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n ce début de siecle, il n’est pas un sa Délégation a I’éducation et la formation, a su élaborer

pays développé ou émergent qui ne des propositions qui ont été communiquées tant au gou-

s’interroge sur la qualité, les moda- vernement qu’au public. Elle demeure attentive a leur

lités, le réle d’un enseignement de devenir, consciente que d’autres questions essentielles

science et de technologie, comme demeurent a traiter, telles que celles d’un enseignement
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Les onze Membres élus en décembre 2007 ont été
solennellement recus sous la coupole de I’Institut de
France le 17 juin 2008

Un livret sur Penvironnement

Jumelages Parlementaires / Membres de I’Académie
des sciences / Chercheurs

Congres de la SM2A a Rabat du 6 au 8 février 2008

contexte estle plus souvent économique —comment s’en
étonner ? —, et met bien peu en valeur la science en tant
qu’une des plus belles provinces de la culture, honneur
de l’esprit humain®. Néanmoins, I'idée d’une science
pour tous, indispensable a chacun pour vivre et déci-
der librement dans un monde complexe, fait partout
son chemin, au point d’avoir été retenue par le 1égis-
lateur qui prescrit en France (2005) une culture huma-
niste et scientifique pour le libre exercice de la citoyenneté®.

L’actualité de ces questions s’est imposée a ’Académie
des sciences qui, apres avoir collaboré a 1’élaboration du
socle commun de la scolarité obligatoire” et donné son
avis sur 'enseignement élémentaire du calcul®, s’est trou-
vée récemment confrontée aux questions de la formation
des professeurs®, de I'enseignement scientifique a 1’école
primaire’, au collége® puis au lycée? et au début des étu-
des universitaires'’, de I'avenir des jeunes chercheurs''.
I’Académie, engagée de longue date sur ces sujets, forte
d’une douzaine d’années d’expérience dans son action
La main a la pdte’ comme de la réflexion de ses mem-

Nous avons entendu les cris d’alarme sur la désaffection
des filiéres scientifiques universitaires et sur ’évolution
de la filiere scientifique du lycée, choisie davantage pour
son caractére sélectif que par gotit des sciences et pro-
jet défini. Voici qu’un nouveau signal retentit, venant
drailleurs. Des Etats-Unis, ot « la formation d’une main
d’eeuvre qualifiée en SET est un élément vital de la compé-
utivité nationale» ; d’Allemagne ou 40000 postes d’in-
génieur demeurent non pourvus et ou la société Siemens
veut recruter les ingénieurs au berceau', en développant
les sciences a I’école primaire, suivant en cela 'une des
recommandations d’un récent rapport de TOCDE™.
N’apparait-il pas clairement que les enjeux industriels
de l'avenir, tels que énergie, habitat, transports, alimen-
tation, information vont laisser sur le coté les peuples qui
n’auront pour objectif que la finance et la gestion des
flux commerciaux? Certaines de nos industries sem-
blent prendre lentement conscience de ce danger, en
s’intéressant, bien que de facon infiniment trop margi-
nale encore, a la qualité de I'enseignement'®.

Les modalités de 'enseignement scientifique et techni-

Rapport RST n° 28 « Hormones, santé publique et
environnement »

La chaise de Chevreul.
Muséum national d'histoire naturelle.
Paris.

bres, désormais dotée d’une structure opérationnelle par que en France, la formation de ses professeurs doivent




maintenant se traiter d’une fagon qui ne se réduise pas a
l’aspect comptable. Comment se résigner a ce que notre
école primaire ne sache faire appliquer les programmes
de science qu’a peine la moitié de ses professeurs, faute
d’un effort de formation continue voulu et soutenu ?
Comment accepter que 'enseignement de la « techno-
logie » au collége ait si peu a voir avec les véritables
enjeux techniques rappelés ci-dessus, qu’il en détourne
plutdt les jeunes comme leurs familles et soit 4 ce point
détaché de I’enseignement scientifique ? Questionner'”
la filiére S est légitime, mais voudra-t-on et saura-t-on,
dans un lycée aux horaires réduits, préserver ce qui fait
encore la force de notre pays, a savoir une formation
scientifique qui ne soit pas coupée des humanités, et
réciproquement, former a celles-1a sans exclure les scien-
ces ? Nos universités, toutes a leur ambition de briller au
classement de Shanghai mais désormais comptables de
la formation des professeurs'?, vont-elles prendre celle-ci
au sérieux ? [’occasion, fournie par la réorganisation des
concours de recrutement des professeurs, va-t-elle étre
saisie par le ministére de ’¢ducation nationale, afin de
moderniser ceux-ci, et d’y intégrer plus harmonieuse-
ment sciences et techniques ?

Les sujets ne manquent donc pas qui, dans les mois a
venir, feront appel a toute la lucidité et toute la déter-
mination de notre Académie, a ses liens européens
et internationaux, a son souci de veiller a la qualité de
Lenseignement des sciences, comme le lui prescrivent ses
statuts m
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. Voir par exemple: The challenges for science. Education for the Twenty-

First Century, Pontifical Academy of sciences, 2002 ; Government report
on science, technology, engineering and mathematics education, U.K.
Govt, 2006 ; Outline of national action program for scientific literacy of
all Chinese citizens 2006-2010-2020, Conseil de I'Etat, Chine, 2006;
Costa-Rica, ; Science education now, rapport du Comité présidé par
Michel Rocard, Commission européenne, 4-2007 ; A national action plan
for adressing the critical needs of the U.S. science technology, enginee-
ring and mathematics education system, U.S. National science board,
10-2007; Science Education in Europe, Nuffield Foundation, UK, 1-2008;
Encouraging student interest in science and technology studies, OCDE,
7-2008; Vatican

Selon Y. Quéré (2006) et Carl Jacobi (1830).

. Loi d’orientation et de programme pour I’avenir de I’école, 23-4-2005.

Le socle commun de connaissances et de compétences est défini par
décret (11-07-2006) et recouvre les acquis considérés comme minima a
I'issue de la scolarité obligatoire.

. Avis de I’Académie des sciences sur la place du calcul dans I’enseigne-

ment primaire, 9-1-2007.

. Recommandations de I’Académie des sciences sur la formation des pro-

fesseurs a I’enseignement des sciences, 13-12-2007.

. Recommandations de I’Académie des sciences sur le Projet de nouveaux

programmes de [’école primaire, 8-04-2008.

. Dans le sillage de La main a la pate, Un enseignement intégré de science

et technologie au collége (6¢€ et 5¢), voir science-trechno-college. net.
Avis sur la voie scientifique du lycée, 07-2008.

10. Réflexions sur le theme : Comment réussir sa premiére année dans le

domaine des sciences, 2-10-2007.

. L’attractivité des carrieres scientifiques, 07-2008; Le post-doctorat,
09-2008.

. G. Charpak, P. Léna, Y. Quéré, L’Enfant et la science, O. Jacob 2005.
Voir aussi www.lamap.fr

18. U.S. National science Board, 2004, cité par le rapport OCDE, op. cit.
14. L'Usine nouvelle, 17-06-2008. Le programme Génération 21 de la

société Siemens est actif dans le monde entier, et soutient notamment la
formation en sciences des professeurs de I’école primaire.

15. Op. cit. Ce rapport de ’'OCDE ne traite pas de I'impact de la raréfaction

des étudiants S&T sur I'activité économique (offre et demande).

16. La Fondation C. Génial, créée en France en 2006 par six grandes entre-

prises.

17. Le systeme des filieres, écrasé par la section scientifique, est déséquili-

bré et ne remplit pleinement aucun des objectifs recherchés. Déclaration
du Président de la République, 2 juin 2008.

18. Les Instituts universitaires de formation des maitres (IUFM) sont tous

rattachés aux universités depuis janvier 2008. Par ailleurs, les concours
de recrutement (écoles, colleges et lycées) se déroulent a partir de 2010
en parallele avec la délivrance du master (Baccalauréat + 5 années).
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| 25 Solldes
Nanoporeux.
des materiaux
multfonctionnels

Le dossier "Le nano-monde de la Chimie"
a été réalisé sous la responsabilité
de Monsieur Gérard Férey

énergie, le développement durable et la

’ santé sont au ceeur des préoccupations

actuelles de la planeéte. LLa disparition

inéluctable des énergies fossiles, les

conséquences graves des émissions de

gaz carbonique et de méthane sur 'environnement et

la santé appellent des solutions rapides et efficaces pour
suppléer aux premicres et minimiser les autres.

L'utilisation des solides poreux se révele étre une de
ces solutions. Ces solides ont une particularité unique
dans le monde de I’état solide. Ils sont en effet les seuls
a présenter a I’échelle atomique des arrangements tri-
dimensionnels et périodiques d’atomes (la charpente).
ou apparaissent de maniére ordonnée des cages ou des
tunnels de taille nanométrique (les pores), et, par la

méme, une surface interne ou des réactions de surface
pourront intervenir (Fig. 1). Chacune de ces spécificités
porte en germe des applications dédiées:

¢ les cations de la charpente peuvent donner lieu a des
substitutions, en particulier avec des cations de tran-
sition. Ces substitutions peuvent modifier la charge
¢électrique de la charpente et ses propriétés acido-basi-
ques, ou introduire des propriétés physiques (conduc-
tivité, magnétisme, optique) que ’on rencontre habi-
tuellement dans les solides denses. Ils deviennent
alors des solides multifonctionnels, trés recherchés
actuellement.

* les pores, avec leurs caractéristiques géométriques,
sont des sites d’accueil pour les molécules. Ils sont



capables de les emprisonner. C’est le stockage, d’un
grand intérét actuel, en termes d’environnement. Ils
peuvent substituer ces molécules a celles qui résidaient
déja dans les cavités; c’est alors I’échange. Lorsqu’il
s’agit de mélanges de molécules, les ouvertures qui
permettent d’accéder a l'intérieur du pore peuvent
servir de filtre a 'entrée de certaines d’entre elles. On
parle alors de sélectivité ou de séparation lorsque les
pores sont également aptes a retenir une ou plusieurs
des especes en leur sein. Enfin, les espaces confinés
que constituent les pores peuvent servir de nanoréac-
teur pour le mélange des molécules organiques sus-
ceptibles de réagir.

¢ la surface interne est responsable des nombreuses pro-
priétés catalytiques des solides poreux. C’est sur elle
que se fixent au départ les molécules adsorbées. Plus
elle est grande, meilleures sont les performances. Pen-
dant longtemps, 'importance économique des solides
poreux a tenu a cette caractéristique, en particulier
dans I'industrie pétroliére et la chimie fine.

A ce jour, on distingue deux classes pour ces solides
suivant la nature chimique de leur charpente: pure-
ment inorganique (aluminosilicates, phosphates métal-
liques...) ou hybride organique-inorganique [1]. La
dimension des pores détermine alors trois types de
solides poreux, quelle que soit la classe: les micropo-
reux (dont le diameétre des pores est inférieur a 2 nm),
les mésoporeux (2 < @ < 50nm) et les macroporeux
(50nm < 0).

La longue histoire des solides poreux débute en 1756
avec un minéralogiste suédois, Axel F. Cronstedt. Pour
connaitre la tenue en température des minéraux, il
chauffe un morceau de stilbite (un aluminosilicate de
calcium et de sodium hydraté) lorsque, vers 150 °C,
la pierre se couvre de bulles comme si elle se mettait
a bouillir. Il baptise cette famille de minéraux zéoli-
thes (du grec Cewv (zein) : « bouillir » et Mdog (lithos) :
« pierre »). On a compris plus tard (les premiéres struc-
tures de zéolithes ne sont décrites qu’en 1930) que ces
bulles correspondaient a ’'eau qui s‘échappait des pores,
rendant ainsi le systéme poreux. LLes premiéres applica-
tions de ces minéraux naturels débutent en 1850 lorsque
Thompson découvre les propriétés d’échangeur d’ions
des zéolithes naturelles et les utilise pour adoucir I’eau
dans les machines a vapeur. En 1896, Georges Friedel
montre que ’espace laissé libre lors de la déshydrata-
tion peut étre rempli par d’autres molécules comme
I’'ammoniac, le dioxyde de carbone, le sulfure d’hydro-
géne, I’éthanol, ouvrant ainsi la voie aux applications
en adsorption et en stockage des gaz.

En termes de synthése, Sainte-Claire Deville crée la
premicre zéolithe artificielle (la 1évynite) en 1862 a par-

tir d’un mélange de solutions de silicate de potassium
et d’aluminate de sodium dans un tube en verre scellé
porté a 170 °C. La voie était ouverte pour la synthése
de nouvelles zéolithes, synthéses qui s’effectuaient (et
s’effectuent toujours!) le plus souvent en conditions
hydrothermales (120 °C < T < 250 °C et pression auto-
géne due au solvant a la température considérée). Il
fut alors admis que les ions alcalins et alcalino-terreux
servaient d’« empreinte » (zemplate en anglais) pour la
charpente aluminosilicique qui se développait autour
d’eux jusqu’a ce que Barrer en 1961 utilise comme e~
plate des molécules organiques (amines, ou ammoniums
quaternaires) au lieu des ions alcalins. Cette innovation
a deux avantages: une facile extraction du zemplate par
chauffage a basse température alors que les ions alcalins
restaient dans la structure; la taille modulable du tem-
plate avec la longueur des chaines carbonées permet de
jouer sur son encombrement et donc sur la dimension
des trous. [ utilisation de trés gros template (micelles
ou polymeres blocs) aboutit a la découverte en 1992
des premiers solides mésoporeux dont les diameétres de
pores peuvent atteindre 500 A, la charpente, toujours
inorganique, étant malheureusement amorphe. Enfin,
en 1989, apparaissent les solides poreux hybrides orga-
nique-inorganique dans lesquels les ions silicates ou
phosphates sont remplacés dans la charpente par des
entités organiques (carboxylates, phosphonates...) qui
permettent de moduler la taille des pores en jouant sur
la longueur des chaines carbonées, et en fournissant des
possibilités quasi infinies de combinaison entre parties
inorganiques et inorganiques.

L’activité débordante des chimistes s’est traduite par
plus de cent types structuraux nouveaux pour les char-
pentes inorganiques et de trois cents pour les squelettes
hybrides. Néanmoins, tous ces résultats ont été obtenus
par la méthode d’essais et d’erreurs, slire mais longue.
Une réponse plus rapide aux problémes sociétaux néces-
sitait une stratégie différente et une approche globale
du probléme allant jusqu’a la prédiction de la structure
de nouveaux solides poreux, pour répondre rapidement
a un cahier des charges exigeant. Elle émane de notre
groupe.

Un bon solide poreux doit en effet présenter un maxi-

mum de propriétés, en particulier:

¢ une stabilité thermique la meilleure possible (1000 °C
idéalement)

e des grands pores facilement générables, accessibles
et de dimensions modulables sur mesure au gré du
chimiste pour insérer une grande variété de molécu-
les;

¢ une grande surface spécifique pour favoriser un maxi-
mum d’interactions entre les especes adsorbées et la
paroi, l’'objectif étant la catalyse, le stockage et la sépa-
ration;



* au-dela de ces propriétés “classiques”, un bon solide
poreux doit avoir un squelette qui puisse accepter un
maximum de substitutions chimiques sur les sites
occupés par les cations et les anions de la structure.
Cela permet a la fois de pouvoir moduler la taille des
pores et d’introduire des propriétés physiques dans le
squelette pour en faire des matériaux qui cumulent,
dans le méme solide, de multiples propriétés suscep-
tibles d’applications dont certaines inédites;

* une absence de toxicité.

Cette stratégie globale implique d’identifier d’abord

les parametres pertinents de la synthése (température,

pression, pH, temps, concentrations) pour accéder
ensuite par des méthodes i situ en temps réel (RMN,

IR, diffraction X, EXAFS...) aux mécanismes réac-

tionnels qui président a la formation de ces solides.

L’identification des “briques réactives” et de leurs

conditions chimiques d’existence permet alors d’évaluer
leurs diverses possibilités d’association pour accéder au
solide poreux répondant au cahier des charges.

De ce point de vue, méme si la stratégie s’est appli-
quée aux deux types de solides poreux, son efficacité
maximum s’applique aux solides hybrides, les plus
prometteurs. Le point de départ de cette stratégie est
d’origine structurale. En effet, ’examen de la struc-
ture d’un solide poreux montre qu’au lieu de considé-
rer simplement les atomes constitutifs du squelette, on
peut décrire les arrangements comme la juxtaposition
de “briques” polyatomiques de géométrie connue, et
dont la répétition dans les trois directions de I’espace
génere le solide tridimensionnel. LLa question était

Cavité sphérique du trithiophéne dicarboxylate de cuivre (ll) die
a la courbure du ligand.
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simple: ces briques de description ont-elles un exis-
tence réelle pendant la réaction avant de se combiner
dans le solide final? Si oui, le recours a la simulation
numérique autorise a extraire les diverses possibilités
de connexion entre ces briques. Elles constituent une
librairie virtuelle de structures, classées par leur énergie
de réseau pour leur probabilité d’existence. De plus, si
un nouveau solide, de structure inconnue, est isolé dans
les conditions chimiques correspondant a ’existence de
la brique, alors la solution structurale doit se trouver
dans cette librairie. Il suffit d’identifier les spectres de
diffraction X théorique et expérimental.

Les méthodes RMN, EXAFS et Infra-Rouge i situ
que nous avons développées (la synthése se produit,
rappelons-le, en conditions solvothermales: environ
200 °C, 30 bars) ont montré sur de nombreux exem-

ples que les briques en solution sont les mémes que
dans le solide final. Forts de ce résultat, la simulation
numérique de connexion de ces briques, validée sur des
exemples connus, a permis notre découverte des pre-
miers solides mésoporeux cristallisés avec deux types de
mésopores (34 A > ¢ > 25 A). Ils représentent les plus
gros solides non protéiniques découverts a ce jour, avec
des volumes de maille de 380000 et 706000 A? et une
surface spécifique avoisinant les 6,000 m?/g (Fig. 2)
(la plus grosse zéolithe a un diametre accessible de
12,7 A et une surface de 1000 m?/g). La plus grande
cage pourrait accueillir 64 fullerénes C, !

Cette approche nous a également permis de découvrir
récemment un phénoméne nouveau dans cette famille:

Structure de la premiére zéolithe découverte au XVIlII*me siecle.




les solides cristallisés qui respirent (Fig. 3). Il était
réservé jusqu’a présent a certains polymeres. Pour cer-
taines topologies, le volume des pores peut varier réver-
siblement de plus de 300 % sous leffet d’un stimulus
sans la moindre rupture apparente de liaisons, accrois-
sant ainsi la quantité de matiére adsorbée par rapport
a une structure rigide. Cette particularité conduit dés
maintenant a des applications importantes, comme
nous le verrons plus loin.

Cette nouvelle stratégie commence a permettre d’obte-
nir des solides a tres grands pores, sur mesure pour des
applications dédiées. Celles-ci concernent principale-
ment des solutions valables pour contribuer a résoudre
certains problémes relatifs a I’énergie, le développement
durable et la santé. Parmi les nombreux nouveaux com-
posés découverts, cing carboxylates jouent actuellement

un réle capital: le MOF-8, le MIL.-101, le MIL-53, le
MOF-177 et le HKUST1, principalement a cause de
leurs grandes tailles de pores (plutdt que de donner
leur formule chimique, souvent complexe, 'usage de la
communauté désigne chaque nouvelle topologie le plus
souvent par trois lettres majuscules rappelant origine
géographique de la découverte suivies d’un numéro rela-
tif a 'ordre de la découverte sur le site. Ainsi, ZSM-5
signifie Zeolite Socony Mobil n° 5, MCM-41 Mobil
Composition of Matter n°® 41, MIL.-101, Materials of
Institut Lavoisier n° 101). IIs font déja 'objet d’une pro-
duction industrielle par BASF.

S’agissant de I’énergie, les nouveaux solides poreux,
jouant sur leur caractére multifonctionnel, trouvent

Un dicarboxylate de fer (lll) insérant des molécules de lutidine.




des applications pour le stockage de I’hydrogéne, les
matériaux d’électrode et la catalyse.

Beaucoup d’espoirs se fondent sur I"utilisation de 1’hy-
drogéne comme vecteur énergétique de substitution
aux énergies fossiles pour peu qu’on sache le stocker.
Aux Etats-Unis, le Department of Energy a lancé une
grande campagne de financement pour obtenir de nou-
veaux matériaux susceptibles de stocker ’hydrogéne en
proportions notables (6,5 % en poids a 300K) pour une
utilisation ultérieure dans les piles a combustible pour
les véhicules embarqués. Des percées technologiques
importantes ont fourni depuis le moyen de stocker et
d’utiliser I’hydrogéne a 77K sans cott excessif. Parmi
les candidats potentiels: les hydrures métalliques, qui
incorporent des quantités importantes d’hydrogéne
mais nécessitent un chauffage important pour le res-
tituer, les charbons actifs, et les zéolites inorganiques,
seuls quelques MOFs satisfont approximativement au
seuil des 6.5 % en poids a 77K (MOF-177; MIL-101).
Produits industriellement, ils sont actuellement en tests
chez les constructeurs automobiles. Comme le montre
la diffraction de neutrons, ’adsorption d’hydrogéne
se fait préférentiellement sur les sites inorganiques de
la structure hybride, avec des enthalpies d’adsorption
comprises entre 3 et 10 kJ/mole. Pour améliorer ces per-
formances, les études actuelles visent simultanément a
augmenter la taille des parties inorganiques de la struc-
ture et a modifier chimiquement la surface interne pour
augmenter I’énergie d‘adsorption (15 kJ/mole) et par la
méme la température de stockage.

S’agissant de I'adsorption de gaz, les poreux hybrides
sont doués d’une propriété exceptionnelle. Sil’'on com-
pare les courbes de stockage de ’hydrogéne par exemple
a la courbe de compression de ’hydrogéne seul dans
des containers vides (77K, 40 bars), le fait d’introduire
le solide dans le container augmente considérablement
sa capacité de stockage, d’un facteur variant de 3 a 5,
montrant ainsi que les solides poreux hybrides sont
désormais les meilleurs matériaux pour le stockage des
gaz stratégiques.

Corrélativement au stockage de vecteurs énergétiques,
les hybrides peuvent, aprés modification post-synthese,
devenir d’excellents matériaux d’¢lectrode pour les piles
a combustible. Habituellement isolants, ces solides peu-
vent étre rendus conducteurs aprés une introduction
¢électrochimique de lithium qui provoque ’apparition
de valences mixtes dans les parties inorganiques qui
générent une conduction électronique. Simultanément,
les pores dans lesquels le lithium est inséré (provoquant
ainsi une conduction ionique) accueillent également
I’¢électrolyte, assurant ainsi de meilleurs contacts au
niveau de 1’¢lectrode. Dans cette optique, les hybrides
flexibles sont les plus intéressants.

Enfin, a c6té de I’énergie elle-méme, les problemes
d’économies d’énergies sont également importants.
L’industrie chimique est particuliérement attentive a
ces problémes, et diminuer significativement les tem-
pératures de production des produits est une priorité.
De ce point de vue, le recours 4 la catalyse, qui abaisse
considérablement les barriéres énergétiques de réac-
tion, est fréquent. C‘est toujours ce qui a fait la fortune
des solides poreux inorganiques dans I'industrie pétro-
liere. Malgré une stabilité thermique moindre, mais
néanmoins suffisante pour 'immense majorité des
réactions catalytiques, les solides hybrides commen-
cent a imposer leurs performances dans les réactions
classiques, a cause de leurs hauts rendements.

En termes de développement durable, la séquestration
du CO, devient un probléme majeur tant en termes
d’environnement que de purification des gaz straté-
giques, en particulier ’hydrogéne. L’élimination du
CO, passait jusqu’a présent par un traitement avec des
amines, mais les systémes poreux classiques (zéolithes,
charbons actifs) jouaient également leur réle, pouvant
capter dans le meilleur des cas environ 180 cm? de
gaz par cm? de solide a 300K. En effet, a I'inverse de
I’hydrogene, le CO,, comme le méthane, est adsorbé
a température ambiante et ’on peut penser que 1‘ad-
sorption sera d’autant plus importante que les cages
seront plus volumineuses.

De ce fait, les carboxylates de fer MIL-100 et MIL-
101 ainsi que le MOF-177, un carboxylate de zinc
adsorbent entre deux et trois fois plus que les meilleurs
adsorbants usuels (500 cm?® de gaz par cm? de solide
pour MIL-101). En termes de stockage en container,
le résultat est spectaculaire puisque I’ensemble (contai-
ner + MOF) stocke neuf fois plus de CO, comprimé
que le container seul. I’adsorption s’effectue en une
seule étape pour les hybrides rigides et en deux étapes
minimum pour les systémes flexibles. Dans ces der-
niers, 'adsorption initiale de CO, provoque d’abord
la contraction des tunnels, suivie d’une expansion
a plus fortes pressions. L.a encore, le gaz interagit
d’abord avec la part inorganique de la charpente, et
I'interaction est beaucoup plus forte avec les especes
polaires (H,0, CO,) qu’avec les espéces non polaires
(H,, CH,), autorisant ainsi 'utilisation des hybrides
en séparation de gaz.

Méme si les études d’adsorption sur les MOFs n’en
sont encore qu’a leur début, leurs performances excep-
tionnelles ouvrent de larges perspectives en termes
de sélectivité et de séparation, tant par la spécificité
des interactions gaz-charpente que par les tempéra-
tures auxquelles elles interviennent. En particulier, la
purification de ’hydrogéne s’en trouve facilitée, par
exemple avec le MIL.-101. Celui-ci adsorbe en effet
I’hydrogéne uniquement aux basses températures, et



pas a 300K alors que le CO,, le monoxyde de carbone
et le méthane sont fortement adsorbés a cette tempé-
rature. Ce domaine est actuellement porteur.

Les solides hybrides peuvent concerner également le
secteur de la santé. En effet, leurs performances dans
I’adsorption et la restitution de médicaments est tout a
fait exceptionnelle. [’administration de médicaments
utilisait jusqu’a présent deux voies. LLa voie organique
utilise soit des dendriméres biocompatibles, soit des
polymeéres. La variété des médicaments introduits est
importante, mais leur restitution contrélée est difficile
a réaliser en I’absence d’une porosité bien définie. La
voie inorganique utilise des structures hdte constituées
de squelettes purement inorganiques (zéolithes, méso-
phases). La restitution devient possible par greffage de
molécules organiques sur les parois, mais ce greffage
diminue considérablement la capacité d’adsorption.
Avec les solides hybrides, une troisi¢me voie s’ouvre,
puisque la combinaison d’une porosité réguliére et
importante, jointe a la présence de groupes organiques
cumule les avantages d’une capacité d’adsorption forte
et d’une restitution contrdlée. Nos premiers essais de
validation ont utilisé le médicament mod¢le qu’est
I'Tbuproféne et le MIL.-101, dont nous avons prouvé
la non-toxicité pour 'organisme. Ce téréphtalate de fer
adsorbe 1,4 g d’ibuproféne par gramme de solide (56
molécules d’ibuproféne dans les petites cages, et 92
dans les grandes), soit quatre fois plus que le meilleur
matériau connu jusque la, le mésoporeux amorphe
MCM-41. En plus des quantités adsorbées, le temps
de restitution en milieu physiologique est également
important. Il y va du confort du malade. Pour une
méme quantité de médicament absorbé, mieux vaut
que l’effet se fasse sentir pendant une semaine sans
nouvelle ingestion plutdt que pendant 24 h. L.a encore,
le MIL-101 se révele unique. Alors que le MCM-41
restitue quantitativement 'ibuproféne en 24 h, le MIL-
101 met 6 jours pour restituer en deux I’'intégralité du
médicament qu’il avait adsorbé a forte dose.

La premiére, rapide, correspond au départ des molécu-
les d’ibuproféne non liées a la paroi; ce n’est qu’apres
leur disparition dans ’organisme que la seconde étape
intervient. Nous avons montré par RMN du solide
que l'interaction médicament-squelette fait interve-
nir les carboxylates de 'ibuproféne qui interagissent
assez fortement avec la partie inorganique de I’hybride.
Ce résultat est extrémement important quand on sait
que beaucoup de médicaments possedent des fonc-
tions carboxylates. LLe constat pour I'ibuproféne peut
s’appliquer de la méme maniére a d’autres molécules
thérapeutiques. Nos efforts vont actuellement dans ce
sens avec la recherche de nouveaux solides possédant
des grands diamétres d’ouverture des cages pour que
des médicaments plus volumineux puissent s’y insérer

facilement. Nous atteignons maintenant des temps de
restitution de trois semaines.

Ces quelques exemples montrent combien la stratégie
choisie pour la découverte rationnelle de nouveaux
solides poreux hybrides peut servir a la solution de
quelques problémes sociétaux a coté d’une recher-
che fondamentale de pointe qui trouve également des
débouchés dans les nanosciences, puisqu’on peut de
servir de la dimension fixe des cages pour générer
des nanomatériaux strictement monodisperses, mais
aussi en optique si on utilise des ¢léments de terre rare
couplés a des ligands chiraux pour générer des soli-
des luminescents (avec d’éventuels effets d’antenne)
a propriétés non-linéaires. D’autres tendances se font
également jour actuellement par exemple dans le sec-
teur de la polymérisation en milieu confiné, prouvant
ainsi combien cette nouvelle famille de solides poreux,
déja riche de résultats, possede de potentialités pour
des applications futures. La seule limite est notre ima-
gination m
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Une chimie transversale et intégrative

epuis plus d’une vingtaine d’années, les

méthodes d’¢laboration de nanomaté-

riaux inorganiques ou hybrides repo-

sant sur « la chimie douce » suscitent

un trés fort intérét aussi bien dans le
monde universitaire qu’industriel. Ces méthodes de
synthése mettent en jeu des réactions de « polymérisa-
tion » au sens large s’effectuant a température ambiante,
en solvant aqueux ou organique, a partir de précurseurs
moléculaires ou nanoparticulaires (alcoxydes ou sels
métalliques. nanoparticules fonctionnelles...) [1]. Ces
conditions de “chimie douce” sont exactement celles
dans lesquelles de nombreuses réactions de la chimie
organique et organométallique, de la chimie supramo-
léculaire ou de la chimie des polyméres sont réalisées
[2, 3, 4, L1, L2]. Il est donc possible par ce type de
procédés, initialement développés par les chimistes du
solide et essentiellement pour I’élaboration de systémes
purement minéraux tels que les verres, les céramiques,

n



les composites minéral-minéral, de générer simultané-
ment dans un méme matériau des composantes organi-
ques et des composantes minérales afin d’aboutir a de
véritables hybrides ou nano-composites organo-miné-
raux. Combiner en un seul matériau les propriétés de
certaines molécules organiques ou biologiques et celles
des composés minéraux est donc devenu un objectif
réalisable. La composante inorganique du matériau
peut jouer plusieurs roles: comme renforcer la tenue
mécanique et thermique du matériau, permettre de
moduler I'indice de réfraction, permettre grace a son
systéme poreux interconnecté I’accessibilité des réac-
tifs afin de réaliser des capteurs ou des catalyseurs,
contribuer a une propriété magnétique, électronique,
rédox, électrochimique ou chimique. La présence de
composantes organiques permet d’élargir ’éventail des
matrices accessibles. Modifier les propriétés mécani-
ques pour permettre ’élaboration de films et de fibres,
obtenir par simple moulage des structures géométriques
diverses pour 'optique intégrée, contrdler la porosité et
la connectivité des réseaux formés et ajuster la balance
hydrophile/hydrophobe du matériau sont quelques pos-
sibilités qu’offrent les composantes organiques. Elle per-
met également de contribuer a une propriété physique
ou chimique particuliére (propriétés optiques ou élec-
triques, processus ¢électrochimique, réactivité chimique
ou biochimique, etc..).

L’intérét porté a ces matériaux hybrides multifonc-
tionnels est non seulement associé a leurs propriétés
physiques et chimiques, mais également aux grandes
possibilités de couplage qu’offre 1’état colloidal fluide
avec la physico-chimie des systémes biologiques et des
fluides complexes. Ce couplage entre la chimie douce et
les nombreux procédés de mise en forme de la matiére
molle (trempage, pulvérisation, spin-coating, extrusion,
microémulsions, etc...) permet d’¢élaborer aisément des
hybrides sous la forme de films minces ou de revéte-
ments épais (5 nm < épaisseurs < 50 um), et de fibres,
mais aussi de générer des poudres, des mousses et des
monolithes hybrides...

Ces approches transversales ou ingéniérie moléculaire
et procédés ingénieux sont synergétiquement couplés
recouvrent les stratégies de synthéses bio-inspirées [5,
6, 7, L3] dans lesquelles I'intégration de ces différents
domaines de compétence permet au chimiste d’élabo-
rer des systéemes complexes de formes variées avec une
parfaite maitrise aux différentes échelles de Ia taille, la
composition la fonctionnalité, et de la morphologie. La
réalisation d’architectures hiérarchiques hybrides com-
plexes implique des modes de syntheése transversaux et
illustre bien le réle central de la « chimie intégrative »
dans le domaine des matériaux avancés [8,6,5]. C’est
dans ce contexte que se développe, au carrefour de « la
chimie dans tous ces états », de la physique, de la bio-
logie et de la science des matériaux, le champ nouveau
d’investigation concernant les matériaux hybrides.

Classification des matériaux hybrides

Les matériaux hybrides organique-inorganiques ne sont
pas de simples mélanges physiques. Ils peuvent étre
définis comme des nanocomposites a I’échelle molé-
culaire possédant au moins I'une de leurs composan-
tes organiques (biologiques) et inorganiques dans un
domaine de taille nanométrique (quelques A a quel-
ques dizaines de nm) [2] 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
tres étendue [3,4]. En effet, Pinterface minérale-orga-
nique (nature des interactions, énergie et labilité des
liaisons) joue un rdle prépondérant sur la modulation
d’un certain nombre de propriétés (optiques, méca-
niques, séparation, catalyse, stabilité aux sollicitations
chimiques et thermiques). Un meilleur controle de cette
interface permet non seulement des développements
passionnants dans le domaine de I’élaboration des maté-
riaux poreux mult-échelles et des nanomatériaux bio-
inspirés mais aussi d’optimiser leurs propriétés dusage.
C’est pourquoi les différents matériaux hybrides ont été
classés en deux grandes familles en fonction de la nature
de I'interface qui associe les composantes organiques
(biologiques) et minérales [2].

La classe I correspond a des systemes hybrides dans
lesquels les composantes organique et minérale intera-
gissent par des liaisons faibles, Van der Waals, liaisons
hydrogénes ou électrostatiques.

La classe II correspond a des matériaux hybrides dans
lesquels ces composantes sont liées par des liaisons
chimiques covalentes ou iono-covalentes. Bien entendu
de nombreux matériaux hybrides possédent a la fois
des interfaces organo-minérales a liaisons fortes et fai-
bles, mais vue 'importance de la présence de liaisons
chimiques fortes dans les propriétés d’usage du maté-
riau hybride final, ce type d’hybride sera également
rangé dans la classe II.

Les composés hybrides de classe I, présentent un cer-
tain nombre d’intéréts tels que la facilité de syntheése
du matériau, la non nécessité de précurseurs métallo-
organiques hétérofonctionnels, la facilité d’élimination
si nécessaire de la phase organique, permettre aisément
de créer des architectures fonctionnelles par auto-
assemblage.

On assiste cependant a un développement de plus en
plus important des travaux de recherche sur les maté-
riaux hybrides de classe II. Selon les conditions de syn-
theése et la nature chimique des précurseurs utilisés,
ces matériaux peuvent apparaitre comme des co-poly-
meres organo-minéraux ou des nano-composites. Le
fait d’avoir un lien chimique covalent entre les com-
posantes organiques et minérales présente en effet un
certain nombre d’avantages: - la possibilité de synthése
de matériaux entiérement nouveaux a partir d’alcoxydes
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fonctionnalisés, - une minimisation des séparations de
phase, - une meilleure définition de I’interface organi-
que-inorganique. Cela peut permettre d’aboutir a une
meilleure compréhension du matériau et de la relation
microstructure-propriétés, un ajustement plus aisé de
la balance hydrophile-hydrophobe...

Le greffage efficace des fonctions organiques au réseau
inorganique permet d’éviter un inconvénient des com-
posés hybrides de classe I, le départ éventuel des compo-
santes organiques au cours de 'utilisation du matériau,
par exemple dans les applications de type capteurs ou
catalyseurs. Ce greffage dans de nombreux cas a per-
mis une meilleure optimisation des propriétés optiques
de nombreux chromophores organiques en particulier
pour le développement de matériaux laser, photochromes
linéaires ou pour le stockage optique de I'information.

Stratégies de synthése: de la « |égochi-
mie » aux approches bioinspirées

Indépendamment de la nature de I'interface hybride un
point important qui mérite d’étre souligné est la richesse
des stratégies de synthése et de procédés permettant
d’¢laborer et de mettre en forme des matériaux hybri-
des [4, 9]. Ces principales stratégies de synthese sont
illustrées schématiquement dans la Fig. 1.

Les chemins réactionnels (voie A) correspondent aux
procédés sol-gel et aux synthéses hydro- ou solvo-ther-

Séparation de phase controlée
Porosité bimodale
e

Fibres hybrides multi-échelles Poudre mésoporeuse Aérosol

males. IIs utilisent des précurseurs moléculaires de type
alcoxydes, sels métalliques en présence de complexants
polyfonctionnels ou précurseurs organofonctionnels
dans lesquels la fonctionnalité organique R’ non labile
est terminale ou pontante.

La voie sol-gel conventionnelle (voie Al) met en jeu
des réactions d’hydrolyse et de condensation a partir
d’alcoxyorganosilanes ou d’alcoxyorganostannanes
(R’-8i(OR),, R-Sn(OR), R’ est une fonctionnalité
organique), d’alcoxydes ou d’halogénures métalliques
(M’(OR)n, MXn M= Ti, Zr, Nb, Al...) et de leur
mélanges. Le solvant peut aussi permettre I'introduc-
tion de composantes organiques ou biologiques trés
diverses (colorants, macromonomeéres polyfonctionnels,
biopolymeres, virus, enzymes etc..) qui peuvent soit
étre réticulées photochimiquement ou chimiquement
au cours de la croissance du réseau minéral soit rester
piégées dans la matrice obtenue. La grande variété de
microstructures accessibles peut étre ajustée par un soi-
gneux controdle de la chimie et du procédé d’élaboration.
Ces stratégies sont simples, économes, versatiles et don-
nent naissance a des hybrides faciles a mettre en forme.
De ce fait, ces derniéres années, de nombreux maté-
riaux hybrides de cette famille ont été commercialisés.
Cependant, ces matériaux sont amorphes, polydispersés
en taille et donc complexes ce qui rend plus difficile
I’étude de leurs relations structure-propriétés.

L utilisation de précurseurs pontés du type silses-
quioxanne ou silsesquistananane (X,-M- Rp-M-X, (M
= Si, Sn, Rp est un pont organique, X est un groupe
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hydrolysable généralement C1 ou OR) permet 'obten-
tion de matériaux hybrides homogénes a I’échelle molé-
culaire (Route A2). En particulier la combinaison de
ponts aromatiques encadrés par des groupes espaceurs
porteurs de fonctions urée permet via les interactions
et liaisons hydrogeéne d’optimiser 'empaquétement des
motifs organiques et de produire des hybrides a I’échelle
moléculaire possédant un meilleur degré d’organisation.
(10]

Dans des solvants polaires (eau, formamide, DMF, etc..)
les traitement hydro- ou solvothermaux de solutions
contenant des cations métalliques et des gabarits orga-
niques polyfonctionnels porteurs de fonctions com-
plexantes de métaux (des di ou tri acides carboxyli-
ques ou des polyphosphonates par exemple) ont permis
récemment la découverte de nouveaux solides hybri-
des microporeux cristallisés (Route A 3) [11,12]. Ces
nouveaux hybrides de structures bien définies nommeés
MOF (Metal Organic Frameworks), possedent des sur-
faces spécifiques remarquables (de 1000 a4 5000 m?/g)
et présentent des propriétés catalytiques et d’adsorption
de gaz tres prometteuses. D’autre part le choix judicieux
de cations métalliques possédant des orbitales d ou f
partiellement remplies leur confére des fonctionnalités
électroniques additionnelles permettant de générer des
propriétés magnétiques ou optiques [11,12].

La voie B (Fig. 1) correspond aux stratégies basées sur
I’assemblage de nano-objets monodisperses préformés
[4,13]. Ces nano-objets peuvent étre des clusters ou des
nanoparticules (oxydes métalliques, métaux et alliages,
chalcogénures), des nanoparticules composites de type
ceeur-écorce, des nano-feuillets de composés lamellai-
res (argiles, hydroxydes double, phosphates, oxydes et
chalcogénures lamellaires). Ces nano-objets de com-
position variée doivent étre stables dans les conditions
chimiques imposées par I’étape d’assemblage. Par
conséquent ils sont trés souvent pré- ou post-hybridés
par des composantes organiques fixées a leur surface
afin d’assurer une meilleure stabilité et transférabi-
lit¢ dans leur milieu d’usage (solvants aqueux ou non
aqueux, polymeéres etc...). Ces nanobriques peuvent
étre fonctionnalisées en surface par des ligands polymé-
risables, des espaceurs organiques, des molécules ou des
polymeéres téléchéliques, des dendrimeéres fonctionnels,
des biomolécules etc...

L'utilisation d’objets préformés hybrides ouvre la voie a
une « légochimie » qui permet de construire sur mesure
des matériaux ou des assemblées hybrides. Cette appro-
che vectorielle a partir de nano-briques présente un
certain nombre d’avantages. [’¢laboration du matériau
étape par étape permet un meilleur controle de sa struc-
ture a I’échelle semi-locale. Iobjet préfabriqué présente
souvent une réactivité moindre par rapport a celle des
précurseurs moléculaires, la composante inorganique
est nanométrique et relativement monodisperse en taille
ce qui permet I’¢laboration de structures mieux définies

qui facilitent la caractérisation et le controle de la qualité
du matériau final.

La voie C correspond a l'utilisation des propriétés
d’auto-assemblage des molécules et polymeéres amphi-
philes afin de générer des gabarits supramoléculaires
permettant de controler la texture et la morphologie des
phases en croissance [4,5,7,9]. Ces phases inorganiques
ou hybrides, peuvent étre générées a partir des précur-
seurs précédemment décrits dans les voies A et B (pré-
curseurs moléculaires, clusters, nanoparticules). Deux
approches sont actuellement en cours d’exploration:
- par simple "transcription", en utilisant des gabarits
pré-organisés, organiques, biologiques ou inorganiques,
afin de servir de moules structurant le matériau, -par
assemblage en synergie: dans ce cas, les précurseurs et
les agents texturants (les gabarits) sont co-assemblés in
situ dans des architectures organisées.

La voie C est particuliérement intéressante car elle
permet la construction d’un ensemble continu de
nanocomposites allant de dispersions ordonnées de
nano-objets minéraux dans des matrices organiques a
la nano-segrégation controlée de polymeres organiques
dans des matrices minérales. Un exemple frappant est
celui des phases hybrides mésostructurées permettant
d’accéder aux solides mésoporeux minéraux ou hybri-
des. Récemment cette approche, conjuguée a I'utili-
sation d’organosilanes hexafonctionnels, a permis de
synthétiser une nouvelle catégorie de solides hybrides
mésoporeux. Ces matériaux ¢élaborés a partir de siles-
quioxanes pontés en présence de tensioactifs présentent
un fort degré d’organisation et posséde une porosité qui
reste accessible pour une seconde fonctionnalisation via
un post greffage [15].

La voie D correspond a une approche intégrative dans
laquelle ’'arsenal chimique précédemment décrit peut
étre combiné a des gabarits de taille variable (organo-
gélifiants, bactéries, latex, colloides minéraux submi-
croniques) et a la physico-chimie de la matiére molle.
Cette derniére s’exprime fortement au travers de 1’uti-
lisation de procédés d’élaboration (nano-moulage et
réplications multiples, extrusion réactive, extrusion
électro-assistée). Elle utilise aussi la morpho-synthése
qui met en jeu des transformations chimiques dans
des géométries confinées (micro-émulsions, micelles,
vésicules...), des phénomenes de séparations de phases
cinétiquement contrdlées par la gélification du réseau
(spinodale, figures de respiration, instabilités RB...) et
la texturation de matériaux induite par des sollicitations
externes (mécaniques, champs optiques, électriques ou
magnétiques...) générées pendant leur processus de for-
mation. [5,6, 8,9].

Ces stratégies permettent de générer en une seule étape
des matériaux hybrides possédant des structures hié-
rarchisées. Cette hiérarchie structurale est I'une des
caractéristiques essentielles des matériaux biologiques
dont 'organisation topologique et structurale est a tou-
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tes les échelles, nanométrique ou supramoléculaire,
micrométrique, et au dela millimétrique. Ces hiérar-
chies de constructions observées in vivo sont d’une
grande complexité mais aussi d’une haute sélectivité.
Les matériaux naturels peuvent servir de modéles pour
inspirer et développer de nouveaux concepts et de nou-
velles « stratégies bioinspirées » dans I'ingénierie des
matériaux. ['apprentissage du savoir-faire de certains
systémes vivants et de la transcription de leurs régles et
modes de construction devrait nous permettre d’élabo-
rer des matériaux nouveaux, plus performants que ceux
que nous connaissons actuellement [1.3,6,5].

Applications des hybrides: des matériaux
fonctionnels sur mesure

Les matériaux hybrides a caractére inorganique — orga-
nique 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 aussi grace
a leur propriétés nouvelles et remarquables associées a
leur multifonctionnalité les hybrides permettent déja
I’émergence d’applications industrielles innovantes
[16].

Ces matériaux hybrides permettent d’envisager de nom-
breuses applications dans des domaines extrémement
variés.

Loptique linéaire et non linéaire (colorant laser a matrice
solide, capteurs chimiques ou biochimiques, cloisons
électro-optiques d’écrantage a base de composites cris-
taux liquides-gel de silice/doubleurs de fréquences, fil-
tres, polariseurs, composants logiques) ont constitué les
premiers développements des hybrides. La facilité de
mise en oeuvre des hybrides par combinaison de métho-
des lithographiques [16,17], de procédés de moulage et
de dépots de films permet 1’élaboration d’éléments pour
la micro-optique. Déposés sur des substrats de silicium
ou de semi-conducteurs III-V, certains hybrides de
type ORMOCERS (ORganically MOdified CERa-
micS, Franhoffer de Wursburg) permettant d’élaborer
aisément des réseaux de lentilles de diffraction ou de
réfraction sont déja industrialisés. Des développements
récents au CEA concernent des revétements multicou-
ches anti-réflecteurs hybrides pour cavité de miroir
laser. Ces revétements polymeére-oxyde de métaux de
transition sont prometteurs. Ils présentent de bonnes
propriétés de réflexion et un seuil d’endommagement a
tres haut flux laser élevé. D’autres ORMOCERS hybri-
des sont aussi sur le marché de la microélectronique en
tant que diélectriques, isolants, agents de scellement ou
de moulage. Leur trés bonne qualité optique permet
leur usage dans des dispositifs pour 'optoélectrique
ou l'optoélectronique en tant que guides d’ondes sur
substrats souples, dans les transmetteurs et récepteurs

télécommunications, les commutateurs thermo-opti-
ques, les coupleurs (Fig. 2).

Les revétements fonctionnels hybrides protecteurs (Fig. 3)
contre les rayures, 1’abrasion, la corrosion, des films
anti-buée, anti-statiques, anti-salissures et décoratifs
déposés sur des supports tres variés tels que des verres,
des métaux ou alliages, des plastiques, des céramiques,
du papier, du cuir sont a I’étape de la commercialisation.
Certains de ces revétements hybrides sont déja utilisés
dans Pindustrie automobile par au moins une dizaine
des plus grand constructeurs dont Ford, Toyota, Honda
mais aussi comme composants hydrides dans des écrans
de télévision vendus annuellement a un million d’exem-
plaires par Toshiba.

Les propriétés mécaniques, barriére et de coloration
modulables des hybrides les rendent particuliérement
intéressants dans des domaines d’applications concer-
nant la décoration de bouteilles et d’objets de luxe et la
restauration des ceuvres d’art. L.a modification des pro-
priétés tribologiques, I'exaltation de I’effet hydrophile-
hydrophobe (en optimisant la rugosité des surfaces), le
controle ou pilotage des caractéristiques optiques des
surfaces (en s’inspirant d’une certaine manicre de ce
que l’'on trouve dans les systemes naturels), permettront
la synthése de nouveaux matériaux hybrides sous forme
de films protecteurs, de membranes, de nouveaux tex-
tiles et tissus multifonctionnels...

Drautres applications potentielles concernent les maté-
riaux “intelligents” (matériaux capables d’adapter une
réponse a information acquise: actuateurs, muscles
artificiels etc...) et les nouveaux adhésifs, s’'inspirant des
biomatériaux, pourront étre congus en optimisant les
interfaces par amélioration des emboitements entre
nanostructures solides, par augmentation de la qua-
lité de Iinterface (en ajustant les liaisons chimiques
entre phases différentes et/ou en modifiant les phé-
nomeénes de décohésion via la synthése d’interfaces
a gradient).

Les nanomatériaux hybrides devraient aussi étre utiles
dans des domaines associés a [énergie, environnement
et la robotique. Ces hybrides permettent une meilleure
accessibilité a cceur, une miniaturisation des systémes
et une haute sensibilité pour une puissance d’adressage
minimum, une diffusion plus aisée et donc des ciné-
tiques plus rapides. Des temps de réponse plus courts
ou des rendements plus élevés pourraient étre ainsi
obtenus dans les applications concernant les capteurs,
les afficheurs, les muscles artificiels, les piles et batte-
ries. Des développements de gels hybrides conducteurs
ioniques ¢électrolytes pour microbatteries flexibles, cel-
lules photovoltaiques et cellules solaires sur substrat
flexible, piles a combustibles & membranes conductri-
ces de protons sont déja au stade de prototypes [16].
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Les applications mécaniques et le renfort de matériaux
composites dans lesquels les problémes d’interface ou
d’interphase sont souvent cruciaux [18]. Les applica-
tions des nanocomposites hybrides basées sur la disper-
sion de nanoparticules (argile, silice, métaux, etc..) dans
des matrices polymeres sont déja tres développées. A
titre d’exemple nous citerons les pneus verts développés
par Michelin, I'industrie de 1‘emballage, les articles de
sport, et 'automobile (baguettes de protection et de
renfort, marche-pieds, etc...) (Fig. 4). Dans le futur,
les associations biopolymeére/minéral pourraient per-
mettre d’¢laborer de nouveaux nanocomposites pour
implants biocompatibles et plus performants en ingé-
nierie tissulaire.

Le domaine des bio-hybrides est en pleine expansion
[19,20, LL3]. En effet, les hybrides commencent aussi
a étre utilisés au contact du Vivant. Ainsi, dans le
domaine cosmétique, des microcapsules incorporant
des filtres UV ou améliorant la stabilité de principes
actifs sont développées pour la protection et les soins
de la peau. Les matériaux hybrides trouvent aussi des
applications dans les soins dentaires comme ciments
ou adhésifs photoréticulables dont la dureté, I’élasticité
et 'expansion thermique sont parfaitement modulables
[16] (Fig. 5).

La bio-fonctionnalisation, par voie chimique ou par
incorporation de systémes biologiques (enzymes, anti-
corps, cellules...), de matériaux inorganiques amorphes
ou mésostructurés, permet d’élaborer des systémes hau-
tement spécifiques et sensibles afin d’obtenir des bio-
matériaux, des bioréacteurs, des membranes sélectives,
des catalyseurs et des capteurs extrémement efficaces.
Ainsi, des bio-capteurs basés sur ’encapsulation dans
des gels d’oxydes métalliques d’enzymes, permettant
la détection du glucose dans le sang et les boissons, et
d’anti-corps pour la détection ultra-sensible (quelques
ppm) de pesticides et d’explosifs ont été développés au
cours de la derniére décennie. Des catalyseurs enzy-
matiques hybrides chimio-régio- et stéréo-selectifs per-
mettant certaines pharmaceutiques) ou la modification
et le raffinage de lipides et d’essences sont d’ores et déja
commercialisés.

Les recherches en plein développement sur les bio-
hybrides concernent la transplantation cellulaire (orga-
nes artificiels pour le traitement du diabete), les tests
diagnostiques (immobilisation d’anti-génes pour tests
immunologiques), I'imagerie du petit animal (nano-
sondes fluorescentes biocompatibles) et la construction
de nouveaux vecteurs thérapeutiques hybrides multi-
fonctionnels couplant ciblage, imagerie, hyperthermie
et délivrance contrdlée [19, 20]. Trés récemment, ’'ob-
servation de la conservation de P’activité métabolique
de bactéries encapsulées dans des gels minéraux ouvre
sans aucun doute des perspectives intéressantes pour la
biocatalyse, les biotechnologies et les bio-piles.
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Sur le plan industriel et technologique, de nombreux
domaines d’applications tirent bénéfice de la richesse de
fonctionnalité, de composition et de mise en forme des
matériaux hybrides mais les nombreuses applications
commerciales aujourd’hui recensées ne représentent
qu’une toute petite partie « du sommet de I'iceberg »!

Conclusions et perspectives

Il existe un fort courant de pensée et d’action dont la
quéte est ’harmonisation des relations entre la nature
et les productions humaines. Pour cela, les matériaux
et systémes congus par '’homme doivent étre de plus
en plus sophistiqués, miniaturisés, recyclables, respec-
tueux de 'environnement, économes en énergie, tres
fiables et peu cotliteux.

Dans ce contexte, I'irruption du monde des hybrides
dans les technologies avancées au sens large a déja
débuté, son amplification parait inéluctable, compte-
tenu d’un certain nombre de facteurs aisément iden-
tifiables: 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
apprivoisé et orienté par le développement d’une démar-
che prédictive d’ingénierie moléculaire, I’¢tablissement
de plus en plus perceptible d’un profond courant de rap-
prochement sur ce théme entre physiciens et chimistes,
tendance qui s’¢largit a la biologie.

La définition de filiéres d’enseignement permettant de
dépasser P'actuelle dichotomie de fait entre Chimie, Bio-
logie et Physique et assurant une formation de base réel-
lement pluridisciplinaire aux futurs acteurs du domaine
devrait permettre d’enrichir les stratégies offertes par
une chimie douce, biomimétique et intégrative. Ces
stratégies basées sur un codage de plus en plus pré-
cis, sont en train de donner naissance a une « chimie
vectorielle » assemblant des édifices variés (nanopar-
ticules, clusters, nanocomposites hybrides) dans des
architectures hiérarchisées et fonctionnelles de plus en
plus complexes qui ouvriront sans aucun doute un jour
la porte a des matériaux encore plus originaux, entiére-
ment recyclables, autoréparables ou autoréplicables m
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e terme « nano » a envahi la littérature scienti-
fique, voire les médias, sous diverses formes:
nanosciences, nanotechnologies, nanobiologie
et méme nanochimie, et des promesses plus
ou moins sérieuses d’applications dans des
domaines tres différents apparaissent tous les jours. Cepen-
dant, derriére ce bruit médiatique et une appellation « nano »
mal définie, il existe de nombreux champs scientifiques qui
ont chacun leur propre dynamique et dans lesquels on assiste
a des avancées réelles. Je vais me concentrer sur un aspect trés
particulier: les nanoparticules organométalliques.
Tout d’abord, définissons ce que sont ces nanoparticules orga-
nométalliques. Un composé, ou complexe, organométallique est
I'association d’un atome métallique et de molécules organiques
au travers de liaisons chimiques. De tels édifices moléculaires
possédent une réactivité trés riche et notamment la propriété
de transformer la matiére organique, en général par des pro-
cessus catalytiques. Les nanoparticules quant a elles, sont de
petits morceaux de matiére dont la taille globale est comprise
entre 1 et 100 nm (1 nm = 10 m). Pour ma part, je m’in-
téresse essentiellement & des particules de métaux, d’oxydes
métalliques ou de composés semi-conducteurs dont la taille
est comprise entre 1 et 15 nm. Pour un chimiste moléculaire,
ce sont donc des objets de grande taille qui peuvent contenir
entre 50 et quelques milliers d’atomes métalliques et possedent
une chimie trés riche a leur surface.
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Bien que les nanoparticules soient connues depuis plus d’un
siécle et que ’'Homme sache en préparer depuis plusieurs mil-
lénaires, le contrdle des propriétés de ces objets, qu’elles soient
chimiques, physiques ou biologiques, nécessite une parfaite
maitrise de leur synthése. Contrairement a la synthése chimi-
que traditionnelle qui consiste & préparer une molécule, la syn-
thése de nanoparticules présente 5 types de défis:
* Le contrdle de la taille des nanoparticules; en effet les
propriétés physiques de ces nano-objets sont fortement
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dépendantes de leur taille. Ceci concerne les propriétés
de luminescence des semi-conducteurs, les propriétés
magnétiques et les propriétés de transport €électronique
des métaux, les propriétés catalytiques, etc...

* Le contrdle de la forme des particules (sphéres, cubes,
batonnets, fils, oursins, structures fractales,...) qui peut
influencer aussi bien les propriétés physiques que les pro-
priétés chimiques et qui influencera également la mise en
forme ou I’adressage de ces nano-objets.

¢ Le contrdle de 'ordre chimique de nanoparticules bimétal-
liques possédant une méme composition globale (alliages,
ségrégation, structures cceur-coquille, nucléation hétéro-
gene,...)

* Le contrdle de la surface ; ces nanoparticules possédent une
chimie de surface extrémement riche, assez peu étudiée,
qui peut influencer évidemment les propriétés chimiques
des nanoparticules mais également leurs propriétés phy-
siques.

* Le controle de I'organisation des nanoparticules. L'utilisa-
tion de ces objets peut nécessiter, notamment en micro- ou
nanoélectronique leur organisation a grande distance sur
une surface ou sous forme de « super-cristaux ».

Nous allons détailler ci-dessous ces différents aspects.

Synthese

Les méthodes de synthése de nanoparticules sont relativement
peu développées eu égard a la complexité des nanomatériaux
formés. Nous avons mis au point & Toulouse une méthode de
synthése fondée sur la décomposition de précurseurs orga-
nométalliques par ’hydrogéne dans des conditions douces de
température et de pression. Ceci permet d’une part un acces
aisé a de trés petites particules mono- ou bimétalliques (1-3
nm) et d’autre part la formation de nuclei homogenes servant
de germes pour la croissance ultérieure de nanoparticules de
tailles et formes bien définies. I’avantage principal de cette
méthode de synthése est le controle des especes (« ligands »)
qui se trouvent a la surface des particules. Par exemple, la
synthése de nanoparticules de ruthénium peut étre effectuée
en utilisant comme stabilisant un polymeére comme la polyvi-
nylpyrolidone (PVP), une amine (hexadécylamine, HDA) ou
des diphosphines (1-10, bisdiphénylphosphinodécane, dppd;
1-4 bisdiphénylphosphinobutane ; dppb). Ces nanoparticules
sont monodisperses en taille et possédent un diametre de 1
a 3 nm selon les ligands. A leur surface sont directement liés
un certain nombre de « ligands », tels que des atomes d’hy-
drogéne (hydrures), des amines ou des phosphines comme
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ceci a été démontré par diverses techniques, la plus sensible
étant la RMN. Un dosage de ces différents ligands peut étre
effectué ce qui permet d’arriver a une caractérisation précise
de ces espéces.

Avant toute utilisation de ces particules, il nous a fallu démon-
trer la pertinence de leurs propriétés physiques. Nous avons
par exemple établi que des nanoparicules de cobalt de 1,6 nm
présentaient le méme excés d’aimantation par rapport au métal
massif que des particules de méme taille préparées en phase
gazeuse dans l'ultra-vide.

Le méme type de procédure permet de fabriquer dans de condi-
tions tres douces de nanoparticules bimétalliques. Nous avons
pu ainsi obtenir des nanoparticules d’alliages (PdCu, PtRu,
FeCo,...) ou des nanoparticules ceeur-coquille (NiFe, FeRh)
dans lesquelles il est possible de contrdler la nature de la couche
métallique en surface (par exemple Fe@Rh ou Rh@Fe). Les
conditions de réaction permettent de stabiliser ces particules
et d’éviter la diffusion des deux métaux.

Croissance

En absence de tout ligand, I’étape de croissance qui suit I'étape
initiale de nucléation ne peut étre controlée et de grosses parti-
cules agglomérées sont obtenues. A I'inverse, si de bons ligands
sont présents a la surface des nanoparticules (diphosphines
pour le ruthénium, thiols pour le platine,...), on ne peut pas
faire croitre la taille de ces derniéres. Le controle de la crois-
sance est donc controlé par I'environnement des particules.
Dans un solide inorganique la croissance s’effectue au sein de la
matrice qui impose la taille des particules pouvant étre formées,
voire leur forme. La formation et la diffusion de ces particules
au sein des matrices poreuses peut étre facilitée par la présence
de fonctions chimiques (phosphonates, carboxylates, thiolates,
amines, etc...). Cette matrice peut étre par exemple une silice
mésoporeuse fonctionnalisée ou un composé de coordination
poreux (MOF). On trouvera ci-dessous un exemple illustrant
la formation de nanoparticules de ruthénium dans une silice
mésoporeuse fonctionnalisée. Fig. 1

En solution, cette croissance peut étre contrdlée par I'utilisation
de surfactants: en général acides carboxyliques ou amines a
longues chaines alkyles ou un mélange des deux. Ceci permet
d’accéder a des objets de forme et taille parfaitement controlés.
Selon le matériau et sa structure cristalline, on peut fabriquer
dans des conditions trés voisines des objets de formes variées.
Ainsi des cubes de fer, des batonnets de cobalt et des sphéres de
fer/cobalt sont obtenues a 150 °C sous 3 bars de dihydrogéne
en présence d’un mélange acide/amine. Fig. 2

Une étude mécanistique entreprise dans le cas du fer démon-
tre que la croissance de particules cubiques s’effectue dans
des super-structures organiques créées par les ligands alors
que des particules sphériques sont produites en dehors de ces
super-structures.

La structuration de la solution dans laquelle se forment les

particules peut étre beaucoup plus légere. Ainsi la démixtion
d’un alcane dans un solvant polaire peut créer des gouttelettes
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au sein desquelles se forment et croissent des nanoparticules
fractales.

Enfin, il peut étre nécessaire de réaliser des jonctions entre
nano-objets, notamment pour faciliter leur organisation ou
pour les contacter électriquement. Nous avons pu ainsi faire
croitre sélectivement des nanoparticules d’or sur 'extrémité de
nano-bétonnets de cobalt ou des nanoparticules de cobalt sur
l'extrémité de nano-batonnets de séléniure de cadmium. Fig. 3

Organisation

Pour pouvoir utiliser les propriétés physiques des nanopar-
ticules, notamment les propriétés électroniques et magnéti-
ques, il est nécessaire de les organiser. Ceci peut se faire soit
par un dépdt sur support, soit par la connexion chimique des
nanoparticules, soit enfin par une auto-organisation sponta-
née en solution conduisant a la formation de super-cristaux
au sein desquels les nanoparticules sont rangées comme des
atomes dans une maille cristalline. De telles super-structures
sont obtenues quelle que soit la forme des nanoparticules de
départ: sphériques, ovoides, cubiques ou cylindriques. Dans
ce cas, nous avons montré que la présence de charges s’avérait
nécessaire.

Applications

Nous distinguerons les applications actuelles des nanoparticu-
les (catalyse et micro-électronique) des applications a ’étude
(enregistrement magnétique, nano-électronique, nano-méde-
cine). Toutes les applications ne seront pas détaillées

Catalyse

Les nanoparticules préparées par voie organométallique pos-
sédent une surface propre et bien définie. Elles peuvent étre
utilisées dans des processus catalytiques sans activation préa-
lable apres dépot dans des solides poreux. On peut par ailleurs
coordonner a leur surface des ligands asymétriques dans le but
d’effectuer des réactions de catalyse énantiosélective, voire, ce
qui est un défi actuel, des réactions en cascade utilisant diffé-
rentes régions de la nanoparticule. Les domaines d’applications
concernent notamment ’hydrogénation de dérivés aromatiques,
la formation de liaisons carbone-carbone et des réactions de
dépollution.

Microélectronique

Lutilisation de solutions de nanoparticules peut étre une alter-
native aux procédés de dépot de couches de métaux ou d’oxy-
des pour des applications variées qui utilisent les propriétés
intrinseques des particules: semi-conduction (capteurs ou
nano-varistances), conduction (couches de cuivre conductri-
ces) ou magnétisme (inductances). Fig. 4

Capteurs: le dépdt de nanoparticules d’étain sur des platefor-
mes en silicium permet la réalisation de capteurs de gaz sen-
sibles et sélectifs (CO, H2, hydrocarbures, NO 2,...), la sélec-
tivité pouvant étre apportée par un dopage de nanoparticules
de métaux nobles ou par la réalisation de filtres catalytiques
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(par exemple Ru/Si102). Ces capteurs sont industrialisés par la
société MiCS et utilisés notamment pour le pilotage des cicuits
d’air conditionné des BMW.

Couches de cuivre conductrices: la multiplication du nombre
de fonctions intégrées sur une méme plaquette conduit a la
nécessité de fabriquer des circuits utilisant le volume du sili-
cium. Le dépdt de métal devient alors problématique que ce
soit pour les couches barriéres ou les couches conductrices.
L utilisation de nanoparticules préformées permet de réaliser
beaucoup plus simplement des dépdts conformes et a des colits
tres faibles (travail réalisé avec ST-Microelectronics).

Inductances: 1’encapsu-
lation d’inductances dans
des matrices magnétiques
et isolantes doit permettre
d’améliorer trés sensible-
ment les performances des
appareils électroniques
« nomades » (téléphones
portables, ordinateurs por-
tables, etc...) et d’en dimi-
nuer les consommations
électriques. Ceci peut étre
réalisé par le dépdt d’une
couche auto-organisée de
nanoparticules monodis-
perses de fer/cobalt de fort moment magnétique et de faible
anisotropie (travail réalisé avec Motorola puis Freescale).

Applications en cours d’études

Enregistrement magnétique: les batonnets de cobalt de dia-
meétre de 8 nm sont ferromagnétiques a température ambiante
et peuvent donc étre chacun un bit d’information si 'on peut
les assembler sur un support et les adresser. ’étude de I'or-
ganisation des batonnets a longue échelle sur support est en
cours avec notamment le soutien de TANR.
Nano-¢électronique : des nanoparticules auto-organisées sous
formes de couches sur un substrat ou sous forme de super-
cristaux de taille millimétrique présentent des propriétés de
transport tres intéressantes, et notamment une magnéto-résis-
tance trés importante (jusqu'a 3000 %). L'¢tude de l'origine
exacte de ce phénomeéne et la formation de dispositifs est en
cours.

Nano-médecine: des nanoparticules d’oxyde de fer sont déja
utilisées comme agents de contraste en IRM. Nous déve-
loppons en partenariat avec deux hopitaux toulousains des
nanoparticules de fer pur qui devraient étre, a des tailles plus
faibles, de meilleurs agents de contraste et qui pourraient en
méme temps étre utilisées en hyperthermie (chauffage a dis-
tance par un champ magnétique oscillant). Nous développons
également des nanoparticules luminescentes bio-compatibles
et entreprenons par ailleurs une étude de la toxicité de ces
nano-objets, notamment pour celles qui ne sont pas compo-
sées d’éléments toxiques (fer, oxyde de zinc) m

Figure 1: Croissance de nanoparticules de ruthénium dans une matrice de
silice mésoporeuse.

100nm

Figure 2: Nanoparticules auto-organisées: (A) nanocubes de fer; (B) nano-
batonnets de cobalt; (C) nanosphéres de fer-cobalt.

Figure 3: Hétéro-jonctions: (A) croissance de nanoparticules d’or sur des
batonnets de cobalt; (B) croissance de nanoparticules de cobalt sur des
batonnets de CdSe.

Figure 4: Nanoparticules de SnO, (A) et capteur formé par dépét d’une
micro goutte de solution colloidale (B; taille de I'image 100 um).
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Comment les ¢
avec le nar

NIMIstes [ouent

0-minéral,

e nano-organique, le nano-vivant
et méme le nano-vide

ar rapport a Phistoire de la chimie du solide,
quelles sont les tendances qui s’expriment dans les
recherches actuelles ?

La chimie du solide, telle qu’on I’entend aujourd’hui,
est apparue dans les années 60 sous I'impulsion de gens
comme Paul Hagenmuller ou Robert Collongues. Elle
est sortie de I’ancienne chimie minérale et le but ¢’était
essentiellement de faire de beaux monocristaux ayant de
belles propriétés physiques et d’établir les corrélations
structure-propriétés. Il y avait donc un lien fort avec la
physique du solide et cela a été le point de démarrage
de toutes ces écoles de chimie du solide, de cristallo-
chimie du solide, étudiant des propriétés qui pouvaient
&tre passionnantes comme la supraconductivité ou la
magnétorésistance géante.

Il y a eu ensuite une extension de cette problématique
lorsque les chimistes ont commencé a considérer non
seulement la structure de leurs composés mais aussi leur
texture. Savoir par exemple si ¢’était une poudre fine ou
des aiguilles allongées... Les propriétés magnétiques des
oxydes de fer dépendent beaucoup de leur morphologie,
et pas simplement de leur structure. Par conséquent, cet
aspect « forme » devenait important et 14, les chimistes se
sont inspirés des céramistes pour lesquels la morphologie
des poudres est un parameétre essentiel. Ce que I’on avait
un peu oubli¢ avec les monocristaux! En suivant cette
piste des textures, on passe, soit aux nanoparticules, soit
a des systemes ouverts comme les poreux. Il y avait déja
les zéolithes qui sont des poreux naturels, surtout inté-
ressants pour les gens de la catalyse, comme supports
pour des produits actifs.

On assiste aujourd’hui a une diversification de la recher-

che vers des matériaux qui présentent des morphologies
particuliéres peut-&tre plus que des structures cristallo-
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graphiques particuliéres. Dans ce domaine, il y a bien
évidement tout ce qui est poreux, des matériaux qui
permettent d’avoir une énorme surface pour le contact
entre le solide et un milieu extérieur, gaz ou liquide, avec
potentiellement des réactivités trés importantes. Derriére
les poreux « normaux », que sont les zéolithes, il y a les
mésoporeux avec des surfactants comme les templates
qui connaissent un développement considérable, et les
microporeux ou plutdt les nanoporeux, comme ceux que
fabrique Gérard Ferey dont les pores sont de I’ordre du
nanomeétre, donc comparable a la taille de la molécule.
L’intérét de ces matériaux pour les applications, c’est que
I’on peut mettre quelque chose dans les pores, échanger
des molécules a partir d’un milieu extérieur, et, naturel-
lement, aujourd’hui, on pense au gaz carbonique ou a
I’hydrogéne. On peut concevoir des réservoirs, soit pour
capter le CO, soit pour stocker ’hydrogene, car il s’avere
effectivement que dans ces matériaux il y a des interac-
tions gaz-solide telles que ’on peut y stocker beaucoup
plus de gaz que dans des bouteilles sous pression!

Il y a un autre aspect, qui correspond a ’article de Bruno
Chaudret, c’est de faire des nano-matériaux avec deux
intéréts qui se développent dans des voies différentes. LLa
premiére voie repose sur la taille effective de ’objet car
les propriétés physiques dépendent de la taille. Quand
on arrive a des tailles nanométriques qui sont compara-
bles aux longueurs de corrélation des phénomenes, des
effets particuliers apparaissent; comme dans le cas du
magnétisme, le super-paramagnétisme. Ces propriétés
nouvelles et originales sont dues au fait que la taille du
matériau devient comparable aux longueurs caractéris-
tiques des phénomeénes physiques. Ce n’est pas la seule
possibilité liée a Ia taille. Dans le domaine de la médecine,
une nanoparticule peut traverser des membranes cellu-
laires et donc, bien entendu, il faut faire attention. Mais
si on charge cette nanoparticule avec un médicament,
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on peut cibler, aller a la tumeur cancéreuse et larguer
le médicament la ou il y a la tumeur et non pas a coté.
L’avantage pharmacologique est évident.

L’autre intérét, celui de la deuxiéme voie, consiste a
exploiter le fait que ces nanoparticules, forment en fait
une poussiere tres fine. Or, on peut les auto-assembler
pour faire ce que I’on appelle un matériau « bottom-up ».
Il ne s’agit pas de faire comme les physiciens de partir
du grand et de réduire la taille, par photolithographie par
exemple, mais, en partant de la particule élémentaire, de
les assembler de fagon contrdlée pour fabriquer un objet
qui va avoir des propriétés particuliéres.

Et cette chimie douce que vous avez inventée ?

Il y a une troisi¢me voie, en effet, celle de ce que j’ap-
pelle la « chimie douce » 2, et qui consiste a fabriquer nos
matériaux a température ambiante dans les conditions
extérieures ordinaires et non pas dans des conditions
extrémes, ce qui fut longtemps le cas de la chimie du
solide utilisant, comme Robert Collongues, des tempé-
ratures tres élevées. [ histoire de 'humanité accompagne
celle des matériaux, de la pierre au métal et maintenant
au silicium. Cette progression correspond a une évolu-
tion de la culture et de la civilisation qui entraine une
recherche de la maitrise de 'obtention et de 'usage de
températures élevées, donc une histoire du feu a laquelle
s’intégrait la chimie du solide. Pourtant, dés le début de
I’histoire de la vie, on s’aperg¢oit que beaucoup d’organis-
mes fabriquent des matériaux pour se protéger du milieu
extérieur sans I’arsenal technique des arts du feu! De 1a
I'idée de la « chimie douce », partie des anciennes prati-
ques de précipitation, de co-précipitation, de la chimie
des solutions. C’est ce que décrit I’article de Clément
Sanchez sur les hybrides. Iintention était d’obtenir a
partir de précurseurs métallo-organiques sophistiqués
des sortes de polyméres minéraux en solution pour faire
un verre ou une céramique, un peu comme on fait un
polymére organique dans des conditions ambiantes. On
peut contréler la morphologie pour faire des poudres
fines, des fibres, des revétements, c’est tout I’enjeu du
développement industriel de ces procédés, mais on peut
aussi associer le minéral et organique et réconcilier
chimistes organiciens et minéralistes! Faire deux types
de chimie en méme temps (de 1a les « hybrides »)! Et
dans ces hybrides il ne s’agit pas du concept classique
de matériau composite (comme des fibres de carbone
dans une matrice de verre) parce que les deux parte-
naires sont a I’échelle moléculaire. Ce sont vraiment des
nano-composites a I’échelle moléculaire, si bien que par

2. Jacques Livage est I'inventeur du concept de « chimie douce » (in french
in the text...) aujourd’hui largement répandu dans la littérature chimique
internationale
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exemple le matériau est parfaitement transparent car il
n’y a pas de diffusion de la lumiére, les deux phases étant
trop petites. D’ou des développements dans le domaine
de 'optique, celle des lasers par exemple.

De I'organique, on passe facilement au biologique. On
peut repartir de I’exemple des microorganismes qui se
protégent dans une carapace et faire une carapace en
verre ou en céramique ! Et mettre a I'intérieur des orga-
nismes vivants: une levure, une bactérie, un virus, par
exemple, qui vont étre protégés mais aussi englobés dans
un systeme solide, une fibre, une capsule, un film mince,
ce qui va permettre d’associer cet objet biologique avec
un détecteur électronique, par exemple pour faire des
mesures bio électroniques, concevoir des capteurs.

Est-ce que ce sont les chercheurs qui suggérent les applica-
tions ou est-ce qu’il y a une demande de la part du monde
industriel ?

Je pense qu’il y a les deux, les industriels sont a la
recherche de matériaux a développer par des moyens
plus économiques. Par exemple dans le domaine des
sols-gels, (une technique d’élaboration de matériaux en
solution), c’est 'industrie qui a développé les premiers
procédés. Schott en Allemagne dés 1939 a pris des bre-
vets. Le premier Congres scientifique date de 1981, ce
qui montre I’avance de 'industrie! Il y a en Allemagne
beaucoup de centres de recherche qui travaillent a I’in-
terface recherche fondamentale — recherche industrielle,
comme les Instituts Fraunhofer par exemple. En France
les universitaires sont mal armés pour faire du dévelop-
pement technologique et les industriels peu orientés vers
la recherche théorique. Par contre le CEA fait beaucoup
de travaux.

Quel est donc lapport de la recherche fondamentale ?

Beaucoup de produits étaient connus depuis longtemps,
avant la chimie douce, par exemple la silice précipitée,
matériau industriel. Par contre, ce qui n’était pas connu
c’est la chimie qui est derriére, en particulier la com-
préhension des phénomeénes et je crois que c’est 1a que
I'industrie était demandeuse de recherche académique en
amont sur tous ces procédés de fabrication en solution
meélangeant minéral et organique.

Est-ce qu’il y a des perspectives dans le domaine de I’éner-
gie?

Il s’agit 1a clairement des poreux, de leur capacité de
concentrer un gaz. Donc cela dépend de I'interaction
entre les molécules du gaz et I’espace confiné du solide
qui les accueille. Pour le moment je crois qu’il n’y a pas
autre chose que des manips de labo mais pour ’hydro-
géne on voit la possibilité d’applications par exemple



pour les transports. Quand au gaz carbonique, pour le
moment les objets dont on parle cotitent horriblement
cher... il faut étre réalistes... Par ailleurs, je ne vois pas
bien I'intérét de stocker le gaz carbonique, qu’est ce que
I’on va en faire? C’est pourtant une molécule extra-
ordinaire, c’est la source de la vie a partir de laquelle
I’oxygéne est apparu sur la Terre grace a I'activité des
cyanobactéries !

Quelles sont les utopies de la chimie du solide aujour-
d’hui ?

Je ne sais pas trop... Mais, mon utopie a moi, c’est d’étre
aussi intelligent qu’une diatomée... Ce sont des micro
algues qui font quelques microns et ont quelques centai-
nes de millions d’années d’existence et qui se fabriquent
des carapaces de silice, donc de verre, absolument extra-
ordinaires au point de vue des formes et des morpholo-
gies, suscitant méme I’étonnement de Darwin! Pourquoi
sont-elles aussi belles ? Elles se fabriquent a température
ordinaire en une a deux heures alors qu’il faut a I’in-
dustrie du verre a partir du sable au moins 1000 °C
durant une journée! J’aimerai bien savoir faire comme
les diatomées! Si on arrivait 4 comprendre comment
cela se passe! I y a toute une série de microorganismes
qui ont ce genre de capacités, qui sont capables d’as-
sembler des molécules et des ions a partir de solutions.
Il y a 100000 variétés de diatomées, toutes avec des
morphologies totalement différentes, certainement les
processus sont contrdlés génétiquement.

Le nano-monde basé sur les diatomées ou plus généra-
lement les protistes, étres unicellulaires, est 'objet d’in-
tenses recherches pluridisciplinaires, d’abord au niveau
biologie marine pour des études génétiques, ensuite les
chimistes essayent de comprendre comment elles pro-
cédent pour fabriquer du verre. Comment elles font, on
le sait car on est capable de fabriquer en laboratoire de
petites billes bien rondes de silice, mais on ne sait pas
expliquer comment on peut en arriver aux morpholo-
gies! L’assemblage des particules est un défi sur lequel
biologistes et minéralistes travaillent ensemble. Mais il
est aussi intéressant d’utiliser ces carapaces, les frustules,
dans le cadre de « nanotechnologies diatoméiques ». Ces
squelettes se transforment en sédiments qui sont utilisés
depuis longtemps (terre de diatomées ou kieselguhr).
L’application la plus historique étant le travail d’Alfred
Nobel qui a fabriqué la dynamite en faisant absorber la
nitroglycérine sur des diatomées. Plus récemment les
physiciens ont constaté que ces squelettes avaient des
propriétés photoniques car la porosité y est trés bien
répartie de facon périodique. Les diatomées se repro-
duisent assez bien, on peut les mettre en culture avec
une sélection génétique, et on arrive trés vite a avoir des
milliards de petites coquilles de diatomées ayant toutes
les mémes propriétés. Il arrive que les cavités qui abri-

tent des formes vivantes aient des formes géométriques
comme les icosaédres de Platon avec leurs axes de symé-
trie d’ordre 5!

A propos est-ce que la géométrie, notamment celle des soli-
des platoniciens, est toujours une obsession des chimistes
du solide ?

Je crois que cela se poursuit et que le souci de la géo-
métrie est profondément inclus dans ’dme humaine, la
beauté, la symétrie se retrouvent partout. Les pores par
exemple sont des solides platoniciens en négatif.

Est-ce qu’il y a beaucoup d’équipes engagées en France dans
la recherche sur les nanostructures ?

Dans le domaine des matériaux nanostructurés, il y a
énormément d’équipes ne serait-ce que pour des raisons
économiques. Il y a aussi un effet de mode. Il y a beau-
coup de projets de contrats, européens ou régionaux,
et évidemment des collaborations avec I'industrie. Il y
a un grand nombre de revues spécialisées... Mais pour
beaucoup d’équipes, la relation structure-propriétés reste
la culture de base en chimie du solide m
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e mardi 1¢ Avril 2008, de 16 h a
19 h, a eu lieu, dans la salle des 5
Académies, une table ronde, suivie
d’un débat dont le sujet était le titre
méme du présent article. Celui-ci est
un compte-rendu, aussi fideéle que
possible, de cette rencontre, dont
I'objectif principal était de faire un
état des lieux, concernant le flux des étudiants en MF®, au
niveau Mastere 2, lesquels deviennent analystes financiers dans
une banque (= “quants” dans le jargon professionnel) a I'issue
de leur formation. Plus généralement, il s’agissait de décrire les
interactions entre départements universitaires de probabilités
— statistiques d’une part, et banques d’autre part.
De fagon a pouvoir comparer la situation en France avec celles
d’autres pays européens, les Professeurs:
¢ Peter Bank [Technische Universitét - Berlin] pour I’Al-
lemagne,
* Mark Davis [Imperial College - Londres] pour la
Grande-Bretagne,

5. Pour éviter les répétitions, nous écrivons seulement MF pour Mathéma-
tiques Financieres. De méme, nous écrivons JPK, SJ, DT, MY au lieu de
nos noms respectifs.



¢ Paul Embrechts [ETH-Ziirich] pour la Suisse,
étaient les invités étrangers de cette table ronde, alors que les
Professeurs:

« Nicole El Karoui [Ecole Polytechnique]

* Damien Lamberton [Université de Marne-la-Vallée]
détaillaient la situation en France.

Rappelons dés maintenant qu’une présentation a ’Académie
des sciences des principaux aspects des MF avait déja été faite
le 1¢* Février 2005, avec d’ailleurs certains orateurs communs a
ces deux séances. La présentation de 2005 était, pour I'essentiel,
d’ordre purement scientifique, son but étant I'explication par les
principaux chercheurs académiques européens des concepts et
des techniques mathématiques en plein essor dans le domaine.
Cette méme présentation de 2005 a donné lieu a la publication
d’un volume des éditions Lavoisier: “Aspects des MF” récem-
ment traduit entierement en anglais, et publié¢ par Springer.
Ce 1 Avril 2008, il ne s’agissait évidemment pas de faire une
présentation scientifique bis, mais plutot de dégager une vue
d’ensemble sur les impacts de I'impressionnant développement
des emplois de “quants” dans I'industrie bancaire, en relation
avec le flux total des étudiants engagés, dans les années récen-
tes, dans un cursus type Mastére 2 - Recherche en Mathé-
matique.

Voici maintenant comment s’est déroulée la table ronde du 1
Avril 2008: JPK puis Jean Dercourt, Secrétaire perpétuel de
la 1% division de ’Académie des sciences, puis DT et enfin
S] expliquent bri¢vement les raisons de la tenue de cette table
ronde:

¢ JPK rappelle I'initiative de 2005, et situe la table ronde dans
lactualité, a savoir 'inquiétude générale ressentie ces derniers
temps a 'égard du systéme bancaire (subprimes, affaire Ker-
viel de la Société générale). Sans étre mis en accusation, les
mathématiciens se trouvent désormais, au méme titre que les
physiciens ou les biologistes, en face d'un questionnement
public sur l'orientation et 'utilisation de leurs travaux.

Les MF intéressent légitimement les sociétés de mathémati-
ciens, la SMF et la SMAI dont les présidents vont assurer
le bon déroulement de la table ronde. Les MF ont le vent en
poupe, en France et en Europe, comme le montreront les expo-
sés. Elles attirent des étudiants, des chaires et des prix créés par
les banques, elles se nourrissent des problémes rencontrés par
le systéme bancaire. Les débats vont alimenter une réflexion
d’ensemble sur les progres a réaliser, les dangers a éviter, et les
inflexions souhaitables, et MY aura la tiche redoutable d’une
premiére mise en forme.

¢ Jean Dercourt accueille les participants de la table ronde, et se
réjouit de ce que la SMAIL la SMF et ’Académie des sciences
ceuvrent en commun sur le théme de cette journée.

* DT rappelle que les mathématiques s’enrichissent de leurs
interactions avec d’autres domaines scientifiques ou techno-

logiques. Il explique pourquoi, parmi les applications specta-
culaires des probabilités, les mathématiques financiéres ont
un statut particulier. Ainsi, si la finance quantitative est un
champ transverse a des pans entiers de 'analyse et suscite
de maniére féconde des problemes mathématiques, numé-
riques et informatiques, les mode¢les contribuent largement
a la création de valeurs virtuelles pour lesquelles le facteur
humain joue un réle aussi important que les facteurs objec-
tifs et mesurables. Par ailleurs, I'industrie financiére est un
extraordinaire vivier d’emplois mais compromet lattrait des
doctorants pour les carriéres académiques. En conclusion de
son exposé, DT souligne que la finance moderne devrait uti-
liser plus de mathématiques a bon escient pour rationaliser les
marchés et controler les risques.

* SJ prononce encore quelques mots d’introduction a la table
ronde, et interviendra plus tard a nouveau pour lancer le débat
public.

Aprés cette ouverture, ce sont cing exposés qui constituent
véritablement cette table ronde®:

*D. Lamberton brosse un tableau quasi-complet des forma-
tions M2 en MF a forte composante mathématique, et met
en évidence 'importance des masters de Paris VI — Ecole
Polytechnique, ainsi que Paris VII, axés sur la modélisation
aléatoire et le calcul stochastique appliqués aux MF, les forma-
tions de Paris I (liens avec économie mathématique), Marne-
la-Vallée en partenariat avec I'Ecole des Ponts (: méthodes
numériques), Besangon (: I'Université ou enseignait Louis
Bachelier). En fait, sur tout le territoire francais, la plupart
des Masters de probabilités contiennent au moins un cours
présentant les applications du calcul stochastique.

* Ce sont ensuite les trois invités étrangers (: Peter Bank, Mark
Davis et Paul Embrechts) qui présentent les spécificités des
interactions entre MF et industrie bancaire dans leurs pays
respectifs: de facon générale, ils mettent en évidence une lon-
gue tradition de relations entre mathématiciens et compagnies
d’assurance, les liens entre MF et industrie bancaire se déve-
loppant a partir du début ou du milieu des années 90. En
Allemagne, 1 étudiant en mathématiques sur 2 se dirige vers
I'industrie bancaire; en Angleterre, de plus en plus de PhD
en physique, mathématique, engineering sont employés dans
I'industrie bancaire, et de nombreux étudiants de 17 cycle s’y diri-
gent. P. Embrechts, pour la Suisse, souligne 'importance des
accords de Bale (1988 : Béle I, 1996 : Bale I}z, 2006 : Béle IT)
et de I’évolution de la prise en compte du Risque Quantitatif
(: Quantitative Risk Management). En Suisse également, ce
sont entre un tiers et la moitié des étudiants en mathématique
qui se dirigent vers 'industrie financiére au sens large (celle-ci
incluant le domaine des assurances). Bien stir, 'importance de
I'industrie financiére en Suisse joue un role spécifique.

6. Ces exposés peuvent étre consultés sur le site de I’Académie des scien-
ces: http://www.academie-sciences.fr/conferences/seances_publiques/
pdf/Seance_01_04_08_programme. pdf
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Les relations institutionnelles entre le monde académique
et industrie bancaire varient d’un pays a l'autre: ainsi, a
Berlin, le Quantitative Products Laboratory dont P. Bank
est le directeur scientifique est une entreprise commune a
Deutsche Bank, Humboldt Universitit, et Technische Univer-
sitdt. En Angleterre, les collaborations institutionnelles sont
I'exception. En Suisse, différentes collaborations coexistent:
de banque a professeur individuel, de banque(s) au systeme
académique dans son ensemble, de banque(s) a étudiants, de
banques a universités. En France, avec la création des poles
de compétitivité, 15 chaires de 300 k € sont proposées par la
Fondation de Recherche.

* N. El Karoui, aprés avoir rappelé le démarrage du DEA “Pro-
babilités et Finance”, au début des années 90, cohabilité par
Paris VI et ’Ecole Polytechnique, insiste sur la part importante
tenue par la gestion des risques dans le métier de quant, faisant
ainsi écho a la discussion de P. Embrechts. Ainsi, au fil des
années et des recherches, 1a compréhension des risques de mar-
chés est bien meilleure, mais le “systéme” s’emballe: la crise
General Motors en 2005 est suivie d’une bulle de 2 années
liée au marché de I'immobilier. Concernant la “validité” des
modeles mathématiques utilisés, N. El Karoui souligne que
celle-ci nécessite certaines conditions, et qu'un mode¢le “rai-
sonnable” au niveau de 100 ke ne I'est vraisemblablement plus
si les tailles négociées sont beaucoup plus grandes. Enfin, selon
N. El Karoui, I'exploration des méthodes mathématiques en
Finance devrait également amener a rechercher des interac-
tions entre Mathématiques et autres disciplines.

A la suite des exposés des intervenants de la table ronde, le
débat public est introduit par S] qui résume les interrogations
qui s’élevent au sein de la communauté mathématique a pro-
pos des MF; ces préoccupations peuvent étre rassemblées
suivant 4 grands thémes:

* Comment remédier au déséquilibre croissant de nombreux
M2 qui ne survivent que grace a des filieres de MF? Cel-
les-ci attirent la plupart des étudiants, et tres peu de ceux-ci
poursuivent par une these.

o Lattrait des MF au sein des mathématiques risque-t-il d’ap-
pauvrir la recherche dans les domaines proches?

¢ La grande médiatisation actuelle des MF n’en donne-t-elle
pas une image faussée ?

¢ Les recherches en MF ont-elles une utilité sociale, directe
ou indirecte ?

Nous résumons maintenant succinctement la teneur du

débat:

» Comme cela est apparu lors des exposés de la table ronde,
Allemagne, Grande-Bretagne et Suisse ont une longue tra-
dition de collaborations entre milieu académique et insti-
tutions bancaires ou compagnies d’assurances. Dans ces
pays, recherche et formations académiques bénéficient lar-
gement de soutiens financiers venant de I'industrie bancaire.
En France, ces interactions en sont a un stade bien moins
avancé. Comment vont-elles se développer ?
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* Les carriéres dans les banques attirent les étudiants parce
qu’elles offrent des emplois a haute technicité mathématique,
a forts revenus, et qui sont excitants car situés au ceeur du
monde économique. Il est alors mentionné que le “ceeur du
monde” peut étre recherché dans d’autres applications des
Mathématiques, par exemple en neurosciences, épidémiolo-
gie, environnement...

* Pour les mémes raisons, ces carriéres attirent aussi les étu-
diants des pays en voie de développement, mais également
parce que ceux-ci prévoient I'essor prochain de I'industrie
bancaire dans leur pays.

* Dans les prochaines années, les besoins de recrutement dans
cette industrie seront fluctuants, mais resteront importants.
* Pour autant, les formations et recherches en MF ne doivent
pas menacer de sains équilibres, et il faudra veiller a conti-
nuer de faire vivre d’autres sujets essentiels aux sciences et a

la société.

Enfin, c’est a MY que revient la tiche (malaisée) de conclure

cette séance :

¢ Les limites des modéles (ou des outils) mathématiques dont
il a été question a la fin de la table ronde illustrent particu-
lierement bien la maxime de A. Greenspan “We need more
humility”, reprise par H. Follmer dans son article a “Aspects
of MF”.

* Durant les vingt derniéres années, I'industrie bancaire s’est
dotée - et a été largement aidée en cela par la communauté
probabiliste — d’une réelle culture de I'aléatoire, offrant ainsi
des emplois tres attractifs a de nombreux jeunes probabilis-
tes.

« [l serait souhaitable de prendre appui sur cette excellente situa-
tion (dans le milieu probabiliste tout au moins) pour dégager
des possibilités équivalentes dans d’autres domaines scienti-
fiques, techniques, ou industriels.

¢ [Vidée est alors lancée de fonder un Observatoire des applica-
tions des Mathématiques, lequel serait soutenu par ’Académie
des sciences, la SMATI etla SMF. Le role et la composition de
cet Observatoire restent a définir; cela pourrait faire 'objet
d’un rapport de ’Académie des sciences sur les mathémati-
ques dans le monde de I'industrie, qui serait le pendant” du
rapport: Les Mathématiques dans le monde scientifique contempo-
rain, RST n° 20, novembre 2005, coordonné par Jean-Chris-
tophe Yoccoz m

7. En plusieurs passages dans ce rapport, il est souhaité que les applications
des mathématiques fassent I'objet d’un second rapport, qui compléterait
ce RST n° 20.



Les onze Membres elus en decembre 2007
ont eté solennellement regus sous la coupole
de ['Institut de France le 17 juin 2008

Claude Berrou

Elu dans la section des sciences
mécaniques et informatiques et
Iintersection des applications des
sciences

Claude Berrou, né en 1951, est
Professeur a TELECOM Bretagne
(Institut TELECOM) et Conseiller scientifique du
laboratoire de sciences et technologies de I’'informa-
tion, de la communication et de la connaissance (LAB-
STICC).

Les recherches de Claude Berrou portent sur I’écri-
ture numérique de 'information, son transport par des
moyens ¢électroniques et son traitement en réception.
Ces travaux ont abouti a ’invention des turbocodes,
premiers codes correcteurs d’erreurs quasi-opti-
maux.

Catherine Cesarsky

Elue dans la section des sciences de
Iunivers

Catherine Cesarsky, née en 1943, est
Conseiller scientifique a la Direction
des sciences de la matiére au CEA,
et Chercheur associé au laboratoire
Galaxies, ¢étoiles, physique et instrumentation a ’Ob-
servatoire de Paris.

Apres avoir animé 1’école francgaise des travaux théori-
ques en astrophysique des hautes énergies, Catherine
Cesarsky a joué un role clé dans I’évolution de I’astro-
nomie spatiale européenne et francaise vers 1’astrono-
mie infrarouge, puis a lancé les grands projets actuels
d’astronomie au sol.

Jean-Pierre Demailly

Elu dans la section de mathémati-
que

Jean-Pierre Demailly, né en 1957,
est Professeur a I'université Joseph
Fourier a Grenoble.

Les travaux de Jean-Pierre Demailly
concernent principalement la géométrie analytique
complexe. Ils utilisent les techniques de I’analyse et de
la géométrie différentielle complexe, et ont des applica-
tions en géométrie algébrique ou en théorie des nom-
bres.

Michel Devoret

Elu dans la section de physique
Michel Devoret, né en 1953, est
Professeur a I’Université de Yale
(New Haven, Connecticut, Etats-
Unis) et Professeur au Collége de
France, titulaire de la chaire de phy-
sique mésoscopique.

Michel Devoret a contribué a I’établissement d’un pont
expérimental entre I’électronique des circuits intégrés et
la mécanique quantique, ouvrant un nouveau champ de
la physique quantique avec des applications potentielles
dans le traitement de I'information.

Catherine Dulac
Elue dans la section de biologie inté-
grative
Catherine Dulac, née en 1963, est
Professeur titulaire a 'université de
Harvard, directeur du "Department
of Molecular and Cellular Biology"
et chercheur au "Howard Hughes Medical Institute"
(Etats-Unis).
Catherine Dulac a apporté des contributions majeu-
res aux neurosciences, plus spécifiquement dans le
domaine des récepteurs sensoriels.

Paul Knochel, né en 1955, est

| iwl
Y '.k <
& Professeur de chimie organique a

‘ﬁ "Ludwig-Maximilians Universitit"
a Munich en Allemagne.

Paul Knochel a consacré ses recher-
ches au développement de nouvelles
méthodes de synthése et de catalyse utilisant des espé-
ces organométalliques. Ses méthodes ont été appliquées
a la préparation d’intermédiaires de produits pharma-
ceutiques ou de produits naturels ayant des propriétés
biologiques.

Paul Knochel
Elu dans la section de chimie

Jacques Pouysségur

Elu dans la section de biologie molé-
culaire et cellulaire, génomique
Jacques Pouysségur, né en 1943, est
directeur de recherche au CNRS.
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Il a dirigé I’'Institut de signalisation, biologie du déve-
loppement et cancer (ISBDC) du CNRS a Nice, de
1997 a 2007.

Jacques Pouysségur a exploré certains des mécanismes
fondamentaux de la cellule cancéreuse: controle de la
division cellulaire, mécanisme d’action des facteurs de
croissance, métabolisme glycolytique, régulation du pH
intracellulaire, angiogéneése, autophagie et signalisation
hypoxique des tumeurs.

Elu dans la section de physique
Jacques Prost, né en 1946, est direc-
teur de I’Ecole supérieure de physi-
que et chimie industrielles (ESPCI)
a Paris.

Jacques Prost a jeté les bases du rap-
prochement entre la physique de la matiére molle et de
la physique statistique d’une part et la biologie d’autre
part, et il a créé la physique de la cellule aux échelles
intermédiaires.

Elu dans la section de biologie
humaine et sciences médicales
José-Alain Sahel, né en 1955,
est professeur d’ophtalmologie a
I’Université Pierre et Marie Curie
et a IMnstitute of Ophtalmology" a
Londres (UCL). Chef de service
d’ophtalmologie, il dirige I’'Unité Inserm "Physiopatho-
logie cellulaire et moléculaire de la rétine” a PInstitut
de la Vision a Paris.

e Comité de environnement de I’Aca-
démie a élaboré un Livret sur I’environ-
nement, composé de fiches thématiques
dont ’objet est de fournir aux enseignants
des colleges et des classes adjacentes
de I’enseignement primaire et des lycées, un matériau
pédagogique leur permettant d’aborder, sur des bases
objectives, divers aspects concrets de la problématique
de ’environnement.
Plusieurs de ces fiches répondent aux questions les plus
fréquemment posées, en renvoyant éventuellement,
pour la justification détaillée de la réponse, a un texte
structuré, présentation scientifique du probléme étudié.
La liste des fiches n’est pas close et sera enrichie
progressivement.
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José-Alain Sahel a mis en évidence un mécanisme clé
du maintien de la vision diurne et centrale dans une
approche globale de la neuroprotection des neurones
de la rétine, avec des implications thérapeutiques dans
des rétinopathies aujourd’hui incurables.

Elu dans la section de biologie molé-
culaire et cellulaire, génomique
André Sentenac, né en 1939, est
Directeur de recherche émérite au
CEA.

André Sentenac a identifié¢ les
constituants essentiels de la machinerie de transcription
de la levure Saccharomyces et a décrit les interactions
moléculaires conduisant a I’activation de ’expression
des génes au niveau transcriptionnel.

Elu dans la section des sciences
mécaniques et informatiques Roger
Temam, né en 1940, est Professeur
émérite a I'université Paris-Sud
et Directeur de I"Institute for
Scientific Computing and Applied
Mathematics" a 'université de
I'Indiana (Etats-Unis).

Roger Temam a étudié, a 'interface de ’analyse mathé-
matique, de ’analyse numérique et du calcul scien-
tifique, des problémes non linéaires provenant de la
mécanique et de la physique, notamment la mécanique
des fluides classiques ou géophysiques et la physique
des plasmas

Introduction

Le changement climatique mondial
L’air

I’ozone stratosphérique

La biodiversité

Les écosystemes

Les probléemes de I’eau

Les risques naturels

Les risques technologiques



Jume

ages Parlementaires /

Membres de I'Academie

des sclences

n 2005, ’Académie des sciences et I’Office
parlementaire d’évaluation des choix scien-
tifiques et technologiques (OPECST) ont
créé les « Jumelages Membres de I’Acadé-
mie-Parlementaires-Chercheurs » afin de
jeter des passerelles entre ces mondes si différents que
sont les mondes scientifique et politique. Les jumelages
permettent aux parlementaires de mieux connaitre le
milieu de la recherche a travers des contacts personnels
et une expérience de terrain. Ils offrent aux académiciens
et aux jeunes chercheurs la possibilité de découvrir la
réalité du travail parlementaire, tant a Paris que dans les
circonscriptions électorales.
Ces jumelages reposent sur la constitution de trindmes
associant chacun un parlementaire, un académicien et un

/ Chercheurs

jeune chercheur et se déroulent en trois parties : accueil
de ’ensemble des partenaires scientifiques au Parlement,
visite des parlementaires dans les laboratoires de leurs
partenaires scientifiques, accueil de ceux-ci dans la cir-
conscription du parlementaire auquel ils sont jumelés.
Devant le succes de la premiére session de 10 trindmes
en 2005-2006, la deuxiéme session a été organisée en
2007-2008. Elle a compté onze trindmes et s’est achevée
en juin 2008. La satisfaction de tous les partenaires de
cette deuxiéme session conduit a une troisieme édition
en 2008-2009.

Information:

Dominique Meyer et Anne Bernard

Tél.: 0144414400

disc@academie-sciences.fr

Le Président de I’Assemblée nationale, Bernard Accoyer, entouré par les Membres de I’Académie des sciences, les jeunes chercheurs et les parlementaires
participant a la session 2007-2008.
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otre Confrére Frangois Gros, Président

du COPED (COmité pour les Pays En

Développement) de I’Académie, nous a

transmis le texte suivant rédigé par Jean-

Pierre Kahane a la suite d’une réunion
qui s’est tenue au Maroc. Le COPED existe depuis 13 ans
et anime diverses manifestations en faveur de I’éducation
et de la recherche dans les PED, notamment africains.
Ces mini forums se déroulent en France, le plus souvent
a Paris. Toutefois, depuis la création du GID (Groupe-
ment Interacadémique pour le Développement, auquel
sont affiliées 10 Académies, dont 5 francaises) les mini
forums-COPED servent de rencontres préparatoires a
des actions de formation d’ingénieurs et de cadres afri-
cains, en Afrique méme. Le premier atelier de formation
(énergies) a eu lieu en novembre 2007. Dans les actions
de formation du COPED s’inscrivent de nombreux mini
forums orientés vers la bio médecine, I’agriculture, les
problémes énergétiques, mais aussi la formation en
mathématiques, considérées comme bases au dévelop-
pement d’autres sciences exactes, comme la physique.
Le COPED a donc co-organisé avec le CIMPA (Centre
International de Mathématiques Pures et Appliquées),
situé a Nice et aidé par ’Unesco, plusieurs rencontres
entre mathématiciens frangais et mathématiciens afri-
cains sous le titre général « Convergences mathématiques
franco-maghrébines », dont I’animateur principal, pour
le COPED, est Jean-Pierre Kahane. Ces rencontres ont
recu 'appui du MAE.

Qu’est-ce que la SM2A? C’est la Société marocaine de
mathématiques appliquées, qui s’est créée récemment,
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et a tenu son premier congrés 4 Rabat du 6 au 8 février
2008. J’y étais invité a faire la premicre conférence, sur
« le retour de Fourier », et j’ai été tout de suite frappé par
I'importance de ’audience et par la qualité des confé-
rences qui ont suivi. C’est donc par mes impressions du
congres et ce que j’y ai appris de ’état actuel de la recher-
che mathématique au Maroc que je commencerai. Puis je
ferai un retour en arriére, ou il sera question du COPED
et de notre Académie. Enfin je ferai part de quelques
réflexions, personnelles, sur la notion de mathématiques
appliquées.

Le congres était remarquablement organisé, dans 'ENIM,
I’Ecole nationale des industries minérales, qui est ’ana-
logue pour son recrutement de notre Ecole des mines.
Parenthése : le systéme des grandes écoles et des classes
préparatoires, importé de France, fonctionne, s’étend,
et coexiste avec un secteur purement universitaire qui
s’étend également. A ma conférence assistaient des élé-
ves de I’école et les éléves d’une classe préparatoire, qui
m’ont ensuite posé¢ une foule de questions relatives aux
mathématiques, aux autres sciences et a leurs études. Des
éléves de I’école patronnent des éléves de classes prépa-
ratoires ; ’efficacité de la transmission de jeunes a jeunes
est avérée. Fin de la parenthése.

La séance d’ouverture groupait a la tribune les membres
du comité d’honneur du congres présents a Rabat; si
Francois Gros était venu, il aurait été a la tribune au titre
du COPED et de I’Académie. Les interventions étaient
bréves mais significatives de I'intérét que le congrés pro-
voquait dans la société marocaine : je retiens en particulier
celle de Madame Amina Benkhadra, ministre de I’énergie
et des mines, de I’eau et de ’environnement, et celle du
secrétaire perpétuel de I’Académie Hassan II des sciences
et techniques, Omar Fassi Fihri. Cette académie est active



et elle a aidé a la constitution de la SM2A ; parmi les 9
conférenciers pléniers, pour la plupart non-marocains,
deux étaient membres de I’Académie Hassan II. I est
bon de les nommer et d’apporter une précision: Madame
Nadia Ghazzali est professeur a I’'Université Laval a Qué-
bec, et M. Abdelhaq El Jai est professeur a 'université de
Perpignan ; dans la liste des participants ils apparaissent
comme venant du Canada et de France. La diaspora était
présente et active.

La SM2A compte actuellement 350 membres et il y avait
environ 300 participants au congres (hors auditeurs occa-
sionnels, comme les étudiants dont j’ai parlé). Sur ces
300 participants, 55 venaient de France, 7 d’Algérie, 4
de Tunisie, 3 d’Espagne, 3 des USA, 2 de Belgique et
du Canada, et un de I’Arabie saoudite, du Burkina Faso,
de Norvége et de Suéde. La précision s’impose encore :
sur les 55 venant de France, la majorité était maghré-
bine. Encore une précision: nous étions deux membres
de I’Académie, Pierre Auger et moi. Beaucoup d’uni-
versités francaises et d’écoles étaient représentées, ainsi
que PINRIA, le CNRS, I'IRD et 'INRA. La plupart des
communications étaient en frangais.

Les sujets étaient variés, souvent directement liés a des
préoccupations locales comme I’intrusion des eaux salines
ou la gestion des péches, souvent aussi formulés en termes
purement mathématiques. La statistique était bien repré-
sentée, comme, bien siir, les équations d’évolution. Une
réflexion sur la modélisation et ses pi¢ges était présente
dans plusieurs communications, et ¢’était le théme princi-
pal de celle de Claude lobry dans sa conférence pléniére.
11 était impossible de suivre le congres dans son ensemble,
a cause de la multiplicité des sessions parall¢les, mais il y
avait beaucoup a apprendre en beaucoup d’endroits.

Je retire donc de ce congrés une impression tres toni-
que. Pour son premier congres, la SM2A a frappé un
grand coup. Son président, Khalid Najib, et la vice pré-
sidente Rajae Aboulaich, et tous leurs collaborateurs, se
sont dépensés sans compter. IIs peuvent étre satisfaits du
résultat et surtout encouragés a continuer.

Pour moi s’impose un regard en arriére. Il y a dix ans,
Claude Lobry et Mohamed Jaoua, alors directeur et pré-
sident du CIMPA, le centre international de mathémati-
ques pures et appliquées, créé a Nice comme institution
de ’Unesco avec ’ambition de former des chercheurs
mathématiciens dans les pays en développement, pous-
saient un cri d’alarme: malgré le succes de ses écoles,
réalisées sur le terrain de facon scientifiquement impec-
cable et incroyablement économique, le CIMPA n’était
soutenu ni par la France ni par ’'Unesco et son existence
était menacée. Gérard Toulouse a eu ’idée d’alerter le
COPED et I’Académie, et Francois Gros, alors secrétaire
perpétuel en méme temps que président du COPED, a
animé une action de I’Académie dans ce domaine, qui
a abouti au sauvetage du CIMPA par un nouvel inves-
tissement de ’Unesco et du gouvernement frangais. Le
CIMPA a pu continuer a mener ses actions, a les étendre,

et a développer ’'argumentation de fond qui les justifiait :
permettre aux pays pauvres de participer a la production
scientifique de fagon a étre en prise avec la production
scientifique mondiale, au moins dans certains domaines,
et ainsi garantir a la fois un bon niveau pour les études
supérieures et une certaine indépendance a I’égard des
pays économiquement dominants.

le COPED a alors fait sa place aux mathématiques dans
sa vision du concours a apporter aux pays en développe-
ment. Un miniforum en 2002 a permis de faire un bilan
provisoire des actions de coopération menées dans ce
domaine. Le rapport RST sur Science et pays en dévelop-
pement en a tiré parti. ’an dernier, en 2007, le COPED
et ’Académie ont joué un role, aux cotés des sociétés
savantes des deux cotés de la Méditerranée, pour la tenue
d’un important colloque a Nice, en janvier, sur le théme
des « Convergences mathématiques franco-maghrébines ».
la suite du colloque a été marquée par une réunion du
comité scientifique a I'Institut sur invitation de ’Acadé-
mie ; ¢’est a cette occasion que Khalid Najib m’a fait part
du congres a venir de la SM2A et m’y a invité. On prévoit
une école sur la documentation en Tunisie a 'automne.
D’autres initiatives seraient bienvenues.

Le Maghreb est I’héritier lointain d’une grande tradition
scientifique, et occupe une place particuliére en Afrique.
L’un des obstacles a son développement est I’absence
de communication entre les trois pays: Maroc, Algérie,
Tunisie. Le colloque de Nice avait été I’occasion pour
des mathématiciens des trois pays de se réunir et de se
concerter. Le congrés de Rabat me parait en étre un
rebondissement spectaculaire. Pour moi, un tel congres
¢tait inimaginable il y a quelques années, et montre que
I’Afrique émerge comme un partenaire a considérer dans
une coopération qui ne se contente pas d’étre une aide au
développement. Je suis convaincu que cette coopération
peut engendrer de nouveaux développements scientifiques
en France méme. Les mathématiques exigent des moyens
humains considérables, mais relativement peu d’outillage
technique spécifique ; c’est donc un bon champ pour tes-
ter un élargissement de la coopération vers des échanges
de mieux en mieux équilibrés.

Reste a dire un mot sur les mathématiques appliquées,
et d’abord sur I’apparition de la SMA2 au Maroc. Il y
avait une société mathématique marocaine, mais elle était
inactive. La SMA2 a pris sa place; il me semble qu’elle
a désormais vocation a couvrir tout le champ des mathé-
matiques.

Le terme de mathématiques appliquées a son histoire et
sa vertu. Depuis deux siécles on parle de mathématiques
pures et appliquées, en les opposant ou en les confon-
dant. En France, leur essor universitaire, paralléle a celui
de 'informatique, date des années 1970, et il repose sur
I’analyse numérique et sur les probabilités. Mais deés les
années 1980 le CNRS langait une RCP sur les applica-
tions des mathématiques pures; les mathématiques qui
s’appliquent sont loin de se borner aux mathématiques
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appliquées. Le mouvement réel de la science mathéma-
tique est comme une noria : puisant des méthodes et des
concepts dans les autres sciences et les techniques, ainsi
que des problémes dans I’ensemble de la vie sociale,
travaillant sur cette matiére pour en tirer par distilla-
tion comme un élixir qui mérite tous les soins et tous
les retraitements, et retrouvant ensuite le contact avec la
société, avec les sciences et les techniques, souvent loin
des sources qui 'ont alimentée. Ma spécialité, ’analyse
de Fourier, est emblématique a cet égard. L.’importance
de la modélisation et des interactions entre les mathéma-
tiques et les autres sciences contemporaines, bien mise en
évidence par le rapport RST dirigé par Jean-Christophe
Yoccoz, ¢largit considérablement le domaine des mathé-
matiques et le nombre de ceux qui contribuent a leurs
progres. Le terme de « sciences mathématiques » tente
de répondre a cette situation: il y a des physiciens, des
informaticiens, des ingénieurs, des biologistes qui contri-

buent aux progres des sciences mathématiques sans étre
des mathématiciens au sens classique du terme.

Y a-t-il alors un risque de dilution, voire de disparition des
mathématiques comme science autonome et formation de
I’esprit ? Le risque existe, mais 1a encore la scéne mondiale
permet de mieux situer le probléme. Les jeunes marocains
que j’ai rencontrés sont sensibles a la beauté en méme
temps qu’a l'utilit¢ des mathématiques. L.’Union mathé-
matique africaine, dont la secrétaire, Madame Samira
El Yacoubi, est marocaine, méne une excellente action
de sensibilisation des jeunes de toute I’Afrique, marquée
en particulier par la difficile organisation d’Olympiades
mathématiques africaines. La passion de la recherche, la
passion de la science n’ont pas disparu ; elles n’ont jamais
animé autant de jeunes énergies qu’aujourd’hui. A nous
de faire qu’en France ces jeunes énergies trouvent a se
déployer; elles trouveront alors, comme par le passé¢, des
répondants dans tous les pays du monde

Rapport RST

Sous la direction de Edwin Milgrom et Etienne-Emile Baulieu

a recherche en endocrinologie a été un
des points forts de la biologie frangaise au
cours des derniéres décennies. Elle joue
un role majeur sur le plan fondamental
ou, en dehors de son intérét propre, elle
sert de modele a la compréhension des mécanismes
généraux de signalisation. En outre, elle débouche sur
certains des problémes les plus préoccupants de santé
publique, donnant licu a de trés importantes approches
pharmacologiques et thérapeutiques.
Ce nouvel ouvrage évoque les plus importants de ces
problémes, situés a interface des sciences médicales et
des sciences de la société.
Du point de vue strictement médical, plusieurs questions
se posent en effet avec une acuité croissante : les relations
entre hormones et cancers, le traitement substitutif de la
ménopause, la contraception hormonale au long terme
et I'influence de certaines hormones sur le développe-
ment de ’obésité et du diabéte de type 2. Un autre sujet
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important concerne le vieillissement, congu comme un
ensemble complexe de facteurs biologiques, cognitifs,
sociaux et finalement socié¢taux. Un aspect, plus techni-
que mais également de grande importance, concerne les
perturbateurs hormonaux, des produits chimiques qui
peuvent modifier de fagcon indésirable la production de
certaines hormones. Un dernier aspect concerne 1'utili-
sation des hormones hors de la médecine, notamment
chez les animaux comestibles.

I’ambition de ce rapport est de donner I’arriére-plan
scientifique permettant de comprendre les mécanismes
biologiques impliqués dans ce groupe de problémes
majeurs de santé publique. Les voies de recherches
actuelles sont résumées, les voies futures sont indiquées
et des recommandations sont présentées. Les principaux
partenaires institutionnels intervenant dans chaque cas
sont cités. Lorsqu’elles existent, les controverses scien-
tifiques et quelquefois politico-médiatiques sont expli-
citées



