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depuis plus d’une vingtaine d’années, les méthodes d’élaboration de
nanomatériaux inorganiques ou hybrides reposant sur la « chimie douce » suscitent
un très fort intérêt, aussi bien dans le monde universitaire qu’industriel. Ces
méthodes de synthèse mettent en jeu des réactions de « polymérisation » au sens
large s’effectuant à température ambiante, en solvant aqueux ou organique, à partir
de précurseurs moléculaires ou nanoparticulaires. Ces conditions de synthèse sont
exactement celles dans lesquelles de nombreuses réactions de la chimie organique
organométallique, supramoléculaire ou de la chimie des polymères sont réalisées. il
est donc possible par ce type de procédés (initialement développés par les chimistes
du solide essentiellement pour l’élaboration de systèmes purement minéraux tels
que les verres, les céramiques, les composites minéral-minéral, etc.), de générer
simultanément dans un même matériau des composantes organiques et des
composantes minérales afin d’aboutir à de véritables hybrides ou nanocomposites
organo-minéraux ou bio-minéraux. Combiner en un seul matériau les propriétés de
certaines molécules organiques ou biologiques et celles des composés minéraux est
donc devenu un objectif réalisable. d’autre part, les matériaux naturels peuvent
servir de modèles pour inspirer et développer de nouveaux concepts et de nouvelles
« stratégies bioinspirées » dans l’ingénierie des matériaux hybrides.

dans ce contexte, l’irruption du monde des hybrides dans les technologies
avancées a déjà débuté. son amplification paraît inéluctable, compte-tenu d’un
certain nombre de facteurs aisément identifiables : les limitations techniques ou
économiques auxquelles finissent toujours par se heurter les solutions existantes, le
foisonnement, a contrario inépuisable des structures hybrides et de leurs propriétés.
Foisonnement qui est apprivoisé et orienté par le développement d’une démarche
prédictive d’ingénierie moléculaire et par l’établissement de plus en plus perceptible
d’un profond courant de rapprochement sur ce thème entre physiciens et chimistes,
tendance qui s’élargit à la biologie. Ce premier bouquet de cours a été dédié à la
description et discussion du domaine concernant les matériaux hybrides dans son
ensemble. Ce survol permettra d’établir la base scientifique et pédagogique et les
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concepts à partir desquels nous développerons plus spécifiquement, dans les
prochaines années, les nombreuses facettes de ce champ disciplinaire particulièrement
riche.

1. Leçon inaugurale : chimie des matériaux hybrides : une introduction

il existe un fort courant de pensée et d’action dont la quête est l’harmonisation
des relations entre la nature et les productions humaines. Pour cela, les matériaux et
systèmes conçus par l’homme doivent être de plus en plus sophistiqués, miniaturisés,
recyclables, respectueux de l’environnement, économes en énergie, très fiables et
peu coûteux. La chimie des matériaux hybrides peut sans aucun doute apporter des
réponses pertinentes à certains problèmes sociétaux associés aux domaines de
l’énergie, de l’environnement, du biomédical et de la santé. Mais qu’est ce qu’un
hybride ? est-ce uniquement le résultat d’un mélange intime entre des composantes
a priori antagonistes ? revenons rapidement sur la notion d’hybridation dans un
contexte plus étendu que celui de la chimie des matériaux hybrides.

bien que l’être hybride peuple depuis de nombreux siècles la mythologie des
mondes antiques, en biologie, l’hybridation est une réalité et ses implications dans
le règne animal (ligre, mulet, zébule, etc.) et végétal (riz hybride, triticale,
clemenvilla, etc.) sont déjà démontrées. en chimie, l’utilisation la plus commune
du terme hybridation est associée au modèle des orbitales hybrides générées par la
combinaison dans différentes proportions des orbitales atomiques de la couche de
valence d’éléments comme le carbone. Le modèle de l’hybridation permet de
décrire les liaisons chimiques entre atomes et de prédire dans certains cas la
géométrie d’édifices moléculaires simples.

si l’on replace la notion d’hybridation dans le cadre des matériaux et de leur
chimie, on se doit tout d’abord d’observer l’extraordinaire beauté des matériaux du
monde minéral (métaux, oxydes, phosphates, carbonates et sulfates métalliques, etc.)
et ceux du monde organique (arbres, fleurs, etc.). Leur diversité est exceptionnelle.
Cependant ce ne sont pas les critères esthétiques qui séparent le monde des matériaux
minéraux de celui des matériaux organiques mais certaines de leurs caractéristiques
ou plutôt certaines de leurs propriétés physiques. Coupler, combiner si possible en
synergie, en un seul matériau, les propriétés des matériaux organiques ou biologiques
et ceux du monde minéral est l’objectif de la chimie des matériaux hybrides.

Pour illustrer les différentes facettes de cette chimie, nos premiers exemples
concernent des matériaux hybrides relativement simples générés à partir de
précurseurs moléculaires fonctionnels (organosilanes) qui s’auto-assemblent pour
former des matériaux chiraux ou des membranes sélectives au transport des ions.
Ces premières stratégies sont ensuite enrichies par les approches dites
« légochimiques » basées sur l’assemblage codé de petits objets hybrides préformés
(clusters, agrégats, nanoparticules, etc.). elles sont illustrées à l’aide d’exemples
associés aux clusters oxygénés de la chimie du titane, de l’étain et du chrome. La
« légochimie » permet de réaliser, entre autres, des matériaux hybrides photochromes,
des capteurs, des adsorbeurs et catalyseurs très efficaces.

Mais revenons aux matériaux du monde vivant, puisqu’ils sont la source du
concept qui sous-tend la chimie des matériaux hybrides. Les composés biologiques
et matériaux naturels peuvent servir de composants, de modèles ou de source
d’inspiration afin développer de nouveaux biomatériaux, ou de nouvelles stratégies
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biomimétiques ou bioinspirées dans l’ingénierie des matériaux. Le chimiste des
matériaux est véritablement à l’école du monde vivant. il utilise trois principales
stratégies pour concevoir et élaborer des matériaux hybrides originaux :

– il peut utiliser le savoir faire de la nature, en encapsulant ou piégeant une « bio-
composante » (enzyme, cellule, bactérie, virus, etc.) dans une matrice hybride et en
faisant « travailler » cette entité biologique dans le but d’une étude fondamentale
ou appliquée (étude en milieu confiné, interaction cellule-paroi minérale, biocatalyse,
test immunologiques, production de principes actifs, etc.) ;

– il peut mimer le savoir faire de la nature ou s’en inspirer pour suivre ce que
l’on nomme des approches biomimétiques (de la feuille de nénuphar superhydrophobe
au pare-brise anti-pluie) ;

– il peut s’en inspirer lors d’approches bioinspirées (des nanocomposites de
chitine auto-assemblée et minéralisée constituant la carapace du crabe aux matériaux
mésoporeux).

La hiérarchie structurale et fonctionnelle est l’une des caractéristiques importante
des matériaux naturels. aujourd’hui, des structures hiérarchiques hybrides
synthétiques peuvent être obtenues en couplant la chimie des matériaux hybrides
avec des procédés d’élaboration variés tels que les techniques lithographiques,
l’impression jet d’encre, l’extrusion électro-assistée, les procédés aérosols ou des
microémulsions, etc. Le succès de ces approches est relié à la compréhension des
mécanismes fondamentaux de construction d’édifices complexes. Le couplage
chimie-procédé en est la clef et sa compréhension nécessite le développement de
méthodes physiques de caractérisation permettant de suivre in situ le processus de
formation du composé hybride de la molécule au matériau.

aujourd’hui, les premières générations de matériaux hybrides trouvent déjà des
applications dans les domaines associés à l’automobile, la construction et l’isolation,
la micro-optique et micro-électronique, les revêtements fonctionnels, le biomédical
et la cosmétique. L’un des domaines très prometteurs associés aux matériaux
hybrides et qui nécessite un fort investissement fondamental concerne l’imagerie
biomédicale et les vecteurs thérapeutiques intelligents.

L’ensemble des stratégies couplant chimie douce, chimie supramoléculaire,
hybridation organo-minérale ou bio-minérale, physico-chimie au sens large englobant
la matière molle, l’étude des processus dynamiques et diffusionnels et l’ingénierie des
procédés, est à la base d’un fort courant de recherche et de pensée qui donne naissance
à une chimie dite « intégrative ». Cette chimie nourrit déjà une branche innovante de
la science des matériaux et nous sommes convaincus que ce domaine en émergence
et fortement multidisciplinaire ira bien au delà d’une simple somme des composantes,
aussi bien au niveau des architectures accessibles que des propriétés et des applications
résultantes. La définition de filières d’enseignement permettant de dépasser l’actuelle
dichotomie de fait entre chimie, biologie et physique et assurant une formation de
base réellement pluridisciplinaire aux futurs acteurs du domaine devrait permettre
d’enrichir les stratégies offertes par la chimie des matériaux hybrides.
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2. Une courte histoire des matériaux hybrides :
un mariage d’argile, de sable et de couleur

Ce second cours nous a permis de mieux définir les grandes classes de matériaux
hybrides et de décrire succinctement les différentes stratégies employées dans la
littérature afin de construire des réseaux organo-minéraux. Les matériaux hybrides
organique-inorganique peuvent être définis comme des nanocomposites à l’échelle
moléculaire possédant au moins l’une de leurs composantes organiques (biologiques)
et inorganiques dans un domaine de taille nanométrique (quelques Å à quelques
dizaines de nm). Les propriétés des matériaux hybrides ne résultent pas simplement
de la somme des contributions individuelles de leurs composantes, mais aussi de la
forte synergie créée par une interface hybride très étendue qui joue un rôle
prépondérant sur la modulation d’un certain nombre de propriétés (optiques,
mécaniques, séparation, catalyse, stabilité aux sollicitations chimiques et thermiques,
etc.). C’est pourquoi les différents matériaux hybrides ont été classés en deux
grandes familles en fonction de la nature de l’interface qui associe les composantes
organiques (biologiques) et minérales.

La classe i correspond à des systèmes hybrides dans lesquels les composantes
organiques et minérales interagissent par des liaisons faibles, Van der Waals,
liaisons hydrogènes ou électrostatiques.

La classe ii correspond à des matériaux hybrides dans lesquels ces composantes
sont liées par des liaisons chimiques covalentes ou iono-covalentes. bien entendu,
de nombreux matériaux hybrides possèdent à la fois des interfaces organo-minérales
à liaisons fortes et faibles, mais vu l’importance de la présence de liaisons chimiques
fortes dans les propriétés d’usage du matériau hybride final, ce type d’hybride sera
également rangé dans la classe ii.

il existe aujourd’hui quatre grandes voies d’élaboration de matériaux hybrides :
par insertion, intercalation ou imprégnation de composantes organiques moléculaires
ou macromoléculaires dans un réseau hôte minéral préformé lamellaire ou poreux ;
par dispersion de nanocomposantes minérales préformées dans une matrice
polymère ; en formant le réseau hôte minéral autour de la composante organique ou
biologique et réciproquement ; en faisant croître simultanément les deux composantes
organiques et minérales. Le degré d’homogénéité de ces matériaux est contrôlé en
ajustant les cinétiques de croissance des différentes composantes, en optimisant les
interactions supramoléculaires (liaisons Van der Waals, hydrogènes ou
électrostatiques) ou en créant des liaisons chimiques fortes de nature covalente ou
ionocovalente entre les entités minérales et organiques.

Plus de 10 000 publications et brevets sont aujourd’hui recensés (juin 2010) sur
ce sujet.

il nous a semblé nécessaire de décrire brièvement l’histoire des matériaux
hybrides synthétiques1 (voir le résumé illustré dans la figure 1). nous avons
présenté leur évolution depuis leur naissance sans doute associée au hasard, moteur
de la créativité d’artistes (fresques préhistoriques, ≈ 13 000 ans ; porcelaines
chinoises, ≈ 5 000 ans puis 1500 ans ; pigments maya, ≈ 1 200 ans), ou à des

1. Le terme « synthétique » sous-entend créé ou manufacturé par l’homme. Car si l’on
observe les matériaux du monde vivant, les coquillages, la carapace des crustacées, les os, on
s’aperçoit que la nature n’a pas attendu l’homme pour créer des biomatériaux hybrides, des
nanocomposites organo-minéraux très performants.
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nécessités fonctionnelles (processus de blanchiment ou de décoloration des tissus,
≈ 5 000 ans, civilisations chypriote, romaine), jusqu’en ce début de xxie siècle
dans lequel leur construction se fait sur mesure via des approches légochimiques,
biomimétiques ou bioinspirées. dans un contexte plus académique, nous avons
retracé depuis le milieu du xViie siècle les différentes étapes et découvertes
scientifiques qui ont permis à ce domaine de devenir une véritable école de pensée
originale en science des matériaux. L’investissement académique débute avec la
formation de gels de silice (J.b.Van Helmont, 1640 et J.J. ebelman, 1844), se
poursuit par la naissance de la chimie organique du silicium (J.J. berzelius, 1824)
puis par l’industrialisation des silicones par dow-Corning (1940). Mais ce n’est
qu’à partir du milieu du xxe siècle que les institutions universitaires s’intéressent,
d’abord de manière isolée, à la mixité organo-minérale dans le domaine des
matériaux. Les communautés associées aux recherches sur les argiles, les zéolithes,
les verres et céramiques par synthèse à basse température (méthodes sol-gel), les
polymères et les nouveaux précurseurs moléculaires hybrides contribuent toutes à
cette thématique. Ce n’est qu’au début des années 1990 qu’ont vraiment eu lieu, la
prise de conscience collective et la création de cette nouvelle école de pensée
alimentée par l’organisation de nombreux colloques et conférences fortement
transdisciplinaires et pluridisciplinaires (chimie, physique, biologie). Ces échanges
fructueux ont non seulement donné lieu à de nombreuses collaborations mais ont
aussi permis d’ouvrir de nouveaux axes de recherches, en particulier ceux associés
aux approches biomimétiques ou bioinspirées conduisant à l’élaboration de
matériaux hybrides fonctionnels à structures hiérarchiques.
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3. Matériaux lamellaires : l’hybridation : un problème d’intégration

Le panorama historique décrit dans le cadre du cours précédent démontre que les
matériaux hybrides à structures lamellaires ou constituées de tunnels ont souvent
été parmi les précurseurs de nanocomposites performants. en effet, les matériaux
hybrides de cette famille ont été conçus et mis en forme très tôt, aussi bien lors
d’utilisations très anciennes telles que les pigments maya (bleu maya2) et les
céramiques chinoises appelées « coquille d’œuf3 », porcelaines caractérisées par
leur extrême finesse, qu’au travers de nombreux développements industriels débutés
dans la seconde moitié du xxe siècle ou de travaux académiques réalisés dès la fin
des années 1950 par la communauté scientifique étudiant les argiles. Les propriétés
physico-chimiques de ces composés et leur faible coût ont entraîné un fort
développement industriel dans de multiples domaines dont ceux associés aux
fluides spéciaux (forage, raffinage, peintures), la catalyse, l’automobile (renfort,
allègement), l’emballage (effet barrière, allègement), la construction (liants et
ciments), les articles de sport, les textiles (retardateurs de flamme), l’agronomie
(vecteurs et réservoirs) et la cosmétique.

Pour l’ensemble de ces raisons historiques, scientifiques et économiques, il nous
semblait judicieux de décrire et de discuter plus en profondeur et dès les premiers
cours les concepts et travaux qui sous-tendent les grandes avancées concernant les
matériaux hybrides lamellaires.

Les matériaux lamellaires hybrides sont constitués de feuillets minéraux entre
lesquels sont insérées, intégrées ou greffées des composantes organiques ou
biologiques. Les propriétés de ces composés hybrides dépendent de la cohésion des
feuillets minéraux et de leurs possibilités de modification par hybridation,
exfoliation, reconstruction, etc. Les stratégies d’hybridation doivent être ajustées en
fonction, d’une part, de la structure et de la composition chimique des feuillets
minéraux et de leur charge électrostatique, et d’autre part de la nature des espèces
organiques insérées et de leur mode d’association.

La synthèse des matériaux hybrides organiques-inorganiques lamellaires peut être
réalisée par post-hybridation ou par synthèse directe. La description des différents
procédés et mécanismes d’intégration de composantes organiques ou biologiques
dans l’espace inter-feuillets (par intercalation par échange ionique, par interaction
acide-base, par transfert électronique, par greffage) ou par intégration via un mode
de synthèse directe (co-précipitation de sels métalliques, sol-gel, synthèse
hydrothermale…) ont été décrits. Cette description concerne à la fois les composés
lamellaires à feuillets positifs (hydroxydes doubles lamellaires [HdL], hydroxydes

2. Plus précisément, le bleu maya est constitué d’un colorant, l’indigo inséré dans les
tunnels de la structure d’une argile, nommée palygorskite, un phyllosilicate de magnésium et
d’aluminium.

3. Pour l’histoire, rappelons que l’insertion d’urée (molécule organique) provenant de la
décomposition des urines dans l’espace inter-feuillet de l’argile lamellaire nommée kaolinite
(phyllosilicate, aluminosilicate hydraté) permet son exfoliation, formant ainsi de petites
plaquettes submicroniques, facilitant un meilleur mélange avec la silice et le feldspath qui
sont d’autres composantes de la pâte ou de la dispersion obtenues avant la formation de la
céramique par chauffage. Cette hybridation entraîne une meilleure plasticité permettant une
mise en forme performante complétée par une meilleure tenue thermique et, au séchage, des
céramiques chinoises résultantes.
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lacunaires), à feuillets négatifs (phosphonates de métaux tétravalents, argiles
smectiques et vermiculites) et à feuillets neutres (argiles de type kaolinite,
phosphonates de métaux divalents, chalcogénures, oxydes et oxychlorures
métalliques, phosphates métalliques, hydroxydes simples de métaux divalents).

La seconde partie du cours a été consacrée à la description d’exemples pertinents
dans lesquels l’hybridation de composés lamellaires par des molécules ou des
macromolécules organiques ou biologiques permet de créer ou d’améliorer une
propriété physico-chimique.

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymères (avec des gains de plus
de 50 % sur la résistance en tension et sur le module d’Young) via la dispersion de
nanoargiles exfoliées par insertion de monomères réactifs ou de polymères
organiques est un résultat marquant qui a permis le développement industriel de
nanocomposites hybrides dans les secteurs de l’automobile, de l’emballage et du
matériel de sport.

Les autres exemples concernent l’inclusion de colorants organiques pour l’optique,
l’insertion de polymères tels que le polyéthylène oxyde complexant des cations
alcalins afin de synthétiser des hybrides conducteurs ioniques ou de polymères
polycationiques comme le chitosane afin d’élaborer des capteurs potentiométriques
pour la détection des anions, les matériaux hybrides lamellaires conducteurs
électroniques à base de nanocomposites argile-carbone ou oxyde de vanadium-
polyaniline qui permettent d’atteindre des conductivités électriques intéressantes de
l’ordre de 10-1 s. cm-1. Ces recherches ouvrent la voie vers des matériaux hybrides
légers permettant de coupler de bonnes propriétés mécaniques et le transport ou
l’élimination de charges électriques. La multifonctionnalité accessible dans les
matériaux hybrides lamellaires est ensuite discutée sur la base de trois principaux
exemples :

i) Les matériaux à base d’hydroxydes doubles lamellaires (HdL) chargés en
colloïdes de palladium présentent des fonctions acide, basique et hydrogénante qui
permettent, via des réactions catalytiques en cascade, d’obtenir avec un meilleur
rendement et une sélectivité accrue pour la synthèse de molécules d’intérêt
pharmaceutique comme le 2-methyl-3-phenyl propanal (analogue de la MKC-442
active contre le ViH-1) par réaction du benzaldéhyde et du propanal avec l’hydrogène.

ii) de nombreux matériaux hybrides lamellaires se développent également à
l’interface avec la biologie. L’intercalation d’adn dans des HdL permet l’obtention
de biohybrides utilisables comme vecteurs non viraux, alors que des analogues du
talc hybrides insèrent facilement des protéines (hémoglobine…), des enzymes
(glucose oxydase) et des acides nucléiques (adn) à partir desquels des biocapteurs
et biocatalyseurs peuvent être élaborés. sans diminuer les performances de la partie
biologique, ces biocomposites présentent en général de meilleures stabilités que
celles observées lorsque les biocomposantes sont simplement dispersées en milieu
homogène.

iii) Les derniers exemples de ce cours concernent le développement très récent
de matériaux hybrides à base d’hydroxydes simples lamellaires magnétiques
constitués de feuillets d’hydroxydes de métaux divalents (ni(ii), Co(ii)) auxquels
sont ancrées des molécules luminescentes ou photochromes. dans ces matériaux, le
couplage magnétique existant au sein des feuillets peut être modulé par les variations
de la réponse optique des molécules greffées situées dans l’espace inter-foliaire. Ce
sont les premiers exemples de matériaux hybrides lamellaires magnétiques
multifonctionnels.
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4. Matériaux poreux nanostructurés

Les matériaux poreux, de par leur grande surface et leur réactivité souvent exaltée
suscitent actuellement un vif engouement en raison de leurs applications très variées
dans des domaines aussi divers que ceux concernant les capteurs et bio-capteurs, la
catalyse et biocatalyse, les techniques de séparation et de purification (membranes,
chromatographie), l’élaboration de matériaux structuraux ultralégers, d’isolants
acoustiques et électriques, la libération contrôlée de substances actives, le transport
de gaz ou d’espèces chargées, et plus généralement la chimie en milieu confiné ou
encore la conception de nanomatériaux originaux. La chimie douce est
particulièrement bien adaptée à la construction d’édifices texturés car elle met en
œuvre une grande variété de précurseurs et de solvants dans des conditions qui
assurent une bonne compatibilité organo-minérale. La synthèse de matériaux
inorganiques ou hybrides poreux à architecture complexe et/ou hiérarchique peut
être réalisée sur une très grande gamme de taille par le contrôle des réactions de
polymérisation et de précipitation. Ces matériaux poreux, élaborés sous la forme de
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films, membranes, monolithes, particules submicroniques ou de poudres, offrent de
nombreuses propriétés physico-chimiques différentes qui sont obtenues en combinant
leur texture poreuse (accessibilité, volume poreux, surface spécifique, rapport
surface sur volume) avec les caractéristiques intrinsèques de la matrice (propriétés
mécaniques, d’adsorption, d’oxydo-réduction, etc.).

Ce premier cours sur les matériaux poreux nanostructurés de compositions
chimiques très variées (oxydes métallique, métaux, hybrides organo-minéraux,
répliques carbonées, etc.) résume ce vaste domaine de la science des matériaux. des
développements complémentaires et plus approfondis seront enseignés dans les
cours des années futures. après quelques définitions et classifications des matériaux
poreux (figure 2 ci-dessous), nous avons présenté et commenté les différentes
familles de matériaux poreux en fonction de la taille des pores et de la nature de la
charpente (matériaux macroporeux, mésoporeux, microporeux cristallins, zéolithes
et microporeux minéraux, microporeux à charpente hybride) pour finir par les
matériaux présentant des systèmes polymodaux de pores et des matériaux poreux à
structures hiérarchiques. nous avons en particulier insisté sur les concepts mis en
jeu par le chimiste et sur sa démarche pour synthétiser des systèmes poreux de plus
en plus complexes qui commencent à avoir un impact conséquent sur les sciences
environnementales et le domaine des matériaux pour l’énergie. en particulier, les
structures poreuses multimodales et multifonctionnelles présentent des avantages
pour les applications en catalyse et biocatalyse, photocatalyse, adsorption et
séparation, car elles permettent d’améliorer les régimes de diffusion et de
confinement associés aux différentes tailles de pores. La présence de macropores
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diminue les contraintes diffusionnelles, permettant un accès plus facile aux sites
actifs, et minimise les phénomènes d’obstruction par les réactifs ou les produits
formés. Les nanopores procurent à la fois une grande interface, facilitant les
interactions réseau hôte-molécule invitée, et la sélectivité de taille et de forme aux
molécules invitées.
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5. Approches « légochimiques » des matériaux hybrides

Ce cours décrit les stratégies de synthèse de matériaux hybrides basées sur
l’assemblage de nano-objets monodisperses préformés. Ces briques hybrides
comportent un cœur minéral et des fonctions de surface organiques. Les propriétés
du cœur (optique, électrique, magnétique, mécanique…) pourront être associés aux
fonctions organiques externes qui contribueront à une meilleure solubilisation, à un
meilleur transfert dans des milieux polymères, à l’assemblage de l’édifice hybride,
au ciblage, etc.
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Ces stratégies basées sur un codage de plus en plus précis sont en train de donner
naissance à une « chimie vectorielle » assemblant des édifices variés (nanoparticules,
clusters, nanocomposites hybrides) dans des architectures hiérarchisées et
fonctionnelles de plus en plus complexes qui ouvriront sans aucun doute un jour la
porte à des matériaux hybrides commerciaux encore plus originaux, entièrement
recyclables, autoréparables et peut être autoréplicables !

aujourd’hui, ces nano-objets restent pour la plupart des curiosités du domaine
académique. ils peuvent être des clusters ou des nanoparticules (oxydes métalliques,
métaux et alliages, chalcogénures), des nanoparticules composites de type cœur-
écorce, des nano-feuillets de composés lamellaires (argiles, hydroxydes doubles,
phosphates, oxydes et chalcogénures lamellaires). Ces petites entités de compositions
variées sont très souvent pré- ou post-hybridés par des composantes organiques
fixées à leur surface afin d’assurer de meilleures stabilités et possibilités de transfert
dans leur milieu d’usage (solvants aqueux ou non aqueux, polymères, etc.). Ces
nanobriques peuvent être fonctionnalisées en surface par des ligands polymérisables,
des espaceurs organiques, des molécules ou des polymères téléchéliques, des
dendrimères fonctionnels, des biomolécules etc. nous illustrons au cours de cet
exposé différentes stratégies et exemples utilisant des objets préformés hybrides très
divers (polyoligosilsequioxanes, polyoxométallates anioniques (W, Mo),
polyoxométallates cationiques (sn), polyoxométallates neutres (Ti, Zr, Mn),
nanométaux, nanoparticules d’oxydes ou de fluorures métalliques) qui ouvrent la
voie à une véritable « légochimie » permettant « de construire sur mesure » des
matériaux ou des assemblées hybrides possédant des propriétés optiques,
magnétiques, catalytiques très intéressantes. en particulier, les avantages et les
inconvénients de ces approches utilisant des nano-briques hybrides préformées sont
discutés. L’élaboration du matériau étape par étape permet un meilleur contrôle de
sa structure à l’échelle semi-locale. L’objet préfabriqué présente souvent une
réactivité moindre par rapport à celle des précurseurs moléculaires, la composante
inorganique est nanométrique et relativement monodisperse en taille, ce qui permet
l’élaboration de structures mieux définies qui facilitent la caractérisation et le
contrôle de la qualité du matériau final. Ces petites entités de compositions variées
doivent être stables dans les conditions chimiques imposées par l’étape d’assemblage.
Une discussion sur la stabilité de l’objet nanométrique (cluster ou nanoparticule) et
sur la dynamique de ses constituants est également développée. nous insistons sur
la nécessité d’avoir une parfaite connaissance de la réactivité chimique des nano-
objets précurseurs ainsi que de leur chimie de surface afin que l’objet sélectionné
puisse devenir une véritable pièce de Lego®, stable dans les conditions d’usage, et
fonctionnalisable « sur mesure », à partir de laquelle on peut construire des édifices
plus complexes, des matériaux hybrides nouveaux, nombreux et variés.
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6. Applications des matériaux hybrides : du revêtement fonctionnel
aux vecteurs thérapeutiques intelligents

Les matériaux hybrides à caractère inorganique-organique ou biologique ne
représentent pas seulement un nouveau champ de recherche fondamentale dans
lequel la créativité du chimiste peut s’exprimer pleinement pour élaborer de
nouveaux matériaux, mais ils permettent aussi, grâce à leurs propriétés nouvelles et
remarquables associées à leur multifonctionnalité, l’émergence d’applications
industrielles innovantes dans des domaines extrêmement variés.

en terme d’applications, certains hybrides ou nanocomposites organo-minéraux
sont au niveau du développement de prototypes tandis que d’autres sont déjà
commercialisés. Leur nombre ne cesse de croître et les quelques exemples illustrant
ce cours ne représentent qu’une petite partie du domaine. Les matériaux hybrides
sont déjà très utilisés dans l’élaboration de revêtements fonctionnels anticorrosion,
antisalissures, antirayures, antireflets, autonettoyants, ou pour la décoration… Les
hybrides inondent les domaines de la micro-optique, de la micro-électronique ainsi
que celui de la photonique. Leur utilisation comme couches diélectriques, isolants,
et formateurs de nanostructures a largement débutée. Circuits imprimés,
microlentilles, guides d’onde, cristaux photoniques, miroirs pour cavité laser, ne
sont que quelques exemples de leur utilisation. dans le domaine de l’automobile,
des nanocomposites hybrides sont incorporés dans les pneus verts, dans les systèmes
de protection, les renforts et les structures allégées. ils permettent d’optimiser les
performances énergétiques des véhicules et donc de diminuer leur consommation.
Les matériaux hybrides ont également pénétré les domaines du textile, de
l’emballage, de la construction et de l’isolation thermique et phonique. Certains
hybrides sont en émergence dans le domaine de l’énergie sous la forme de piles
flexibles, de cellules photovoltaïques hybrides, et de membranes pour piles à
combustibles. Les sciences environnementales bénéficient de la mise au point de
matériaux hybrides dans des domaines comme ceux concernant les capteurs et
biocapteurs, la catalyse et la biocatalyse, la séparation, et les membranes sélectives.
dans le domaine des applications médicales et de la cosmétique, les hybrides sont
développés dans les implants et ciments dentaires, les soins et la protection du
cheveu et de la peau, les prothèses, l’imagerie et les vecteurs thérapeutiques. en
effet, un domaine intéressant scientifiquement et très important du point de vue
sociétal est celui des nano-sondes et des nano-vecteurs pour les applications
biomédicales. en particulier, les vecteurs hybrides intelligents sont très prometteurs
dans les domaines de l’imagerie magnétique ou optique, des soins et du traitement
local des tumeurs.

La recherche actuelle se mobilise fortement sur la construction de vecteurs
thérapeutiques hybrides, furtifs, possédant des fonctions de ciblage et de pénétration
pour augmenter leur sélectivité. Certains vecteurs sont utilisés pour l’imagerie irM
ou optique via la présence de sondes magnétiques ou luminescentes, d’autres
permettent de détruire des cellules malignes via l’activation de rayonnements (rX,
laser, etc.) ou par hyperthermie magnétique ou plasmonique. Ces vecteurs hybrides
doivent être également capables de permettre un ciblage optimisé et le relargage
contrôlé de principes actifs, comme un médicament permettant la destruction
chimique de la cellule cancéreuse. aujourd’hui, en recherche amont, de nombreuses
études concernent les possibilités offertes par les nano-cargos poreux hybrides et
fonctionnalisés qui doivent permettre de coupler ciblage, furtivité, imagerie,
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radiothérapie ciblée, traitements thermiques et chimiques et relargage contrôlé.
dans le futur, un seul vecteur intelligent présentera ce large ensemble de
fonctionnalités.

Ce cours démontre que sur le plan industriel et technologique, de nombreux
domaines d’applications tirent bénéfice de la richesse de fonctionnalités, de
compositions et de mises en forme des matériaux hybrides mais les nombreuses
applications commerciales aujourd’hui recensées ne représentent qu’une infime
partie de « la face émergée de l’iceberg » !
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sémInaIres

Verres et produits verriers, d’hier, d’aujourd’hui et de demain

séminaire du 2 mars 2011. Intervenant : Jean-Claude Lehman, membre et
président honoraire de l’académie des technologies, professeur honoraire de
l’université Pierre et Marie Curie.

découvert semble-t-il par hasard il y a environ 5 000 ans, le verre n’a cessé
d’évoluer et de donner lieu à des produits de plus en plus sophistiqués. si certaines
compositions verrières semblent avoir relativement peu évoluées, la pureté des
matières premières utilisées et le soin apporté à la fabrication des verres ont permis
des améliorations constantes, comme par exemple de progresser de façon
spectaculaire dans la transparence et dans la maîtrise de la coloration des verres.
Curieusement, depuis l’antiquité, certaines teintes sont dues à des agrégats
nanométriques formés au sein du verre lors d’une opération de recuit. on verra d’où
vient cette coloration et comment elle a été utilisée au fil des siècles. Pourtant, la
structure amorphe du verre, beaucoup plus complexe que celle d’un matériau
cristallisé, reste encore insuffisamment comprise des physiciens. Ce n’est que
récemment qu’on été observées les nano-fissures à l’origine de la rupture du verre.
on espère ainsi trouver de nouvelles pistes permettant de rendre ce matériau, dur
mais fragile, incassable. aujourd’hui, les produits verriers, de plus en plus
omniprésents dans le bâtiment et l’automobile, possèdent des propriétés sophistiquées
qui leur permettent de s’adapter aux contraintes liées aux enjeux des économies
d’énergie, de la préservation de l’environnement et du confort. Ces propriétés sont
souvent dues à des multicouches complexes déposées à la surface du verre. bien
que très élaborées, ces structures ne doivent pas augmenter de façon rédhibitoire le
coût des produits finis. enfin, on a donné quelques exemples des produits verriers
les plus récents ou en développement.

Ciments et bétons : des liants en pleine évolution

séminaire du 9 mars 2011. Intervenant : Henri Van damme, directeur scientifique
de l’iFsTTar, Professeur à l’esPCi-ParisTech

« béton » est un terme générique désignant un matériau composite constitué de
granulats et d’une colle pour assurer la cohésion de l’ensemble. Celui dans lequel
la colle est le ciment dit « Portland » et les granulats un mélange de sable et de
cailloux est sans conteste le plus connu de tous et généralement désigné comme
« le béton ». C’est aussi le matériau industriel le plus utilisé au monde avec près
d’un mètre cube par an et par habitant. Le béton bitumineux – celui qui couvre nos
routes de manière quasi-monopolistique pour l’instant – dispute au précédent la
place de matériau-roi dans nos infrastructures. À eux deux et de manière
complémentaire, ils constituent l’ossature du territoire.

il existe un troisième béton, totalement naturel et au moins aussi répandu que les
deux autres à l’échelle planétaire et, malgré cela, encore largement ignoré. C’est
tout simplement la terre « crue » (non cuite) qui sous forme de briques de boue
séchée ou de terre compactée fournit un abri, des bâtiments sociaux et des lieux de
culte à un tiers de l’humanité.
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si on y ajoute le sable humide, matériau grâce auquel nous avons tous été de
grands bâtisseurs, on dispose d’une collection de matériaux granulaires pour la
construction dont la cohésion est éminemment variable : à peine suffisante pour
construire un abri de poupée dans le cas du sable et plus que suffisante pour
construire un gratte-ciel d’un kilomètre de hauteur dans le cas du béton de ciment.
La terre crue est intermédiaire. Les forces assurant cette cohésion sont tout aussi
variables. L’eau est la source principale de cohésion, par dépression capillaire, dans
le sable humide. dans la terre crue, que l’on peut considérer comme un béton
d’argile, les forces capillaires jouent également un rôle important, essentiel même
lorsque les particules argileuses sont électriquement neutres. en revanche, lorsque
la surface des particules est électriquement chargée, des forces plus intenses entrent
en jeu, impliquant soit des ions mobiles et des fluctuations de concentrations, soit
des ions localisés et des interactions strictement électrostatiques. Cette évolution
vers des forces attractives plus fortes et à plus courte portée se poursuit dans les
« hydrates » de ciment, les minéraux colloïdaux qui résultent de la réaction du
ciment Portland avec l’eau et qui assurent la cohésion du béton.

Quelle est la source de progrès qui permettra d’améliorer encore les performances
du béton et d’en limiter les défauts (comme par exemple la production de Co2
associée à la fabrication du ciment) ? on a tenté de montrer que l’hybridation à
l’aide de polymères – que cette hybridation soit faible, par adsorption ou intercalation,
ou forte, par greffage – représente une piste crédible.

Les « MIL et une » manières de faire des trous utiles Ou : de la
genèse rationnelle aux applications des solides poreux hybrides

séminaire du 16 mars 2011. Intervenant : gérard Férey, Membre de l’Académie
des sciences et professeur à l’université de Versailles.

depuis soixante-dix ans, les solides poreux, grâce aux zéolithes, sont devenus des
matériaux stratégiques à cause de leur utilisation dans l’industrie pétrolière, la
catalyse et la chimie fine.

il y a quinze ans, la découverte d’une nouvelle classe de solides poreux, combinant
cette fois des parties organiques et inorganiques exclusivement liées par liaisons
fortes, a ouvert de nouvelles opportunités, à la fois en recherche fondamentale et
en recherche appliquée. L’utilisation de molécules organiques (principalement des
polycarboxylates) dans le réseau a largement accru les possibilités de modulation
de la forme et de la taille des pores, et donc l’éventualité d’y introduire de nouvelles
espèces (hydrogène, gaz à effet de serre, catalyseurs, médicaments…). La maîtrise
chimique de la partie inorganique a aussi généré l’apparition de propriétés physiques,
habituellement rencontrées dans les phases denses (magnétisme, conduction,
luminescence…).

après un bref rappel de l’état de l’art du domaine, l’exposé se focalisera sur les
avantages de cette nouvelle famille de solides par rapport à l’existant (en particulier
les MiLs ou Matériaux de l’institut Lavoisier), à la fois en termes de recherche
fondamentale (synthèse rationnelle et prédiction des structures à partir de la
connaissance des mécanismes de formation) et d’applications industrielles.

Concernant ce dernier point, l’accent est mis sur les applications concernant :
i) l’énergie (stockage de l’hydrogène, matériaux d’électrode) ;
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ii) les économies d’énergie avec l’émergence de leurs propriétés catalytiques, de
leurs performances en séparation, qui requièrent une connaissance précise des
enthalpies d’adsorption ;

iii) le développement durable et la lutte anti-pollution, avec la capture de grandes
quantités de Co2 et de méthane à température ambiante ;

iv) la santé, avec le potentiel de la voie hybride pour fournir des matériaux non
toxiques et biodégradables, efficaces simultanément pour le stockage et le transport
de quantités élevées de médicaments actifs contre la leucémie des enfants, le cancer
du sein, le sida, et pour leur libération ciblée pendant des temps relativement longs
(3-15 jours).

Une famille de composés aux propriétés multiples :
les oxydes moléculaires

séminaire du 23 mars 2011. Intervenant :Professeur Philippe Mialane, institut
Lavoisier, université de Versailles- saint Quentin.

Cette présentation propose une introduction à la chimie des oxydes moléculaires,
une famille de composés très large et également connue sous le nom de
polyoxométallate. on a tout d’abord succinctement exposé les bases qui sous-tendent
cette chimie, en termes de composition chimique de ces espèces, de grands types
structuraux et de comportement en solution. Puis, dans un second temps, on a mis
en évidence l’avantage que peut procurer à ces entités le fait de posséder une
structure purement inorganique, et ce, en soulignant à travers des exemples récents
l’implication remarquable de tels composés dans des domaines aussi divers que la
catalyse ou le magnétisme moléculaire. on a ensuite indiqué que la formation
d’espèces hybrides par greffage de fragments organiques sur le cœur inorganique
peut permettre de moduler certaines propriétés physico-chimiques de ces oxydes
moléculaires, ceci étant démontré par des exemples illustrant la capacité de ces
espèces à permettre la formation de nanosystèmes (nanoparticules, nanofils, etc.), ou
de les améliorer, comme le montre de récentes études portant sur les propriétés anti-
tumorales de polyoxométallates hybrides. il est également montré que l’élaboration
de matériaux hybrides peut s’avérer cruciale afin de viser certaines propriétés
physiques comme le photochromisme. enfin, on a proposé l’utilisation d’oxydes
moléculaires comme briques permettant la construction de polymères de coordination
est présentée, et des directions qui pourraient conduire à des systèmes poreux.

Matériaux hybrides organo-minéraux : couleur, émission
et gestion de la lumière

séminaire du 30 mars 2011. Intervenant : Professeur Jean-Pierre boilot, groupe
de Chimie du solide, Physique de la matière condensée, UMr Cnrs 7643, école
polytechnique

La chimie sol-gel permet la croissance en solution d’architectures d’oxydes dont
la taille, la morphologie et la fonctionnalité du squelette minéral peuvent être
contrôlées par des entités organiques.

Lorsque le système organique apporte la fonctionnalité optique, les propriétés
sont partiellement contrôlées par les interactions « molécules – matrice d’oxyde ».
La dispersion de photochromes organiques dans la matrice minérale permet par
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exemple d’obtenir des films présentant une large gamme de propriétés optiques
(indice de réfraction modulable, biréfringence induite, migration de matière
contrôlée). Les applications potentielles concernent les interrupteurs optiques,
l’optique guidée, le stockage optique haute-densité et la nanolithographie optique.

Les unités organiques permettent également d’élaborer des architectures
cristallines nanométriques, de les stabiliser sous forme colloïdale et de contrôler
leurs propriétés de surface (fonctionnalisation chimique et biologique, transferts
d’énergie). on s’intéressera en particulier au cas des nanoparticules d’oxydes dopés
lanthanides (YVo4:Ln). avec un dopage par des ions eu3+, on montre l’influence
des défauts cristallins, de la taille des nanoparticules et de leur état de surface sur
les propriétés d’émission de photons visibles. avec un co-dopage par Yb3+ et er3+,
on montre la possibilité de réaliser des convertisseurs nanométriques relativement
efficaces de photons infrarouges en photons visibles. Ces nanoparticules
luminescentes peuvent être utilisées comme sources de lumière dans des dispositifs
de visualisation ou comme sondes locales en biologie (localisation de canaux
sodiques, détection de peroxyde d’hydrogène intracellulaire, suivi dynamique de
biomolécules individuelles, etc.).

La dernière partie concerne la réalisation de films poreux sol-gel en utilisant des
agents porogènes organiques nanométriques (nanoparticules de latex, mésophases
lyotropes…) Les motivations sont à la fois fondamentales, avec la notion de couches
poreuses modèles, et applicatives, avec la réalisation de matériaux à gap de photons
pour l’extraction de lumière, de revêtements bas-indice pour des dispositifs
antireflets et de revêtements photocatalytiques pour des dispositifs autonettoyants.
Ces différentes propriétés peuvent être associées au sein de revêtements sol-gel
polyfonctionnels pour le photovoltaïque ou l’éclairage.

recherche

L’équipe, intitulée Matériaux hybrides et nanomatériaux (MHn), dirigée et
animée par Clément sanchez, est l’une des cinq équipes du laboratoire de Chimie
de la matière condensée de Paris (UMr UPMC-Collège de France-ensCParistech-
Cnrs n° 7574). Cette UMr est localisée sur les sites du Collège de France et de
Jussieu (3 équipes) et à l’ensCP (2 équipes). L’équipe MHn est constituée
actuellement de 12 chercheurs et enseignants-chercheurs permanents (1 enseignant-
chercheur CdF : C. sanchez ; 8 enseignants-chercheurs UPMC : les professeurs
C. Chaneac, d. grosso, C. Laberty, L. rozes, les maîtres de conférences
s. Cassaignon, o. durupthy, L. nicole, C. sassoye ; 3 chercheurs Cnrs :
C. boissière, d. Portehault, F. ribot) 17 étudiants en thèse et 12 post-doctorants.

Les objectifs scientifiques de l’équipe MHn sont les suivants :
• concevoir et élaborer des matériaux inorganiques et/ou hybrides organique-

inorganique originaux permettant de développer des réponses innovantes aux
préoccupations sociétales dans les domaines de l’environnement, de l’énergie et de
la médecine ;

• étudier les mécanismes de formation des nanomatériaux inorganiques et
hybrides de la molécule au matériau final (matériaux denses ou poreux, sous forme
de films, poudres, monolithes) ;
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• comprendre les processus de formation des matériaux inorganiques et hybrides
nanostructurés afin de permettre leur fabrication sur mesure (composition, taille,
morphologie, texture) avec un contrôle fin de leur chimie et du procédé d’élaboration
associé ;

• développer une véritable ingénierie bio-inspirée permettant d’accéder à de
nouvelles architectures multifonctionnelles (structures hiérarchiques) avec une
parfaite maîtrise de la structure, de la texture et de la fonctionnalisation des
matériaux formés aux différentes échelles.

Les principaux thèmes de recherche abordés concernent :
1) la texturation et la méso-organisation d’oxydes métalliques sur des interfaces

organiques organisées ;
2) la synthèse et la caractérisation de nano-objets hybrides fonctionnels obtenus

par polymérisation de précurseurs moléculaires hétérofonctionnels et l’étude de la
possibilité d’assemblage ;

3) l’ingénierie de nouvelles structures minérales ou hybrides hiérarchiques à
fonctionnalités multiples ;

4) l’étude des processus d’auto-assemblage et la caractérisation de l’interface
organo-minérale par des techniques spectroscopiques, de diffraction et de diffusion
(méthodes ex situ et in situ) ;

5) la synthèse de matériaux inorganiques ou hybrides texturés sous sollicitation
externe ;

6) l’étude des propriétés (optiques et électroniques, mécaniques, catalytiques…)
des nanomatériaux résultants. Les domaines d’applications ciblés sont : les capteurs
(chimiques et bio-capteurs), le photovoltaïque, la photo-catalyse, les piles à
combustibles, de nouveaux vecteurs thérapeutiques hybrides.

Les travaux de l’équipe se déroulent le long de quatre axes de recherches
concertées (arC) principaux dont les activités concernent la synthèse de
nanomatériaux inorganiques et de nanomatériaux pour l’énergie, l’élaboration de
matériaux hybrides à composante polymère, l’étude des couplages chimie-procédé
et dont les animateurs sont respectivement : C. Chanéac, C. Laberty, L. rozes,
d. grosso.

Nanomatériaux inorganiques

(C. Chaneac, d. Portehault, s. Carenco, C. boissiere, o. durupthy, s. Cassaignon
C. sanchez)

Approches moléculaires vers des matériaux nanostructurés originaux :
oxydes sous-stœchiométriques et non oxydes

Les synthèses par voie chimique, c’est-à-dire par réaction entre des précurseurs
moléculaires, sont souvent les plus adaptées pour la fabrication et la mise en forme
à faible coût de matériaux à structure, nanostructure et porosité contrôlées. Ces
approches sont essentiellement dédiées à des oxydes, stables à l’air et souvent
abondants naturellement, tandis que les composés déficients en oxygène sont moins
fréquemment abordés. L’absence d’équivalent parmi les oxydes stœchiométriques
pour ces systèmes en termes de propriétés (catalyse, supraconductivité,
photoluminescence, dureté, conversion énergétique) indique que des avancées
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significatives doivent être réalisées pour leur fabrication. en particulier, l’obtention
de nano-objets de ces composés pourrait ouvrir la voie à de nouvelles propriétés et
applications concernant la maîtrise de l’énergie et de l’information. Les voies
chimiques, en raison de leur flexibilité, comptent parmi les approches les plus
prometteuses, mais ne peuvent être menées à bien que par une rupture dans
l’approche synthétique conventionnelle. C’est dans cette perspective que des efforts
considérables de recherche sont réalisés depuis quelques années au sein de la
communauté de la chimie des matériaux, en particulier dans l’équipe Matériaux
hybrides et nanomatériaux. Les travaux se sont focalisés sur trois systèmes : (1) les
oxydes métalliques sous-stœchiométriques ; (2) les nanomatériaux à base de bore ;
et (3) les phosphures métalliques.

Oxydes sous-stœchiométriques de titane : les phases de Magnéli

Ces oxydes de titane, de couleur bleue et bons conducteurs électriques, sont
connus depuis les années 1950 et connaissent un engouement dont le renouveau est
lié à la découverte de propriétés surprenantes pour le stockage de l’information et
la conversion thermoélectrique de l’énergie. en partenariat avec le Max Planck de
Potsdam (MPiKg), l’équipe MHn a combiné des techniques issues respectivement
des communautés des chimistes et des physiciens, à savoir les procédés sol-gel et
de frittage sous courant électrique pulsé, pour proposer la première méthode
générale de synthèse et de mise en forme de nanoparticules de phases de Magnéli
avec, à la clé, des performances thermoélectriques supérieures à celles des matériaux
massifs. Cette approche hybride laisse entrevoir une grande variété de nouveaux
nano-oxydes fonctionnels.

Nanomatériaux à base de bore

Les matériaux à base de bore sont d’intérêt stratégique pour les applications
nucléaires ou faisant appel à la supraconductivité, le ferromagnétisme ou la dureté.
Jusqu’à récemment, l’absence d’une technique souple pour l’obtention d’une grande
variété de nanocristaux « borés » freinait considérablement l’étude de ces systèmes
à l’échelle nanométrique. Ce verrou a été levé par le LCMCP, par le développement
d’une méthode de synthèse en solution de borures métalliques cristallisés par un
procédé respectueux de l’environnement. Cette technique est étendue à la formation
de nanoparticules fluorescentes ne comportant pas de métal et relevant de la chimie
verte, dont des applications médicales sont envisagées. en parallèle, des structures
poreuses sont développées pour le stockage de l’hydrogène.

Phosphures métalliques

La combinaison du phosphore avec des métaux conduit à des matériaux aux
propriétés catalytiques, luminescentes et magnétiques de grand intérêt. Le contrôle
de ces caractéristiques pour des nanoparticules, présentant notamment des activités
catalytiques exaltées, nécessite d’ajuster précisément la structure cristalline et la
morphologie des nanoparticules. en partenariat avec l’école polytechnique
(laboratoire Hétéroéléments et coordination), nous avons développé une technique
de synthèse reposant sur la transformation in situ de nanoparticules métalliques de
taille calibrée via l’action d’une source moléculaire de phosphore. au-delà des
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propriétés catalytiques, cette technique conduit à des nanoparticules « cœur-
couronne », où l’association de différentes composantes engendre des propriétés
magnétiques particulières. Ces matériaux sont également des catalyseurs peu
couteux, performants et sélectifs pour l’hydrogénation des alcynes.

Nanomatériaux et énergie

(C. Laberty, o. sel, J. Herso, J. bass, d. Lantiat, J. Mosa, V. Maneeretana,
W. Hamd, b. Le Quay, g. Muller, C. sanchez)

Cet axe de recherche s’organise autour de trois thèmes principaux, les matériaux
hydrides pour le transport d’espèces chargées, les matériaux inorganiques pour la
conversion et le stockage de l’énergie et les organismes du vivant pour la conversion
de l’énergie. dans chacun de ces axes, notre préoccupation est de concevoir des
matériaux originaux, de les caractériser par des techniques ex-situ et de les intégrer
dans les systèmes opérationnels. Un point commun à ces différents thèmes est la
conception et la compréhension des mécanismes de transfert, de diffusion aux
interfaces. Ces interfaces sont complexes et de natures différentes (organique/
inorganique, inorganique/liquide et biologique/inorganique). elles contrôlent, bien
souvent, l’efficacité des systèmes énergétique.

nous avons développé des matériaux hybrides organiques/inorganiques pour la
conversion de l’énergie et plus précisément les piles à combustible à membrane
échangeuse de protons (PeMFC). Ces matériaux sont constitués d’un polymère
hydrophobe, qui assure la tenue mécanique de la membrane et d’un réseau
inorganique hydrophile de la silice mésoporeuse fonctionnalisée par des groupements
–so3H et –Po3H2 qui permet le transport du proton et la rétention d’eau. nous
cherchons à concevoir des matériaux performants, qui conduisent le proton à haute
température avec des taux d’humidité faible, pour remplacer à terme le nafion,
composé de référence. Parallèlement, nous développons une approche plus
fondamentale, qui consiste à étudier les mécanismes de transport et de transfert
dans ces matériaux hybrides en mettant en œuvre des méthodes de caractérisation
variées dans des échelles de temps et d’espace différents. en effet, dans ces systèmes
multi-échelles, les mécanismes de conduction sont complexes et sont étroitement
liés à la microstructure de la membrane, c’est-à-dire i) la répartition volumique et
surfacique de la silice dans le polymère hydrophobe, ii) la taille des pores, leur
connectivité, la position des groupements fonctionnels, leur densité dans le réseau
inorganique, iii) les interfaces entre les matériaux hydrophobe et hydrophile. Pour
étudier ces différents mécanismes, nous développons des membranes à « façon »,
en contrôlant la physico-chimie de la solution hybride et les procédés de mise en
forme (coulée évaporation, pulvérisation de solution, pulvérisation de solution
électro-assistée).

Parmi les différentes approches développées, nous avons montré que la
pulvérisation de solutions hybrides électro-assistée conduisait à des membranes
performantes à 120 °C sous faible taux d’hydratation (cf. figure 4). des valeurs de
conductivité protonique élevées, 15 ms/cm ont pu être mesurées. Ces valeurs sont
légèrement inférieures à celles obtenues pour le nafion mesuré dans les mêmes
conditions. néanmoins, les résultats obtenus sur des systèmes complets intégrant
ces membranes mettent en évidence leur tenue mécanique et leur conductivité
satisfaisante, puisque qu’une courbe I-V a été mesurée à 80 °C.
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nos travaux portent également sur le développement de films minces inorganiques
mésostructurés poreux pour différents systèmes énergétiques comme les piles à
combustible haute température, les photo-électrolyseurs et les capteurs. Ces films
sont de compositions et de structures variées avec des pores de tailles et de formes
contrôlées. Ces pores sont connectés et fonctionnalisés selon l’application
recherchée. des films mésostructurés à base d’oxyde de cérium ont été intégrés
comme couche d’interface dans les piles à combustible à oxyde solide (figure 5).
La méthode de synthèse développée a permis d’obtenir des films homogènes, dont
la structure cristallographique est parfaitement maîtrisée. La conductivité ionique
de ces films est deux ordres de grandeur plus faible que celle obtenue sur des films
denses. Cette différence est classique pour un matériau poreux et traduit la qualité
du réseau inorganique. en particulier, les joints de grain nombreux dans cette
architecture constituée de particules de taille nanométrique sont peu résistifs et ne
« gênent » pas le transport de l’anion, O2-. Ces couches mésostructurées ont été
intégrées dans des systèmes complets et les performances du système ont été
améliorées par une diminution de la chute ohmique au niveau des interfaces et une
limitation de la réaction des électrodes vis-à-vis de l’électrolyte. de plus, ces
interfaces sont stables même après un fonctionnement à 800 °C pendant 10 h. Cette
approche « sol-gel » est développée aujourd’hui pour concevoir un objet complet,
une m-soFC capable de produire des mW/cm2 à 500 °C. Ce travail est original,
puisque,ici, aucun objet de ce type mettant en œuvre un procédé de synthèse unique
n’a été reporté dans la littérature.

Ces films mésostructurés sont aussi utilisés comme photo-électrodes dans des
électrolyseurs. Ce travail se fait en collaboration avec l’équipe de Marc Fontecave
Professeur au Collège de France. il a pour objectif de montrer l’intérêt de nano-
structurer la surface d’une photo-électrode. Les interfaces électrodes/
photosensibilisateur/électrolyte sont mieux contrôlées, ce qui augmente les photo-
courants et donc les performances du système. L’approche développée ici permet
un contrôle aisée de la cristallinité de la couche par la maîtrise des paramètres liés
à la solution « sol-gel » et au procédé (température, atmosphère de calcination, etc.).
ainsi, ce travail devrait conduire à des résultats originaux puisque de nouvelles
configurations d’électrodes peuvent être testées. Par exemple, nous avons synthétisé
pour la première fois des films minces mésostructurés d’oxyde d’étain dopés fluor.

Figure 4 : Membrane hybride organique/inorganique préparée par (a) la coulée-évaporation ;
(b) la pulvérisation de solution électro-assistées ; (c) la conductivité protonique de membranes

hybrides obtenues par coulée-évaporation, comparée au nafion 212.
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Un contrôle rigoureux des conditions de synthèse du sol et des paramètres
procédés permet, par la méthode dite de « dip-coating », de nano-structurer des
surfaces conductrices. ainsi, des réseaux de nano-électrodes ont été synthétisés par
la méthode « bottom-up » et le transport de masse et les transferts électroniques ont
été étudiés par des méthodes électrochimiques classiques. nous avons défini les
conditions expérimentales pour lesquelles le système est contrôlé par la diffusion
des espèces électro-actives et/ou leur transfert à l’interface. Cette compréhension
des mécanismes de diffusion et de transfert aux interfaces permet de synthétiser des
réseaux de nano-électrodes fonctionnels, adaptés à l’application visée. dans ce
cadre, nous évaluons la pertinence de ces systèmes comme capteurs d’adn.

enfin, nous élaborons des stratégies pour intégrer dans les systèmes opérationnels
type pile à combustible des organismes vivants. Cette étude se situe en amont par
rapport aux travaux précédemment cités puisqu’elle vise à étudier et comprendre les
interfaces entre l’objet biologique et le matériau inorganique. Les organismes étudiés
peuvent servir de vecteur énergétique. C’est le cas notamment dans les bio-piles à
combustible. Ce travail consiste à intégrer dans des électrodes des m-algues capables
de produire de l’hydrogène. Un premier travail a été réalisé pour intégrer ces systèmes
dans des électrodes de carbone afin d’étudier leur viabilité et les conditions pour
lesquelles l’hydrogène peut être produit. Parallèlement à cette étude, en collaboration
avec l’équipe accueillie de guy Van Tran nhieu du Collège de France, nous travaillons
sur les phages, M13, comme support pour la conduction du proton ou l’organisation
de nano-particules métalliques comme électro-catalyseurs. ici, notre approche est de
modifier « à façon » la nature des protéines du manteau du phage, de manière à lui
conférer les fonctions adéquates selon la fonction envisagée.

Figure 5 : images Meb d’un film mince d’oxyde de cérium dopé (a) en surface et (b) en
tranche ; courbes i-V de pile à combustible intégrant des interfaces nano-structurées.
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Matériaux hybrides à composantes polymères

(L. rozes, F. ribot, C. boissière, C. sassoye, a. demessence, T. Frot, L. darras,
F. Perineau, C. sanchez)

Parmi les différentes stratégies possibles d’élaboration de matériaux hybrides, celle
qui consiste à associer des nano-objets calibrés (comme des nanoparticules ou des
clusters) à une composante polymère présente de nombreux avantages. alors que la
voie conventionnelle de polymérisation inorganique des alcoxydes métalliques conduit
généralement à la formation d’oxydes amorphes, de composition et de morphologie
peu contrôlées, mais permettant néanmoins de générer facilement des réseaux
interpénétrés oxydes/polymères, l’utilisation de nano-objets permet d’élaborer des
matériaux sur mesure via une approche « bottum up » (ou « ascendante ») en
contrôlant chaque étape de la construction de l’édifice hybride. Ce contrôle à l’échelle
semi-locale peut conduire à des structures hybrides originales. ainsi, les oxo-clusters
de titane, nano-objets calibrés (monodisperses et précondensés), constitués d’un cœur
oxo-métallique parfaitement bien défini en termes de composition chimique et de
structure cristallographique, entouré de ligands organiques, sont des candidats de
choix pour cette approche de construction de matériaux dite approche « légochimique ».
Ces oxo-clusters de titane sont isolés en contrôlant finement les conditions d’hydrolyse
de précurseurs d’oxydes afin de limiter la croissance en oxo-polymères. Ces nano-
objets sont considérés comme des espèces moléculaires, et, à ce titre, ils présentent
une grande réactivité chimique. ainsi les ligands organiques peuvent être échangés,
sans modification de la structure du cœur oxo-métallique, par réaction de transalcoolyse
ou de trans-estérification. ainsi, il est possible d’introduire en surface de la composante
minérale de nouveaux ligands qui auront comme rôle de favoriser la structuration de
composites hybrides ou des processus d’auto-assemblage. Par exemple, l’approche
qui consiste à échanger les ligands organiques à la surface d’oxo-clusters de titane a
été suivie pour élaborer des étoiles hybrides. dans un premier temps, notre démarche
a consisté, via une approche « grafting onto », à échanger par transalcoolyse
directement les ligands éthoxy du cluster Ti16o16(oet)32 par des chaînes
macromoléculaires portant une fonction alcool à une de leurs extrémités. La rMn
dosY a été dans ce cas une technique de choix pour caractériser la formation des

Figure 6 : Formation d’étoiles hybrides à partir de l’oxo-cluster Ti16o16(oet)32.
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étoiles. en effet, par la mesure des coefficients de diffusion, et donc en distinguant
en solution des espèces de taille différente, il a été possible de mettre en évidence la
présence de clusters non modifiés, de chaînes macromoléculaires non liées et
seulement d’une faible quantité d’espèces de volume hydrodynamique plus important
correspondant aux étoiles hybrides. Une seconde approche (« grafting from ») a alors
été développée. elle consiste en la formation d’un cluster qui va cette fois porter des
ligands amorceurs de polymérisation radicalaire contrôlée (aTrP) :
Ti16o16(oet)24(oCH2CCl3)6. La formation des étoiles hybrides se déroule alors par
la croissance des chaînes macromoléculaires à la surface du cœur inorganique qui
joue alors le rôle de macro-amorceur. nous avons remarqué en particulier une
amélioration des propriétés mécaniques, et notamment une résistance à la rupture
accrue, des polymères nanocomposites obtenus lorsque une matrice élastomère
(poly(acrylate de butyle)) est polymérisée en présence de ces étoiles hybrides dont les
bras sont de même nature chimique que la matrice.

il est nécessaire de contrôler la réactivité des éléments de haut degré d’oxydation
pour élaborer des polymères de coordination (ou réseaux hybrides cristallisés poreux,
MoF, Metal organic frameworks, matériaux développant des surfaces spécifiques de
plusieurs milliers de m2 · g–1). Les oxo-clusters de titane, espèces moins réactives que
les alcoxydes, se présentent alors comme des précurseurs parfaitement adaptés à la
synthèse de MoF de façon reproductible avec de bons rendements. en effet, à partir
de clusters de titane comme le Ti8o8(ooCr)16, nous avons mis en évidence la synthèse
du premier MoF carboxylate de titane, noté MiL125. Ces travaux ont été menés en
collaboration avec l’institut Lavoisier de Versailles. Comme dans le cas de réseaux
interpénétrés oxyde de titane/polymère élaborés au sein du groupe, ces réseaux hybrides
organisés se colorent sous irradiation UV. en effet, les propriétés d’oxydoréduction du
métal peuvent être mises à profit pour générer des systèmes photochromes. nous avons
démontrés que ces réseaux hybrides cristallisés du type MiL125 permettent d’adsorber
une quantité importante de molécules organiques comme des alcools. L’interface
étendue entre la composante photosensible (les centres Ti4+ au sein du MoF) et les
molécules piégées au sein de la porosité permettent une bonne séparation des charges
photo-induites au détriment de la recombinaison des paires électrons-trous. Ces
résultats mettent notamment en évidence les propriétés catalytiques des matériaux
MiL125, puisque la composante organique va s’oxyder de façon concomitante à la
formation des espèces photoréduites Ti3+, responsables de la coloration de l’échantillon.

Figure 7 : élaboration du MiL125 photosensible
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également en collaboration avec l’institut Lavoisier de Versailles (financements
C-nano ile-de-France), nous sommes parvenus, en contrôlant les cinétiques de
nucléation et de croissance, à développer la synthèse de MoF sous forme de
nanoparticules de taille contrôlées. La maîtrise de cette synthèse nous a permis de
rendre la mise en forme de ces matériaux compatible avec les procédés sol-gel et
ainsi d’ouvrir grande la porte d’applications impliquant la préparation de films de
qualité optiques, le relargage contrôlé de drogues injectables ou la fabrication de
nano-composites fonctionnels.

Interface chimie-procédés

(d. grosso, C. boissière, L. nicole, M. Faustini, T. Fontecave, F. Cobeau-Justin,
n. Krins, s. Lepoutre, M. Kummel, C. sanchez)

Les activités de cette arC se divisent en trois thèmes en rapport avec l’élaboration
de matériaux nanostructurés par combinaison de la chimie sol-gel avec des procédés
de mise en forme par évaporation (films minces par dépôt par voie liquide, poudre
par génération aérosol), ainsi que le développement de techniques de caractérisation,
in situ en temps résolu, spécifiques aux films minces. Certains de ces matériaux
permettent des développements particulièrement intéressants dans les domaines de
la catalyse et des vecteurs thérapeutiques.

Le contrôle de la nanostructuration est associé à la maîtrise des phénomènes de
ségrégation et d’auto-assemblage engendrés par l’évaporation du solvant et des
espèces volatiles au cours de la mise en forme. Un aspect important de nos activités
concerne donc la compréhension de la physico-chimie de l’évaporation d’une
solution chimique complexe et des implications sur les réactions chimiques, les
micro- et nano-séparations de phases, les empilements d’objets nanoscopiques, ou
les mécanismes d’auto-assemblage coopératifs à l’interface organique/inorganique,
responsables de la structure finale. nous avons ainsi développé des prototypes de
dip-coaters et de générateurs d’aérosol permettant un ajustement précis des
paramètres contrôlant l’évaporation (pression, température, quantité de solution à
évaporer), qui nous ont permis d’étudier et de maîtriser l’aspect rhéologique de ces
procédés et d’identifier des régimes de formation originaux conduisant à de
nouvelles nanostructures. L’étude in situ des phénomènes rapides d’auto-assemblage
induit par évaporation est effectuée à l’aide de lignes saXs (synchrotron) permettant
la visualisation en temps réel des mécanismes d’organisation. de plus, nous
développons des techniques de caractérisation originales de films minces basées sur
l’analyse in situ des propriétés optiques par ellipsométrie. il est possible de suivre
in situ l’évolution de l’indice de réfraction, de l’épaisseur et des coefficients
d’extinction de films minces lorsque ceux ci sont soumis à différentes sollicitations.
Ces analyses renseignent sur des aspects importants de la dynamique des systèmes.
ainsi, une variation de pression partielle en eau permet d’analyser la porosité d’un
film par volumétrie à l’eau (éllipsométrie, porosimétrie), une variation de température
en atmosphère contrôlée permet de suivre les phénomènes activés thermiquement
(décomposition, cristallisation, frittage, etc.), ce qui est impossible à obtenir par
aTg-dsC sur films (analyse thermo-éllipsométrique), ou bien une variation de
radiation UV en atmosphère contrôlée permet de suivre les activités photocatalytiques
d’une surface ou d’un réseau nanoporeux.
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Les projets et thèmes de recherche actuels concernent l’élaboration :
• de films mésoporeux et/ou nanostructurés d’oxydes variés pour l’optiques, la

microélectronique, l’optoéléctronique, l’analyse, etc. ;
• de sphères sub-microniques nanoporeuse pour la catalyse hétérogène, la thérapie

ou le diagnostique médicale ;
• de pistes nanocomposites magnétiques pour le stockage haute densité

d’informations.
Quelques faits marquants de l’année scolaire 2010-2011 concernent la mise au

point de couches multifonctionnelles anti-réflectives, autonettoyantes, hybrophobes,
pour le photovoltaïque.

La synthèse de couches MgF2 à ultra faible constante diélectrique, l’élaboration
de surfaces d’oxyde nanostructurées et la mise au point de méthodes de nano- et
micro-structuration en utilisant des voies liquides nous permettent d’étudier des
phénomènes physico-chimiques particulièrement intéressants tels que les effets d’un
diélectrique nanostructuré sur la résonance plasmon de nanoparticule d’or, la
diffusion des fluides dans des couches nanoporeuses.

La très bonne définition de ces couches nanostructurées d’oxydes et leur
fonctionnalité modulable nous permettent d’étudier finement les phénomènes de
nucléation/croissance/cristallisation/frittage d’oxydes de type multiferroiques, à
nanoporosité ordonnée ou confinés dans des nanopores.

dans le cadre d’un travail de thèse financé par l’institut français du pétrole et
débuté en 2009, nous développons la synthèse de catalyseurs hétérogènes
inorganiques mesostructurés de très haute surface spécifique. La principale valeur
ajoutée de ce travail vient du procédé de synthèse que nous utilisons, à savoir un
procédé d’atomisation qui consiste à pulvériser une solution contenant tous les
précurseurs souhaités puis à sécher doucement ces gouttes pour former des particules
mesostructurées sphériques. Ce procédé, similaire à celui utilisé pour la préparation
du lait en poudre, est très attractif car il est directement applicable en industrie, ne
produit pratiquement aucun déchet et est donc très compétitif en termes de coûts de
production par rapport aux méthodes de synthèse actuelles de catalyseurs de même
composition. Les systèmes catalytiques étudiés sont des mélanges complexes
comportant des matrices mésoporeuses d’aluminosilicates à acidité contrôlée
renfermant des phases de molybdène dopées qui, après sulfuration, produisent des
nano-feuillets de Mos2 dopés actifs en hydrocrackage et hydrotraitement. Quatre
brevets ont été pris pour protéger ce travail à l’automne 2010.

en parallèle, une activité de recherche est actuellement poursuivie dans la
synthèse de nouveaux vecteurs thérapeutiques mésoporeux inorganiques ou hybrides
fonctionnels. Ce travail de recherche s’attache en premier lieu à développer des
vecteurs sphériques de tailles contrôlées via des modes de synthèse compatibles
avec l’application pharmaceutique. Les particules recherchées doivent présenter des
propriétés de relargage contrôlé de drogues. Plusieurs caractéristiques ont été
recherchées et intégrées au sein d’un même vecteur : un grand volume poreux
(permettant de stocker un grand volume de médicament), une porosité de taille
contrôlée (qui donne un contrôle sur le temps et le mécanisme de relargage),
l’inclusion de fonctions magnétiques (qui permet de suivre le vecteur in vivo par
irM et également de produire un échauffement localisé sous irradiation rF
magnétique au moment souhaité), une matrice de composition contrôlée permettant
de moduler les temps de relargage de médicaments (par exemple des matrices de
silice dopées avec des métaux de transition pour moduler le temps de relargage de
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drogues phosphatés pour le traitement de l’osthéoporose) et enfin un temps de
dissolution du vecteur contrôlé pour minimiser la toxicité de ses produits de
dégradation. Une attention toute particulière est portée sur l’étude des mécanismes
et les temps de dégradation de vecteurs inorganiques mésoporeux (silice pure,
silice-zircone et silice hybride) en milieu biologique simulé. Les études de la
stabilité de biocomposantes soumises aux procédés aérosol en présence de précurseur
minéraux, et de l’évolution du vecteur minéral en milieu biologique sont en cours
(des collaborations débutent avec les équipes du Cirb dirigé par alain Prochiantz).

dans le cadre du réseau d’excellence européen FaMe visant à étudier différents
aspects de la synthèse de vecteurs thérapeutiques fonctionnels, nous avons étudié
dans le détail l’influence d’un confinement nanométrique sur différents mécanismes
de polymérisations radicalaires contrôlés (aTrP, nMP). Ces études fondamentales
ont été effectuées en polymérisant différents polymères (Ps, PMMa) à l’intérieur
de particules de silices mesostructurées spécialement mises au point pour cette
étude et comportant des pores de diamètre et de longueur contrôlées. L’influence
prépondérante de la taille des pores sur le degré de polymérisation et l’indice de
polymolécularité des macromolécules ainsi produites a été mise en évidence. Ces
deux paramètres sont de première importance dés lors que l’on souhaite utiliser des
polymères pour constituer une barrière visant à empêcher ou permettre le relargage
thermoactivé de médicaments par exemple.
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