné-
tite, Fe,O,, minéral naturel connu depuis I’ Antiquité et uti-
lisé par les Chinois, puis plus tard par les Européens, pour
confectionner des boussoles et qui n’a livré les secrets de sa
structure magnétique qu’en 1947, grice aux travaux du pro-
fesseur L. Neel. A partir de cet instant, o prit naissance la
théorie du ferrimagnétisme [1], permettant de comprendre
les relations entre I’arrangement des atomes de fer et d’oxy-
gene et les propriétés magnétiques, il devenait possible de
concevoir de nouveaux matériaux plus performants que
Fe,0,, n’existant pas pour la plupart dans la nature, appelés
aujourd’hui des « ferrites ». Cette famille de composés, dont
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on découvre aujourd’hui encore des représentants, joue un
role important dans notre vie quotidienne, par exemple par
le biais des antennes de nos postes de radio, des aimants per-
manents, des mémoires magnétiques (cassettes audio et
vidéo, disquettes informatiques...).

Vers ce milieu du XX¢ si¢cle, beaucoup d’autres
exemples pourraient &tre trouveés (1947 : premier transistor)
ol une démarche analogue a la précédente a été a 1’origine
du développement de grandes familles de matériaux a la
base de technologies contemporaines (alliages spéciaux,
électrotechnique, €lectronique...).

Ainsi, depuis cette époque un corps de connaissances
important s’est progressivement constitué a partir duquel il
devient possible, de plus en plus, d’assembler les éléments
du tableau périodique de telle fagcon qu’ils conduisent a des
propriétés recherchées. Des avancées spectaculaires ont eu
lieu ces derniéres années dans le domaine des nouveaux
matériaux. Elles ont contribué notamment a la conquéte de
I’espace, au stockage haute densité de I’information, au
développement des télécommunications, a la miniaturisation
des composants électroniques, au développement des bio-
matériaux...

La science des matériaux et ses retombées socio-écono-
miques constituent aujourd’hui un secteur en forte crois-
sance et reconnu comme stratégique dans tous les grands
pays industrialisés qui leur consacrent d’importants efforts
de recherche et de développement (BRITE EURAM en
Europe ; DMR (NSF) aux EBtats-Unis ; MITI au Japon).

Chimie et science des matériaux

Pluridisciplinaire par essence, la science des matériaux
s’est construite essenticllement 2 partir de la chimie, de la
cristallographie, de la physique et de la mécanique.
Toutefois, elle doit beaucoup aux sciences chimiques.
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En premier lieu, par la mise au point de méthodes analy-
tiques qui ont permis de connaltre de manie¢re de plus en
plus précise la composition intime des solides. Pour
reprendre 1’exemple de la magnétite, Fe,O,, I’analyse chi-
mique indique que le fer se trouve sous deux degrés d’oxy-
dation différents Fe?" et Fe** et surtout qu’il y a deux fois
plus de Fe* que de Fe?*, ce qui permet de neutraliser
électriquement les huit charges négatives des oxygenes :
FestFe*t OF.

En second lieu, par la mise en ccuvre de méthodes de syn-
theése qui ont permis de reproduire les matériaux naturels,
mais aussi et surtout de concevoir et d’élaborer de nouvelles
phases, souvent plus complexes que celles trouvées dans la
nature et renfermant une variété de plus en plus grande
d’éléments chimiques [exemple des supraconducteurs de
formule TL,Ba,Ca ,Cu O, ., (n=1, 2, 3, 4) avec des tempé-
ratures critiques d’environ 125 K].

Le chimiste, devant bien entendu contréler la pureté des
solides qu’il prépare, s’est trouvé de plus en plus impliqué
dans ce qu’il est convenu d’appeler aujourd’hui la caractéri-
sation des matériaux qui, apres la conception et I'élaboration,
apparait comme la troisi¢me étape de la démarche représen-
tative de 1I’¢tude des nouveaux matériaux. Les étapes ulté-
rieures relevent de 1’étude des propriétés physiques, chi-
miques, mécaniques... et de la recherche des meilleures per-
formances pour les applications selon le schéma :
conception = €laboration = caractérisation = étude des
propriétés = optimisation des performances d’application.

En fait, toutes ces étapes sont en interaction et la maitrise
de I’ensemble de la chalne nécessite de la part des scienti-
fiques impliqués une formation et des connaissances forte-
ment pluridisciplinaires ainsi qu’un dialogue permanent
entre les acteurs amont et aval.

C’est malgré tout dans le domaine de 1’élaboration que la
chimie joue un réle prédominant en science des matériaux.
De nombreux procédés de synthése ont ét€ développés, en
particulier depuis les vingt dernires années. Ils ont contri-
bué a améliorer la pureté, la formulation de matériaux déja
connus, mais ils ont permis de mettre en €vidence de nou-
veaux composés et surtout de montrer que le procédé d’éla-
boration conditionne trés souvent les propriétés physico-chi-
miques des matériaux. Cette idée relativement récente s’est
développée grice a la diversification des méthodes d’élabo-
ration puisqu’il n’est pas rare aujourd’hui de pouvoir dispo-
ser de plusieurs procédés pour €laborer un matériau de for-
mule générale donnée. Dans le cas de notre exemple de la
magnétite, Fe,O,, il existe de nombreuses méthodes pour
[’obtenir allant de la synthése a la température ambiante
jusqu’a des températures de 1 400-1 500 °C. Les phases
ainsi préparées, méme si elles répondent a la formule géné-
rale Fe,O,, auront des propri€tés physiques et chimiques dif-
férentes, car la taille des grains formés, la nature des défauts
et des impuretés sont spécifiques a chaque procédé. Par
exemple, Fe O, préparé a haute température sera peu réactif
vis-a-vis de 'oxygeéne et s’oxydera au-dela de 400 °C pour
donner o-Fe,0,, ne présentant pas d’intérét pour les appli-
cations magnétiques.

Par contre, Fe,0O, obtenu a basse température s’oxydera
au-dessous de 400 °C pour conduire & yFe,O,, oxyde ferri-

magnétique, qui sera utilis€ dans les matériaux pour
mémoires magnétiques.
Nous sommes donc en présence du schéma 1.

30Fe,03
(hématite)

maille thomboédrique
antiferromagnétique

2Feq04 +-% 0;

maille cubique
37Fe293 ferrimagnétique
(maghémite)

Schéma 1.

Notons que ces deux réactions ont &t réalisées dans la
nature puisqu’on trouve dans les roches, I’hématite (oFe,O,)
et la maghémite (yFe,O,). Toutefois, cette derniére n’a pas
les propriétés requises pour &tre utilisée dans les mémoires
magnétiques comme peut 1’étre yFe,O, synthétique et
comme nous le verrons ultérieurement.

Le concept de chimie douce

Né dans les années 1960-1970, essentiellement au sein de
laboratoires francais travaillant dans le domaine de la chimie
mindrale, le concept de « chimie douce » s’est véritablement
affirmé dans les quinze derniéres années, a tel point qu’il est
passé aujourd’hui dans le langage anglo-saxon au détriment
de « soft chemistry ».

Jusqu’alors, la synthése de matériaux minéraux, tels les
oxydes mixtes dont I’intérét fondamental et appliqué appa-
raissait de plus en plus, nécessitait des réactions « brutales »
entre mélanges d’oxydes simples. Il s’agissait de mélanger,
broyer, chauffer généralement au-dela de 1 000 °C pendant
des heures ou des dizaines d’heures des oxydes simples
naturels ou synthétiques pour parvenir, par diffusion des
réactifs, aux composés recherchés.

Ainsi, la synthése des ferrites spinelles, matériaux impor-
tants pour I’électronique, la catalyse, les pigments magné-
tiques, peut se faire suivant ce principe a partir de deux
poudres d’oxydes simples MO (M = Ni, Mn, Co, Zn, Cu...)
et Fe,O, suivant la réaction :

MO + Fe,0,— = MFe,0,
T > 1000 °C

Les réactions étant rarement complétes en une seule
étape, il est nécessaire d’effectuer généralement plusieurs
broyages et plusieurs traitements thermiques, ce qui contri-
bue a augmenter la présence d’impuretés dans le matériau
élabor¢ par suite de la contamination dans les broyeurs et les
réacteurs. En outre, I’homogénéité de répartition des élé-
ments M et Fe n’est pas toujours assurée de méme que le
contrdle de la forme et de la taille des grains qui ont perdu
leur réactivité chimique. Enfin, les difficultés de synthese
s’accroissent encore lorsqu’on passe des oxydes binaires a
des oxydes ternaires, quaternaires... par exemple du type :

MM_yM’XM”yFeZO4 (MM’M” = Co, Ni, Cu, Zn, Mn... ;

X+y=s1l)
ou lorsque les réactifs sont des composés facilement volatils.




Ce procédé connu sous le nom de « méthode céramique »
ou de réaction solide-solide est resté longtemps la seule voic
d’acces aux oxydes mixtes. En raison de son colit relative-
ment faible, il continue & étre utilisé industriellement.
Toutefois, dans le domaine des composants pour I’électro-
nique, il a atteint ses limites en raison des exigences de
pureté et d’homogénéité de composition li€es notamment &
leur miniaturisation, et il est de plus en plus remplacé par
des procédés plus subtils et plus sophistiqués dont nous
allons parler et qui constituent, comme nous le verrons, des
procédés de chimie douce.

La mise en ceuvre de températures élevées (1 000-
1 500 °C), celle de broyages répétés peuvent &tre considérés
comme des conditions « dures » d’élaboration. Btait-il pos-
sible d’abaisser notablement ces températures, d’éviter les
broyages, tout en améliorant la pureté et I’homogénéité des
matériaux préparés 7

L’une des premigres réponses 2 cette question apparut
avec 1’utilisation de sels ou de complexes polymétalliques
stables 2 la température ambiante et qui, par la suite, prirent
le nom de « précurseurs ». Ces composés issus, pour nombre
d’entre eux, de la chimie de coordination, présentent dans
leur structure plusieurs éléments métalliques différents,
combinés a 1’échelle atomique suivant des proportions
variables. Par exemple, les oxalates de fer-nickel de formule
générale (Fe, Ni)C,0,, 2 H,0 associent intimement le
fer et le nickel 2 la température ambiante ; de méme pour
les oxalates complexes de métaux trivalents (NH,),
[Fel_x_yCrXAly(C204)3] 3 H,O en ce qui concerne le fer, le
chrome et 1’aluminium.

Ces précurseurs, eux-mémes obtenus 2 la température
ambiante ou au voisinage de celle-ci par coprécipitation,
complexation... sont susceptibles de se décomposer a des
températures relativement basses, inférieures généralement &
350-400 °C, pour conduire directement aux oxydes mixtes
recherchés si certaines conditions strictes de pression d’oxy-
géne, de cinétique et de température de décomposition sont
respectées [2] [3]. Ainsi, le précurseur oxalique fer-nickel
cité plus haut, décomposé en atmospheére oxydante, donnera
I’oxyde mixte NiFe,0, en dessous de 400 °C suivant la
réaction :

0
Niy ;;)C,0,, 2H,0— 3 NiFe,0, + x CO +y CO, + 6H,0

3 (Feo,as
X+y=60

Ce procédé moins « brutal » que le précédent, connu
maintenant sous le nom de « méthode des précurseurs »,
permet de gagner plusieurs centaines de degrés sur les tem-
pératures de préparation, d’éviter les broyages et les recuits
répétitifs, de minimiser les pollutions par les réacteurs et les
broyeurs, de pouvoir utiliser des réactifs volatils et d’abais-
ser considérablement les durées des traitements thermiques.
Toujours trés utilisé & I’heure actuelle, il a ét€ étendu a la
synthése des chalcogénures, carbures, nitrures... et il est pro-
bablement le plus général des procédés de « chimie douce ».

Depuis une vingtaine d’années, de trés nombreuses autres
méthodes de synthése a basse température se sont dévelop-
pées et la recherche de ce type de procédés reste aujourd’hui
trés active. Parmi les plus importants, il faat signaler le pro-
cédé sol-gel qui présente 1’avantage de combiner synthése et
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mise en forme d’oxydes (couches minces, fibres...) tres utili-
sé dans I’élaboration des silicates, des verres de silice et a la
base de I’élaboration des fibres optiques [4]. L’idée de base
est toujours de combiner intimement a I’échelle atomique, 2
la température ambiante, les éléments métalliques et (ou) le
silicium dans une solution colloidale alcoolique, le sol, qui
par hydrolyse et polymérisation conduira au gel. Ce dernier
sera ensuite traité pour 1’élimination de I’eau et des produits
organiques et chauffé si une cristallisation est souhaitée.
Parmi les réactions les plus connues, celles de I’hydrolyse et
de la polycondensation du tétraéthylorthosilicate s’€crivent :
Si(OC,Hs)g + 4 HO —— Si(OH), + 4 C;HsOH

Si(OH)4 + Si(OH); ——» (OH);- Si-O-Si-(OH); + H,0

entité polymeére

L’intérét d’élaborer des matériaux a la température
ambiante ou a des températures modérées (~ 500 °C) a four-
ni une stimulation puissante 4 la recherche de nombreux
autres procédés, tels 1’intercalation/désintercalation [5],
I’hydrolyse [6], la déshydratation [7], les méthodes électro-
chimiques [8], la synthése hydrothermale [9], la méthode
des sels fondus [10], I’échange d’ions [11]... Tous contri-
buent a faire progresser le concept fructueux de chimie
douce.

Avantages des procédés de chimie douce

La réduction des températures et des durées d’élabora-
tion, les gains de pureté et d’homogénéité ne sont pas les
seuls avantages de la mise en ceuvre des procédés de chimie
douce.

En effet, lorsqu’un solide est obtenu & température modé-
rée, il présente généralement une granulométrie beaucoup
plus fine, et donc une surface spécifique beaucoup plus éle-
vée que s’il est obtenu a haute température. Des surfaces
spécifiques de quelques dizaines, voire centaines de m*/g
peuvent &tre obtenues par des procédés de chimie douce,
alors que les mémes matériaux préparés par la méthode
céramique ont des surfaces spécifiques de I'ordre de 1 m%g.
Dans le premier cas, les particules élémentaires ont des
tailles moyennes de I’ordre de quelques dizaines de nano-
metres alors que, dans le second, elles sont proches ou supé-
rieures au micron. Or, les particules de tailles nanométriques
présentent une proportion importante d’atomes de surface
par rapport aux atomes de volume, ce qui contribue a modi-
fier considérablement leurs propriétés physiques et chi-
miques. Depuis quelques années, 1’étude des « nanomaté-
riaux » ne cesse de s’intensifier, et la chimie douce contri-
bue largement & ces travaux en mettant en €vidence des
solides impossibles & obtenir par la voie céramique [12, 13].

En outre, en appliquant a ces solides nanométriques des
traitements thermiques bien adaptés (température, atmos-
phere, cycle thermique), il est possible de régler, pratique-
ment 2 la demande, la granulométrie et la surface spécifique
et donc la réactivité chimique. Par exemple, dans le cas du
frittage de ces poudres en vue d’élaborer des céramiques,
des études récentes [14] ont montré 1’intérét d’utiliser des
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poudres de 20 m%g plutdt que de 1 m?%g, car elles permet-
tent, toutes choses égales par ailleurs, d’abaisser de 150 °C
environ la température de frittage. Dans le domaine des
réactions gaz-solides, nous avons vu préalablement
I’influence de la taille des particules et de la surface spéci-
fique sur la réactivité de Fe,O, vis-a-vis de I’oxygene. Son
oxydation en YFe,O, ne peut avoir lieu qu’avec des parti-
cules de tailles suffisamment faibles (quelques dizaines de
nanometres) qui permettent I’oxydation des ions Fe?* en
ions Fe3*  basse température (200-300 °C). Dans le cas
contraire, pour des particules nettement plus grosses et donc
moins réactives de [’ordre du micron (1 000 nm), 1’oxydation
des ions Fe?* ne pourra se faire qu’a des températures supé-
rieures a 400 °C, c’est-a-dire au-dela de la limite d’existence
de la structure cubique de type spinelle qui se transforme alors
irréversiblement en phase rhomboédrique au voisinage de
cette température :

Y-Fe,0; (cubique spinelle 400-500°C

o-Fe,0, (thomboédrique corindon)

Venons-en maintenant & I’intérét primordial des procédés
de chimie douce qui consiste en la mise en évidence de
matériaux nouveaux, et en particulier de phases métastables
inédites [12].

Comme nous venons de le voir & propos de yFe,O,, cer-
tains composés ne peuvent exister qu’au-dessous d’une cer-
taine température, température au-dela de laquelle ils se
transforment irréversiblement en une autre forme cristalline
qui, elle, peut exister a toute température (cas de aFe,0,).
Ces composés tels yFe,O,, sont qualifiés de thermodynami-
quement « métastables » mais, en général, leur stabilité i la
température ambiante est, pour certains d’entre eux, suffi-
samment €levée pour qu’ils soient intéressants pour les
applications (mémoires magnétiques, pour yFe,O, par
exemple).

En fait, les méthodes de chimie douce permettent
d’explorer tout un domaine de températures allant de
I’ambiante & environ 1 000 °C et qui ne pouvait I’étre avec
la méthode céramique car, au-dessous de cette température,
les réactions entre mélanges de solides broyés sont trés limi-
tées. Dans cette plage tres vaste de températures, de nom-
breuses phases métastables ont ét€ découvertes au cours des
dernieres années et beaucoup le seront a 1’avenir, compte
tenu de la diversité des combinaisons chimiques qui peuvent
étre réalisées a partir des éléments du tableau périodique.

Pour illustrer ces propos, et pour rester dans le domaine
des ferrites a structure spinelle dont I'intérét a déja été souli-
gné, une famille nouvelle a ét¢ récemment mise en évidence
et appelée « ferrites lacunaires a valence mixte », intéres-
sante comme nous le verrons plus loin pour ses propriétés
magnétiques, magnéto-optiques, et catalytiques... Elle résul-
te de la réactivité exceptionnelle de ferrites steechiomé-
triques (non lacunaires) nanométriques (cristallites de
40-50 nm) obtenus par chimie douce (méthodes des précur-
seurs) [15-20] permettant 1’oxydation contrdlée a basse tem-
pérature (T < 500 °C) d’ions Fe?*, Mn**, Mn**, Cu*, Co?",
Mo3*+, Mo**... suivant la réaction :
faisant apparaitre des lacunes de cations ((J)dans le réseau

M@+ —3= (n-1)M™ + ]

spinelle.

Il s’agit en fait de phases non stoechiométriques dont la
structure présente sur le méme type de sites cristallogra-
phiques des couples oxydo-réducteurs
donnant lieu a des sauts d’électrons (« hopping ») et & des

Fe?t / Fe3* ; Mn?t / Mn?t ; Mn3* / Mn** ; Cu* / Cu?*

(n=2,3,4.)

propriétés de semi-conducteur.
Dans le cas des ferrites de Mn et de Mo, les formules
générales de ces phases métastables s’écriront :

Des formules de méme type sont envisageables dans le
3+ 3+ 4+ -
Mn 2" Mn3* Fe g+|:FeA Mnd Mn& O EI 03
atb+tc=1

A+B+C+D=2
2 Charges positives = 8

Mot Fef;r FelZ' |:M0;4§r Mogr Fe 3C+ Il lzl oy

cas des manganites, des cobaltites...

L’étude de ces composés a, par ailleurs, contribué a
mieux comprendre les mécanismes des réactions dans 1’état
solide, montrant en particulier que 1’oxydation et la réduc-
tion des cations métalliques dans le réseau spinelle €taient
étroitement liées & leur charge et & leur coordinence [21].
Par exemple, les ions Fe?* s’oxydent & température nette-
ment plus basse en site octaédrique (200 °C) qu’en site tétra-
édrique (400 °C) mettant en évidence le caractere plus forte-
ment covalent de la liaison dans ce dernier cas. Aujourd’hui,
nous disposons d’une échelle des réactivités pour de nom-
breux éléments [13] qui permet de prévoir le comportement
des oxydes mixtes spinelles vis-a-vis de 1’oxydo-réduction.
Seuls des solides préparés par chimie douce pouvaient four-
nir de tels résultats.

Il n’est évidemment pas possible de donner une liste
exhaustive de ces nouvelles phases métastables résultant de
la mise en ceuvre des techniques de chimie douce.
Signalons, par exemple, une variété originale de WO, hexa-
gonale [22] obtenue par déshydratation vers 200 °C d’un
nouvel hydrate, WO,, 1/3 H,O, lui-m&éme obtenu par syn-
thése hydrothermale a 120 °C. Cet oxyde résultant d’une
réaction « topotactique » ol des relations d’orientations cris-
tallographiques existent entre la phase « mere » (WO,, 1/3
H,0) et la phase « fille » (WO, hexagonal) est intéressant
par sa structure en tunnels qui permet 1’intercalation chi-
mique ou électrochimique a la température ambiante d’élé-
ments monovalents M (H, Li, Na, K...) et I’obtention de
composés du type M, WO,. Citons également les réactions
d’intercalation et de désintercalation pouvant se produire
dans les matériaux en couches comme le graphite [23], avec
la mise en évidence des composés KCS, KC24, KC36... ou
comme les disulfures de métaux de transition. Ainsi TaS,
permet d’intercaler des alcalins, mais aussi des espéces trés
complexes comme de longues chaines organiques du type
C H,, . NH, jusqu’d n = 18. Enfin, I'importance des zéo-
lithes naturelles ou synthétiques dans les réactions d’échan-




ge (adoucissement de ’eau...), d’absorption (séchage et
purification des gaz, des solvants...), de catalyse (sélectivité
dans I’isomérisation de diméthylbenzenes...) mérite d’€tre
évoquée en ce qui concerne les réactions relevant de la chi-
mie douce [24].

Le dernier avantage que nous voudrions souligner, carac-
téristique lui aussi des méthodes de chimie douce concerne
la possibilité de réaliser des réactions pseudomorphes, c’est-
a-dire des réactions conservant, grice aux températures
modérées mises en ceuvre, la forme, la morphologie des
solides traités [12, 25].

Dans des applications de plus en plus nombreuses, il
est déterminant de maitriser non seulement la taille des parti-
cules mais également leur forme (électronique, frittage des
céramiques, métallurgie des poudres...). Par exemple, YFe,0,
dont nous avons déja parlé, utilisé pour 'enregistre-
ment magnétique, doit impérativement se présenter sous
forme de particules aciculaires (aiguilles) d’environ 0,2 pm
de longueur pour des diamétres 5 & 10 fois plus faibles, afin
de présenter les propriétés magnétiques requises notam-
ment un champ coercitif de I’ordre de 400 Oe. De méme, des
particules isotropes (sphériques, cubiques, octaédriques...)
favoriseront la densification & basse température des céra-
miques.

La méthode des précurseurs que nous avons développée a
propos de la préparation des ferrites est particulierement
attractive dans ce domaine. En effet, il est possible a I’heure
actuelle d’élaborer des sels ou des complexes métalliques
présentant une morphologie bien contrdlée. Ces particules
résultent en général de cristallisations en milieux hydro-
alcooliques [26-27]. Le contrdle du pH, de la constante
diélectrique du milieu, de la vitesse d’addition des réactifs,
de 1a température, de 1’agitation des solutions, permet
d’obtenir des particules de précurseurs de la forme et de la
taille recherchée.

La décomposition lente, en atmosphere controlée, de ces
précurseurs suivie d’une calcination jusqu’a des tempéra-
tures ne dépassant pas 600 ou 700 °C, conduit a des oxydes,
carbures, nitrures, métaux et alliages dont les particules ont
conservé la forme initiale du précurseur (figure I). La réduc-
tion de volume des particules observée apres cette décompo-
sition peut étre prise en compte pour déterminer les dimen-
sions des particules finales recherchées. Ainsi, des solides
de compositions trés complexes peuvent Etre obtenus avec
une grande maitrise de leur morphologie, ce qui confere aux
procédés de chimie douce un avantage déterminant par rap-
port aux méthodes traditionnelles d’élaboration.
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Exemples de propriétés spécifiques
de matériaux élaborés par chimie douce

Comme nous venons de le voir, les méthodes de prépara-
tion relevant de la chimie douce conduisent trés souvent a
des phases nouvelles par leur composition et (ou) leur struc-
ture cristalline et (ou) leur morphologie (forme et taille des
particules). Il en résulte bien entendu des propriétés origi-
nales dont certaines apparaissent intéressantes pour les
applications.

Nous nous intéresserons plus spécialement aux propriétés
magnétiques, magnéto-optiques, électriques, catalytiques et
mécaniques.

Propriétés magnétiques

Dans le domaine des ferrites, dont nous avons déja cité
les applications importantes, I’aimantation rémanente et sur-
tout le champ coercitif sont des grandeurs trés sensibles a la
taille et & la forme des particules, d’oli ’intérét des prépara-
tions par chimie douce. Parmi les trés nombreuses phases de
la famille des spinelles lacunaires a valence mixte, nous
avons obtenu des composés du type

Fed* M [ Fed* Fet Co2* Mnf* Mnd'Cs | OF
aveca+b=1;c-d+e-f+g+h=2;

(Z charges (+) = 8) sous la forme de particules aciculaires de
0,2-0,3 pm de longueur et présentant le phénomene d’ordre
directionnel qui contribue & augmenter le champ coercitif
[28]. Ce phénomene obtenu pour la premiere fois sur des
particules apparait pour des compositions contenant des ions
a forte anisotropie magnéto-cristalline (Co?*, Fe?*) sans
application de champ magnétique externe, ce dernier étant
remplacé par le champ interne trés fort existant grace a I’aci-
cularité des particules monodomaines. Des effets encore
plus spectaculaires ont été observés dans des ferrites lacu-
naires molybdéne cobalt (FGI,%COOSZMOO,IOOL‘) ol des
champs coercitifs proches de 4 000 Oe (a I’ambiante) ont €té
trouvés ce qui est tout & fait exceptionnel pour ce type de
ferrites (figure 2) [29].

La grande concentration de lacunes dans ces composés
favorise 1’établissement de I’ordre directionnel (ordre des
ions Co?*) et contribue ainsi au fort accroissement du champ
coercitif de ces phases lorsqu’elles sont refroidies lentement

(figure 2).

Figure 1 - Différentes formes et tailles de particules issues de réactions pseudomorphes relevant de la chimie douce.
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Figure 2 - Variation de la coercivité en fonction de la température d’oxy-
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Enfin, dans le cas du ferrite de cuivre CuFe,O, élaboré
par chimie douce sous forme de particules aciculaires, nous
avons pu combiner, également pour la premiére fois,
les effets de I"anisotropie de forme a ceux de 1’anisotropie
cristalline pour obtenir des valeurs de champ coercitif de
1 600 Oe & la température ambiante alors que jusqu’a pré-
sent elles ne dépassaient pas 400 Oe. La préparation i tem-
pérature relativement modérée de CuFe,O, permet de stabi-
liser une phase quadratique plutdt que cubique et il a été
possible de relier la coercivité a la déformation de la maille
(figure 3) [30].
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Figure 3 - Evolution du champ coercitif avec la déformation quadratique
du ferrite de cuivre CuFe,0,,

Propriétés magnéto-optiques

Le stockage de I’information est dominé encore
aujourd’hui par les mémoires magnétiques. Toutefois, pour

accroitre les densités d’enregistrement, les procédés magné-
to-optiques semblent particulierement prometteurs et des
matériaux nouveaux doivent étre mis au point en particulier
pour garantir la stabilité dans le temps de ces nouveaux
médias. Les oxydes, et en particulier les ferrites, sont des
candidats intéressants. Toutefois, ils doivent étre préparés
sous forme de couches minces de quelques dizaines ou cen-
taines de nanomeétres d’épaisseur. I s’agit donc, 14 encore,
comme dans le cas des fines particules de systémes a fort
rapport surface/volume, compatibles avec I’existence de
phases métastables, et nous avons pu effectivement montrer
des analogies de comportement entre des phases de méme
composition et structure, les unes sous forme de poudre fine,
les autres sous forme de couches minces [31] (figure 4).
Dans ces conditions, nous avons donc pu €laborer des
couches minces de ferrites lacunaires & valence mixte par
pulvérisation cathodique et montrer que certaines composi-
tions du systeme Fe-Co-Mn-O avaient d’intéressantes pro-
priétés magnéto-optiques (champ coercitif, rotations
Faraday...) & 780 nm, mais également 4 630 nm, longueur
d’onde plus faible permettant d’accroitre les densités d’enre-
gistrement. Un certain nombre de prototypes de disques
magnéto-optiques ont été réalisés en collaboration avec la
société ATG, le LAAS-CNRS et avec le soutien de la région
Midi-Pyrénées, dans le cadre du laboratoire régional Odil
(Optical Disk Laboratory).
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Figure 4 - Comparaison de 1’évolution de la coercivité en fonction de la
fempérature d'oxydation de ferrites Co, Mn, Fe, 0, . sous forme de
couche mince et sous forme de poudre.

Propriétés éleciriques

Les méthodes d’élaboration par chimie douce permettant
de contrdler la forme et la taille des particules s’averent par-
ticulierement intéressantes lorsqu’il s’agit de préparer
des poudres destinées au frittage a basses températures
(1 100 °C) de céramiques pour I’électronique.

Par exemple, dans le cas des thermistances a coefficient
de température négatif (CTN) qui sont des céramiques semi-
conductrices intéressantes pour la mesure, la compensation
et la régulation des températures (automobiles, téléphones
portables, €lectro-ménager...), les mesures sur les fluides
(injection €lectronique...), la régulation des tensions..., des
gains de 150 a 200 °C sur les températures de frittage peu-
vent &tre observés avec des poudres de manganites de nic-
kel-cobalt Mn3_x_yNixCoyO4 (0 < x +y < 1,5) obtenues par
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décomposition pseudomorphe de précurseurs oxaliques de
forme octaédrique [32]. Dans ces céramiques, la conduction
est assurée par un phénomene de sauts d’électrons (hopping)
entre les ions Mn?* et Mn**. L’examen de la microstructure
comme les mesures de densité mettent en ¢vidence des dif-
férences significatives si on les compare avec des céra-
miques obtenues par mélange et broyage de poudres
d’oxydes simples. La précision, la reproductibilité, la stabi-
lité des propriétés électriques sont par ailleurs étroitement
liées 2 la pureté des phases et a la densification des céra-
miques [33]. Or, dans ce domaine, la figure 5 montre bien
que ce sont les poudres obtenues par chimie douce qui per-
mettent les plus fortes densifications et donc les propriétés
électriques les plus performantes.
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Figure 5 - Evolution de la résistivité électrique de céramigues semi-
conductrices & base de manganites de nickel Mn, Ni O, en fonction de la
densité, élaborées par voies traditionnelles (1) et (2) et par voie chimie
douce (3).

Dans le cas des varistances qui sont également des céra-
miques semi-conductrices destinées essentiellement & la pro-
tection des circuits de I’électronique ou de 1’électrotech-
nique contre les surtensions instantanées, I’intérét des prépa-
rations par chimie douce a également été démontré. Il s’agit
d’oxyde de zinc ZnO dopé par de nombreux éléments en
particulier Bi, Co, Mn, Ni, Cr, Sb.... Dans ces conditions,
I’homogénéité de composition est primordiale, en particulier
au niveau des joints de grains de la céramique qui jouent le
role de barriéres de potentiel. Ces derniéres sont beaucoup
plus efficaces si la répartition des éléments est homogene
comme permettent de le montrer les courbes de spectrosco-
pie d’impédance complexe relatives & des varistances obte-
nues, d’une part, par la méthode traditionnelle (mélange +
broyage) et d’autre part, par la voie chimie douce a partir de
précurseurs oxaliques [34]. Cette plus grande homogénéité
de composition aux joints de grains se traduit sur les courbes
des fonctions de distribution des temps de relaxation par des
largeurs 3 mi-hauteur beaucoup plus faibles (figure 6). En
outre, la température de frittage est abaissée d’environ
200 °C et la capacité d’absorption aux chocs électriques est
pratiquement doublée.
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Figure 6 - Fonctions de distribution des temps de relaxation déterminées
par spectroscopie d'impédance complexe sur des varistances d base
d’oxyde de zinc dopé, élaborées par voie traditionnelle et par chimie douce.

Propriétés catalytiques

A de nombreuses reprises, nous avons souligné la réacti-
vité chimique exceptionnelle des solides obtenus par chimie
douce qui conduit naturellement & d’intéressantes propri€tés
catalytiques. A titre d’exemple, nous signalerons la réac-
tion d’oxydation de CO en CO, non pas a 300 °C comme
c’est le cas généralement mais & ’ambiante, et méme
jusqu’a — 20 °C grace & des manganites de nickel a structure
spinelle lacunaire du type Ni Mn, [1..,.0, . présentant des
tailles de cristallites relativement faibles et des valeurs €le-
vées du taux de non-stoechiométrie & [35].

Des résultats intéressants ont également ét€ obtenus pour
la réduction des NO, et I’oxydation des hydrocarbures tou-
jours avec des oxydes a structure spinelle, cobaltites, man-
ganites, chromites... présentant des surfaces spécifiques €le-
vées (> 20 m*/g). Toutes ces réactions concernent la catalyse
automobile et des études en cours tentent de remplacer les
métaux précieux Pt-Rh des pots catalytiques actuels par ce
type d’oxydes tres réactifs [36].

Propriétés mécaniques

Dans le domaine des propriétés mécaniques, il n’existait
jusqu’a présent pratiquement pas de travaux montrant les
corrélations entre la morphologie des poudres et les propri¢-
tés mécaniques des compacts qui peuvent en résulter. Gréce
aux méthodes de chimie douce permettant de faire varier la
forme et la taille des particules, des résultats originaux et
intéressants commencent a apparaitre. Par exemple, dans le
domaine des poudres métalliques, comme celles de fer, nous
avons observé pour des compactions sous 290 MPa a froid
et sans liant organique des résistances mécaniques en
flexion 3 points s’étalant entre 30 et 70 MPa. Les résistances
les plus faibles sont obtenues avec des particules sphériques
alors que les plus €levées apparaissent pour des particules
aciculaires (figure 7). Avec ces dernieres et sous pressage a
500 MPa, la résistance mécanique dépasse les 100 MPa
[37]. Cette résistance relativement élevée obtenue sans frit-

LACTUALITE CHIMIQUE e AVRIL 2000 m



m L'ACTUALITE CHIMIQUE  AVRIL 2000

———— R B CH ERCHE

70 s ————

40 ¢

30 L

Résistance mécanique (MPa)
Tests de flexion trois points

4 20 Al 60 20 1o
——s -

100 % de précurseur a
morphologie sphérique

100 % de précurseur a
morphologie aciculaire

Figure 7 - Evolution de la résistance mécanique de compacts crus élaborés
a partir de poudres métalliques de différentes morphologies.

tage et donc pratiquement sans retrait, permet d’envisager la
fabrication de petites pieces mécaniques de fagon trés simple
et tres rapide (induits de petits moteurs électriques...).
L’absence de liants de méme que la facilité de recyclage
sont en outre des parametres importants dans des secteurs
comme celui de I’automobile...

Conclusion

Les exemples qui viennent d’étre donnés illustrent I’inté-
rét et 'importance actuelle de la chimie douce en science
des matériaux. Adaptative, elle permet déja d’élaborer des
matériaux « sur mesure » présentant les propriétés recher-
chées. En outre, elle a permis de découvrir de nombreuses
phases métastables inédites, impossibles a obtenir par les
voies d’élaboration traditionnelles, dont certaines présentent
des propriétés originales a la base d’applications croissantes.

Les progres réalisés en « science des matériaux » grice
aux méthodes de la « chimie douce » ne devraient que
s’amplifier & ’avenir. En effet, il apparait de plus en plus
que les défauts (non-stoechiométrie, insertion, dislocations,
joints de grains, mécles...) jouent un role déterminant sur les
propriétés des solides. Dans ce contexte, la « chimie douce »
est certainement une des méthodes qui permettra de maitri-
ser ces défauts pour comprendre davantage encore leurs
interactions avec les autres caractéristiques structurales et
microstructurales des matériaux.

En outre, la chimie douce est également au coeur des
méthodes d’élaboration consistant 2 obtenir des hydrides
organiques/inorganiques qui constituent une classe de maté-
riaux encore peu étudiée et pourtant riche de potentialités
notamment a I'interface chimie biologie.

En définitive, grace aux nouvelles phases qu’elle permet
d’élaborer comme par la connaissance fondamentale de
[’état solide a laquelle elle conduit, la chimie douce contri-
buera a n’en pas douter & résoudre certains grands pro-

blemes de notre temps comme par exemple la pollution
atmosphérique, le stockage des déchets radioactifs, [’ utilisa-
tion rationnelle et & grande échelle de I’énergie solaire, le
développement de nouvelles prothéses... dont les solutions
passent en partie par la découverte et la mise au point de
nouveaux matériaux.
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