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Médaille d’or 2010 du CNRS :
Gérard Férey, chimiste et architecte de la matiere

La plus importante des distinctions scientifiques francaises, la médaille d’or 2010 du
CNRS, est décernée au chimiste Gérard Férey. Chaque année, cette récompense distingue
I'ensemble des travaux d'une personnalité scientifique qui a contribué de maniere
exceptionnelle au dynamisme et au rayonnement de la recherche francaise. Gérard Férey
est chercheur en physico-chimie des solides et des matériaux inorganiques ou hybrides.
Sa spécialité : concevoir des solides poreux hybrides capables notamment de stocker
du CO; ou des medicaments. Avec son équipe, il prédit et explique le comportement de ces
nanomatériaux qui offrent une grande variété de propriétés et d'applications dans les
domaines de I'énergie, du développement durable et de la santé. Membre de I'Académie
des sciences et professeur emérite de I'Université de Versailles Saint-Quentin-en-Yvelines
(UVSQ), Gérard Férey a été directeur adjoint du département des sciences chimiques du
CNRS avant de créer et de diriger I'Institut Lavoisier de Versailles (UVSQ/CNRS).

En alliant physique et chimie, Gérard Férey, spécialiste de la science des matériaux, est devenu I'un des
pionniers de la conception rationnelle d’'une nouvelle classe de solides poreux hybrides. Il sait comment
élaborer et assembler des matériaux qui stockent de I'hydrogene, piégent du dioxyde de carbone ou
encapsulent des médicaments... Ses travaux menés au sein de [lnstitut Lavoisier de Versailles
(UVSQ/CNRS) ont permis de fagonner des composés aux applications prometteuses dans les domaines
variés de la pétrochimie, de I'énergie, de la catalyse, de la médecine et de I'environnement.

Gérard Férey a démarré ses travaux de recherches au sein de ['lnstitut Universitaire de Technologie du
Mans puis a I'Université du Maine (72) ou il s'est consacré a la chimie et la physique des fluorures
inorganiques, des minéraux a base de fluor. En 1988, il devient directeur adjoint du département des
sciences chimiques du CNRS. Puis, en 1996, Gerard Férey crée [lnstitut Lavoisier de Versailles
(UVSQ/CNRS) et va alors s'intéresser aux solides poreux. Avec son équipe, il va concevoir des composés
constitués de squelettes inorganiques et/ou hybrides et de pores (cages, tunnels) conférant des propriétés
adsorbantes particulierement intéressantes. En combinant chimie maitrisée et simulation numérique, il
parvient a créer et a prédire la structure de ces solides poreux hybrides, en particulier celle des premiers
solides mésoporeux cristallisés dont le volume avoisine celui des protéines. Grace a sa démarche globale,
unigue au plan international, il a découvert plus de cent topologies poreuses nouvelles en insistant sur
I'existence de larges pores.

En 2005, entouré de son équipe, Geérard Férey décrit I'un de ces solides poreux cristallisés aux
performances inégalées. Baptisé MIL-101 (pour Matériaux de I'Institut Lavoisier n°101), son volume de
plus de 700 000 angstroms (soit 10-1° métres) équivaut a celui des protéines. Grace a des pores d'une
taille de 3,5 nm (soit 3,5 milliardiéme de metres), 1m3 de MIL-101 peut capter prés de 400m3 de gaz
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carbonique a 25°C. En 2007, Gérard Férey a également découvert avec son équipe une autre famille
inédite de ces solides : des dicarboxylates métalliques trivalents capables d'augmenter de plus de 300%
leur volume sous l'effet d’'un solvant et de maniere complétement réversible ! Les recherches actuelles
visent a augmenter encore plus la taille de ces pores afin d’améliorer les performances de ces matériaux,
dont certains sont produits industriellement, en termes de stockage de I'hydrogéne, séquestration du
dioxyde de carbone a température ambiante, matériaux d'électrode et libération contrblée de quantités
inégalées de médicaments tels que les anti-cancéreux.

Pour I'ensemble de ses travaux scientifiques, Gérard Férey a recu de nombreux prix, comme le grand prix
de la Fondation de la Maison de la Chimie en 2010 et le prix ENI Award for protection of Environnement en
2009. Membre de I'Académie des sciences et de I'Institut universitaire de France, il est également a
linitiative d’Ambition Chimie, un collectif qui regroupe sept acteurs de la chimie en France ayant pour
objectif de revaloriser I'image de la discipline dans le public.

Gérard Férey Vue des molécules de busulfan (anti-leucémie), d'AZT (anti-HIV), de Cidofovir
© CNRS Phototheque/Frédérique Plas (anti-cytomegalovirus) et de Doxorubicine (cancer du sein) pointant vers le
centre de la cage du MIL-101 (en gris) qui peut les accueillir et les transporter.
Le fond de Iimage représente les nanoparticules de ce MIL-101.

© Gérard Férey
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Portrait

Les « quatre vies scientifiques » d'un chimiste passionné

A 19 ans, Gérard Férey devient instituteur a
Saint-Clair-sur-l'Elle, commune du département
de la Manche. Il y enseigne pendant trois ans puis
choisit de retourner a I'Université de Caen. Ses
professeurs réveillent son attrait pour le dessin et
« I'élégance de la géométrie ». Son goQt pour la
chimie se révéle et c'est le début d'une longue
carriere de chercheur qui sera toujours guidée par
I'envie de dévoiler et d'interpréter I'organisation
intime de la matiére.

Apres sa these, il intégre en 1967 le département
de chimie de I'Institut Universitaire de Technologie
du Mans (Sarthe). Il met en pratique rigueur
expérimentale et curiosité dans le tout nouveau
laboratoire des fluorures inorganiques de métaux
de transition. Il s'attaque & la chimie du solide et
se rapproche des physiciens, en s'intéressant tout
particulierement a la cristallographie. Cette
discipline permet d'accéder a la structure des
solides crées et de décrypter les arrangements
spatiaux des atomes.

En 1971, Gérard Férey effectue un séjour & Grenoble qui va s'avérer déterminant. Il débute alors sa
deuxiéme « vie scientifique » : celle de 'apprentissage du magnétisme macroscopique et de la découverte
de la diffraction de neutrons. Il découvre notamment deux nouvelles variétés cristallisées de fluorure de fer
trivalent (FeFs) et une de ses formes amorphes?.

En 1988, Gérard Férey devient directeur adjoint du département des sciences chimiques du CNRS.
Pendant quatre ans, il va partager son temps entre ses recherches dans son laboratoire du Mans et ses
fonctions de gestion de la communauté de chimistes au siége parisien du CNRS. Il découvre « I'envers du
décor » et se souvient de cette époque comme « une expérience nouvelle et fantastique ».

Dernier volet de son parcours scientifique : Gérard Férey crée en 1992 ['Institut Lavoisier de Versailles ou
il va se consacrer a un sujet qui lui tient a cceur : les solides poreux. Grace a des collaborations francaises
et internationales, il va explorer ces matériaux aux formules chimiques complexes: zéolithes,
métallophosphates, arséniates et solides poreux hybrides (au squelette formé de parties a la fois

+ Un composé amorphe est un composé dans lequel les atomes ne respectent aucun ordre & moyenne et grande distance, ce qui le distingue des
composes cristallisés.
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inorganiques et organiques).... A I'échelle atomique, ces nouveaux solides présentent a la fois une
charpente tridimensionnelle, une surface interne ou des réactions de surface peuvent intervenir et des
pores aux dimensions souvent importantes. Ces « trous » sont des sites d'accueil pour les molécules et
sont capables de les emprisonner. Grace a son approche prédictive basée sur des simulations
numériques, Gérard Férey est devenu pionnier dans le domaine de la création de ces nouveaux solides
poreux et de la prédiction de leurs arrangements possibles. De la taille des protéines, ces matériaux multi-
fonctionnels intéressent de nombreux domaines d'application telles que I'énergie, la santé et le
développement durable. Parmi les composes qu'il a faconnés, le téréphtalate de chrome, le fameux
MIL-101 (pour Matériaux de ['lnstitut Lavoisier n°101), a suscité un formidable engouement dans la
communauté des chimistes, ainsi que chez certains industriels avec qui il entretient des collaborations
(notamment avec BASF). En effet, le MIL-101 est capable de piéger une grande quantité de dioxyde de
carbone a température ambiante ou de stocker de I'hydrogéne. Il peut également encapsuler des
médicaments notamment des anti-cancéreux, augmentant d'un facteur 10 les performances des composés
déja existants.

Véritable architecte de la matiere, Gérard Férey s'est appliqué tout au long de sa carriere a créer, décrire,
prédire et expliquer l'organisation spatiale des atomes. Aujourd'hui, il est fier d'avoir passé le relais a ses
éléves, ses « jeunes lascars » comme il les appelle. Personnalité charismatique et passionnée, il se
consacre par ailleurs a changer l'image de la chimie dans le grand public, notamment au travers de
linitiative du collectif « Ambition chimie ». Et il compte bien profiter de 'Année internationale de la chimie
en 2011 pour s'investir dans la promotion de sa discipline.
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CURRICULUM VITAE DE GERARD FEREY

Né le 14 juillet 1941 a Bréhal (50)

Fonction actuelle :
> Professeur émérite de I'Université de Versailles-Saint-Quentin-en-Yvelines (UVSQ)

Diplomes :
> Thése d’Etat de chimie, 1977 (Le Mans)
> These de Doctorat de 3éme cycle, 1968 (Caen)

Précédentes fonctions :

> Créateur et directeur de I'Institut Lavoisier de Versailles (UVSQ/CNRS), 1996-2005
> Membre de I'Institut universitaire de France, 1999-2009

> Professeur invité a I'Université de Santa Barbara (Etats-Unis), 1998

> Professeur a I'Université de Versailles-Saint-Quentin-en-Yvelines, 1996-2009

> Directeur-adjoint du département des sciences chimiques du CNRS, 1988-1992
> Vice-président recherche de I'Université du Maine (Le Mans), 1983-1988

> Vice-président enseignement de I'Université du Maine, 1982-1983

> Professeur a I'Institut Universitaire de Technologie du Mans (1981-1996)

> Malitre-assistant a I'lnstitut universitaire de Technologie du Mans (1968-1981)

> Assistant a I'Institut Universitaire de Technologie du Mans (1967-1968)

> |nstituteur au collége de Saint-Clair-sur-I'Elle (1960-1963)

Prix et distinctions :

> Grand Prix International de la Fondation de la Maison de la Chimie (2010)
> Officier dans I'Ordre National du Mérite (2009)

> ENI Award for the protection of Environment , Italie (2009)

> Muetterties Award, Université de Californie, Berkeley, Etats-Unis (2009)

> Catalan-Sabatier Prize, Société Royale de Chimie, Espagne (2008)

> Lecture Award, Société Chimique, Japon (2008)

> Leroy-Eyring Award, Université d'Arizona, Etats-Unis (2008)

> Abraham Clearfield Award, Université du Texas, Etats-Unis (2007)

> C.N.R. RAO Award, Académie Nationale des Sciences, Inde (2005)

> Von Humboldt Award, Allemagne (2004)

> Grand Prix de I'lnstitut Francais du Pétrole de I'’Académie des Sciences, Paris (2000)
> Chevalier dans I'Ordre de la Légion d’Honneur (1994)

> Prix Paul Pascal de I'’Académie des Sciences, Paris (1992)

> Prix de Chimie du solide, Société Chimique de France (1983)
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Membre de :
> Société Chimique de France (vice-président)
> Royal Society of Chemistry (Grande-Bretagne) (Fellow)
> Société américaine de chimie
> Academia Europaea
. > Académie des sciences
> Académie Nationale des Sciences (Inde)
> Académie Royale des Sciences (Espagne)
> Comité consultatif national d'éthique pour les sciences de la vie et de la santé
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TEMOIGNAGES

> Jean-Marie Lehn, Professeur au College de France, Laboratoire de Chimie Supramoléculaire
(Université Louis Pasteur/CNRS/Colleége de France) et Prix Nobel de Chimie en 1987 :

« Je suis treés content que la Médaille d'or du CNRS ait été attribuée a la Chimie en général et a Gérard
Férey en particulier. Gérard Férey est un des pionniers dans un domaine, les MOFs, les réseaux
MétalloOrganiques, qui font I'objet de recherches particulierement actives pour leur trés grand intérét du
point de vue fondamental comme des applications envisageables. Bravo Gérard, et bonne suite ! »

> Clément Sanchez, Directeur de recherche au CNRS et directeur du laboratoire de Chimie de la
matiere condensée de Paris (UPMC/CNRS/College de France) :

« C'est avec un trés grand plaisir que jai appris l'attribution de la médaille d’'or du CNRS, la plus haute
distinction scientifique nationale, a Gérard Férey. Parmi ses nombreux travaux, excellents et diversifiés,
c’est sans aucun doute la découverte de cette extraordinaire et nouvelle famille de solides poreux hybrides
cristallins, les fameux MIL (Matériaux de I'Institut Lavoisier) aux propriétés multiples, qui est a l'origine de
sa trés forte reconnaissance internationale. Son approche globale couvrant toutes les étapes, de la
conception, la synthése, la modélisation et la prédiction des structures possibles, aux propriétés et
applications de ces solides poreux produits industriellement par BASF, est unique et admirée de tous.
Cette démarche allant de la molécule au matériau, avec I'exigence de comprendre les mécanismes
chimiques et physicochimiques a toutes les étapes représente une approche trés originale qui distingue
I'école frangaise. Cette nouvelle école de pensée, que nous avons toujours fortement soutenue, a fait, et
continue a faire l'objet d'intenses discussions scientifiques et de nombreux échanges stimulants entre
laboratoires. Ce que j'apprécie le plus chez Gérard Férey, outre l'originalité de sa démarche, sont la
passion et I'enthousiasme qu'il a toujours manifestés — lors de nos échanges scientifiques. C'est un grand
honneur pour la Chimie Frangaise dans son ensemble. »

> Jeff R. Long, Professeur au département de chimie de I'Université de Californie, Berkeley
(Etats-Unis) :

« Le Professeur Férey a été un véritable pionnier dans le domaine des solides poreux fonctionnels. Plus
récemment, |'utilisation de ligands pontants organiques carboxylés couplés a des cations métalliques de
haute valence lui a permis de développer une famille de solides hautement poreux dotés d'une
exceptionnelle stabilité. Ses études fondamentales des structures cristallisées, des propriétés d'absorption
des gaz et de la "respiration" de ces matériaux ont servi de base a de vastes travaux. De plus, le
Professeur Férey a démontré leurs nombreuses applications potentielles, en particulier dans le domaine du
stockage des gaz, de la séparation moléculaire et de la libération contrélée de substances
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médicamenteuses. Son intelligence, son enthousiasme et ses encouragements ont permis d'inciter toute
une génération de jeunes scientifiques a se consacrer a ce domaine passionnant de la recherche. »

> Prof. Dr. Martin Jansen, Max Planck Institute for solid state research in Stuttgart (Germany) :

“Apres des années d'amitié, je suis particulierement admiratif devant I'approche conceptuelle et réfléchie
de Gérard Férey pour la chimie, de la découverte fondamentale aux applications les plus révolutionnaires,
en passant par la caractérisation physique et structurale. Il a largement contribué au long et gigantesque
succés des Metal-Organic Frameworks (MOFs). Parmi ses réussites les plus marquantes, les solides
poreux hybrides aux pores d'une taille exceptionnelle et a la structure "respirante", dont certains présentent
d'exceptionnelles propriétés d'absorption. Gérard Férey a ouvert la voie a de nouvelles applications des
solides qu'il a développés et qui permettront de résoudre les problemes de société actuels en matiére
d'énergie (stockage de I'hydrogene, conductivité des MOFs) et d'économie d'énergie (catalyse), au
développement durable (séquestration de CO,) et a la santé (libération contrélée de substances anti-
tumorales et anti-virales). La décision du CNRS d'attribuer sa prestigieuse médaille d'or a Gérard Férey me
réjouit. C'est une reconnaissance méritée des brillantes réussites de mon collegue et ami en matiére de
chimie inorganique, chimie des solides et des matériaux. »

> Anthony K. Cheetham, Professeur "Goldsmiths" en Science des Matériaux, Département
Science des Matériaux et Métallurgie, Université de Cambridge (Royaume-Uni) :

« Je connais Gérard Férey depuis une trentaine d'années. Nous nous sommes rencontrés au début des
années 1980, au sein d'un comité dont nous étions membres, a I'Institut Laue-Langevin de Grenoble. Jai
ensuite passé une année avec lui a l'Institut Lavoisier de Versailles (en 1997-98), en tant que titulaire de la
chaire Blaise Pascal. Notre collaboration cette année-la s'est traduite par la publication d'environ
25 articles en commun, lesquels ont donné lieu a quelque 2500 citations, soit environ 100 citations par
article. Notre rapport sur les solides poreux hybrides (Angewandte Chemie, 1999) nous a valu environ
1500 citations, un record pour chacun de nous. J'ai suivi 'évolution de la recherche menée par Gérard
Férey pendant de nombreuses années, de ses premiers travaux sur les propriétés magnétiques des
fluorures métalliques, jusqu'a ses découvertes révolutionnaires sur les MOF's au cours des 10 ou
15 derniéres années. Son travail sur les MOFs représente indubitablement la plus grande réussite de sa
carriére et son groupe de Versalilles est devenu I'un des leaders mondiaux dans ce domaine. Sa recherche
sur les réseaux MOF flexibles, le MIL-53 par exemple, est particuliérement remarquable et a ouvert de
nouvelles perspectives dans le champ des solides poreux hybrides. L'attribution de la médaille d'or est
largement méritée et réjouira les nombreux admirateurs de Gérard Férey a travers le monde. »
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> Susumu Kitagawa, Professeur au département de chimie synthétique et biologique de
I'Université de Kyoto Katsura (Japon) :

« La pierre angulaire du travail accompli par le Professeur Férey consiste dans l'innovation que représente
I'élaboration de matériaux poreux a partir de "briques" basées sur des hydrocarbures aromatiques, appelés
Metal-Organic Frameworks (MOFs) pour le stockage et la séparation des gaz tels que le dioxyde de
carbone. Il 'y est parvenu grace a la chimie des matériaux hybrides organiques-inorganiques qu'il a
développés pendant 30 ans. Son travail contribue a améliorer l'efficacité technologique et le champ
d'application des innovations. J'ai toujours été en admiration devant son esprit scientifique mais aussi
devant son enthousiasme a guider la nouvelle génération de scientifiques et lui transmettre son savoir. »
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Le domaine de recherche de Gérard Férey : les solides poreux

> Une longue histoire de « trous », de la minéralogie a I'industrie du pétrole

L'histoire des solides poreux débute en Suéde en 1756. Axel-Frédéric Cronstedt, un minéralogiste, étudie
alors le comportement a la chaleur d’'un minéral naturel, la stilbite, un aluminosilicate de calcium et de
sodium. Il observe avec surprise que, chauffé a 150°C, le minéral se couvre de bulles, comme s'il bouillait.
Ce phénoméne n'est pas unique et Cronstedt donne alors le nom de zéolithes (ou « pierre qui bout », du
grec cerv (zein) : « bouillir » et 1:90¢ (lithos) : « pierre ») a cette famille de composés étranges. Plus d'un
siecle plus tard, en 1862, Sainte-Claire Deville prépare le premier homologue synthétique des zéolithes
naturelles. Il faut attendre encore soixante ans (avec Pauling en 1930) pour que, par diffraction des
rayons X, le phénoméne soit expliqué par la structure cristalline. Celle-ci dévoile alors qu'a I'échelle
atomique, ces solides possédent une triple caractéristique unique. Les assemblages d'atomes - le
squelette - laissent apparaitre des trous - les pores - de quelques angstroms (A) de diamétre (soit 10-10
métres ou un dix-millieme de micron de diamétre), disposés régulierement dans le solide, déterminant ainsi
une surface interne sur laquelle pourront venir se fixer les molécules qui se logent dans les pores (I'eau
dans le cas de Cronstedt, d'ou les bulles). Ces particularités ne tardent pas a intéresser a la fois les
chercheurs avec la découverte de nouveaux produits (essentiellement des silicates, des aluminates et des
phosphates métalliques) et les industriels qui utilisent tres vite la taille des pores et leur surface interne
pour se servir de ces solides comme tamis moléculaires, échangeurs d'ions, catalyseurs, adsorbeurs de
gaz et surtout dans l'industrie pétroliére pour le cracking et le raffinage des huiles lourdes. Cette synergie
d'intéréts fait que, selon certains auteurs, ce domaine devenu économiquement stratégique représente,
directement ou indirectement par les métiers qu'il génere, environ 20% du PNB des grands pays
industrialisés.

> Les limites des zéolithes dans les années 1980 et la révolution des années 1990

Malgré leur succes, plusieurs facteurs limitent la rapidité de développement des zéolithes :

- leur mode de synthése en autoclave (200°C, 30 bars) qui constitue une boite noire et, par suite ;

- le seul recours a la méthode de synthése par essais et erreurs, avec les longs temps inhérents pour
découvrir de nouvelles phases ;

- leur colt, puisque leur formation nécessite I'usage d’amines! organiques qui servent de ‘templates’
autour desquels cristallise la matiére minérale ;

- et, en termes de tailles de pores, l'impossibilité d’obtenir des dimensions importantes (supérieures a 12A)
limitant leur potentiel d’applications.

1 Une amine est un composé organique dérivé de I'ammoniac dont certains hydrogenes ont été remplacés par un groupement
carboné. Si I'un des carbones liés a I'atome d'azote fait partie d'un groupement carbonyle, la molécule appartient a la famille des
amides.
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Au début des années 1990, deux percées majeures voient le jour :

> d'abord la découverte aux Etats-Unis des solides inorganiques mésoporeux (tailles de pores trés
supérieures a 20A et pouvant atteindre 500A) en utilisant des polyméres-blocs a la place des amines.
Malgré leurs performances géométriques a priori attirantes pour le monde académique, ils sont amorphes
et, malgré leur potentiel apparent, se révéleront trés décevants en termes d'applications.

> puis la création d’une nouvelle classe de solides poreux dont le squelette est maintenant composé a la
fois de parties inorganiques et organiques (principalement des polycarboxylates ou des polyphosphonates)
liées entre elles exclusivement par des liaisons fortes. Gérard Férey est un des pionniers dans ce
domaine. On qualifie indifféremment cette nouvelle classe sous le vocable de solides poreux hybrides ou,
en termes anglo-saxons, de Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou de Porous Coordination Polymers
(PCPs). Leurs architectures sont tridimensionnelles, avec les trois mémes caractéristiques structurales que
les zéolithes classiques. Ce que ces solides perdent en stabilité thermique (ils sont en général stables
jusqu'a 500°C) est tres largement compensé par les trés nombreux bénéfices que génére cette association
organique-inorganique.

A partir de 1995, se développe a travers le monde un gigantesque effort de synthese de nouveaux produits
(plus de 1000 par an actuellement) auquel Férey et son groupe participent activement avec leurs MILs
(Materiaux de I'Institut Lavoisier). L'habitude du milieu des solides poreux veut en effet que chaque famille
de nouveaux composés soit désignée par un acronyme de trois lettres, se référant en général a l'origine
géographique dont sont issus ces nouveaux solides. Comparés a I'existant, leur attrait tient d’abord a la
richesse quasi-infinie que recéle cette association entre ligands organiques et entités minérales (on parle
de ‘briques’). En effet, a c6té du trés grand nombre de composés organiques qui envahissent la littérature,
les synthéses fonctionnent avec un trés grand nombre d’espéces métalliques ce qui n'était pas le cas avec
les matériaux poreux purement minéraux. Le nombre de combinaisons s'en trouve considérablement
augmente. De plus, l'introduction de parties organiques, a cause de la grande variabilité de la longueur de
leurs chaines carbonées autorise, une modulation a volonté de la taille des pores, ce qui aura une grande
incidence sur les capacités d’adsorption. Enfin, en utilisant les possibilités de greffage post-synthése sur
les parties organiques, on peut introduire a posteriori de nouvelles fonctionnalités sur le squelette et
accroitre ainsi I'éventail des éventuelles propriétés. Cet Eldorado potentiel attire beaucoup de scientifiques
(chimistes inorganiciens, organiciens, de coordination, spécialistes de la catalyse) qui créent une nouvelle
communauté et explique le succés de ce nouveau théme et son développement encore actuellement
exponentiel en termes de production scientifique académique.

> Une approche globale hétérodoxe

Férey compte parmi les premiers a comprendre I'importance de ce nouveau théme et tous les débouchés
qu'il peut offrir. Plutét que d'utiliser la bonne vieille méthode d'essais et d'erreurs pour découvrir de
nouveaux composeés et remplir les bases de données, il décide d’adopter une autre approche, globale.
Celle-ci prend en compte tout & la fois la découverte de nouvelles phases, la compréhension de leurs
mécanismes de formation, la possibilité de prédire leurs structures et d'introduire d’autres propriétés autres
que classiques (telles que I'adsorption) en élargissant le champ d'application de cette nouvelle classe de
matériaux et, le cas échéant, I'éventualité d'une production industrielle. Cette démarche, qui demeure
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encore maintenant unique dans la communauté, s'assignait trois étapes académiques pour aboutir a une
création rationnelle de matériaux :

> corréler parametres physico-chimiques de la synthése et les structures des solides finaux ;

> déterminer, dans une approche mécanistique, les espéces réactives dans le milieu réactionnel des
autoclaves hydrothermales pour les comparer aux constituants de la structure finale: ce fut I'étape
décisive ;

> tenter de prédire par simulation numérique les arrangements possibles de ces espéces réactives
(identifiées), parmi lesquels doit se trouver celui du solide physique.

Le cahier des charges assorti a cette approche visait, en pensant aux applications, a générer :

> de trés grands pores, facilement accessibles, de taille modulable (pour la capture de grands quantités
d'especes) et assorties de grandes surfaces spécifiques (pour d’éventuelles utilisations catalytiques) ;

> des solides chimiquement et thermiquement stables, a la fois non-toxiques et biodégradables ;

> des mises en forme aisées de ces matériaux (matériaux massifs, pilules, films minces, nanoparticules)

> des produits faciles a préparer en grande quantité, y compris a I'échelle industrielle et, dans cette
éventualité, a faible prix de revient.

Une telle stratégie impliquait pour Gérard Férey et son équipe de I'Institut Lavoisier de Versailles un choix
pertinent de techniques in situ en temps réel (spectroscopies, diffraction) suffisamment complémentaires
pour arriver & déterminer les espéces actives en conditions réactionnelles (typiquement 180°C, 20-30
bars). Ce choix était assorti d'une sélection des especes métalliques les plus adaptées a l'identification de
la composante inorganique et ses évolutions en cours de réaction (aluminium (Al) et gallium (Ga) pour la
RMN, métaux de transition).

L’étude RMN du groupe de I'Institut Lavoisier de Versailles s'est révélée cruciale a deux égards : elle a
d'abord permis de connaitre en conditions dynamiques I'évolution du pH réel (trés différent de celui qui est
mesuré a température ambiante) et des concentrations d'éléments métalliques dans la solution. De plus,
cette étude a permis de prouver que les briques inorganiques que I'on observait dans la structure du solide
final pour un métal donné existaient déja dans la solution hydrothermale sous forme d'especes réactives
isolées pendant la réaction, avant la précipitation du solide final. C'était la premiére fois qu'on ouvrait la
‘boite noire’ que constituait I'autoclave et que I'on montrait le réle décisif de la nature et de la géométrie de
la brique inorganique dans I'obtention du solide poreux. De plus, I'invariance démontrée pour ces briques
inorganiques permettait non seulement d'associer conditions initiales de synthese et constituants finaux de
la structure. Mais surtout, cela transformait ce qui était pour le reste de la communauté une suite de
tAtonnements successifs en un jeu de Lego rationnel dans lequel les conditions d’existence et la géométrie
des briques étaient désormais connues dés le départ et déterminaient la connectivité tridimensionnelle
avec les espéces organiques qui, elles, ne se modifient pas pendant la réaction.

Cependant, pour une connectivité donnée, plusieurs arrangements sont possibles. La derniére étape de la
démarche consistait donc, par la création de programmes informatiques adaptés, a inventorier tous les
arrangements possibles, de les classer par énergies de réseau décroissantes, et d'en extraire les plus
probables thermodynamiquement. Le programme informatique créé a I'lnstitut Lavoisier de Versailles
fournit en peu de temps une information cristallographique complete pour chaque arrangement et ses
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criteres de sélection permettent d'aboutir a quelques rares (3-4) solutions ‘raisonnables’ parmi lesquelles
se trouve la structure expérimentale.

Cette démarche structurale prédictive permet d'éviter I'étape fastidieuse et souvent longue soit de
recherche de monocristaux pour atteindre la structure, soit de résolution de cette structure ab initio & partir
de spectres de rayons X sur poudre si les monocristaux sont absents. Dans ce dernier cas, la méthode de
I'équipe versaillaise permet de s'affranchir des limites expérimentales de la diffraction sur poudre qui
n'autorisent une résolution qu’en dessous d’un volume maximum de maille (environ 300 000A3). Les deux
plus beaux exemples de la puissance de cette approche concernent le MIL-100 et le MIL-101. lIs
constituent les premiers exemples de solides hybrides cristallisés mésoporeux. Avec des volumes de
maille d’environ 400 000 et 700 000A3 (qui les apparente & ceux des protéines) et des volumes de cages
qui peuvent atteindre 20 000A3, leur structure n'aurait jamais pu étre déterminée sans cette approche
combinée chimie physique-simulation.

20A . _‘
\olume: 12.000A° 34 A %
Volume: 20.000A” :
42A
Volume: 38 000A°

La petite cage (& gauche) et la grande cage (au centre) du MIL-101. A droite, la structure type MIL-101 a la méme
échelle, aprés substitution de l'ion téréphtalate par le naphtaléne dicarboxylate. Les parties inorganiques sont
représentées sous forme de polyédres avec des atomes d'oxygene (rouges) sur les sommets, et les chaines
carbonées par des sphéres grises. Pour comparaison, I'encadré représente le fullérene Ceo a la méme échelle.

Cette démarche expérience-simulation hétérodoxe a fourni jusqu'a présent plus de 150 architectures
nouvelles issues de Versailles, en jouant sur la nature, la connectivité des espéces minérales et la
longueur et la fonctionnalité des entités organiques.
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> Les limites de la prédiction : les solides qui ‘respirent’

A cdté de ces solides rigides, les chercheurs de ['lnstitut Lavoisier ont eu la surprise de découvrir, pour
quelques-uns de ces hybrides, un nouvel état de la matiére cristallisée : le solide flexible. En effet, sous
I'action d’'un agent extérieur (un liquide, un gaz, la température ou la pression), ces solides soit se gonflent,
soit se rétractent de maniére spectaculaire (ils peuvent tripler de volume), et la suppression du stimulus les
fait revenir quasi-instantanément a leur forme initiale. Cette réversibilité intervient a chaque fois que ce
stimulus est sollicité. Primitivement curiosité de laboratoire, ce phénomene est désormais devenu un
théme de recherche a part entiére dans la communauté pour les problémes théoriques et les applications
qu'il génére. En particulier, I'équipe de Versailles a utilisé I'extréme sensibilité de ces solides pour enfin
expliquer quantitativement I'adsorption des gaz a effet de serre par les solides poreux hybrides.

Les formes ouvertes et fermées du MIL-53 et du MIL-88. Leurs variations de volume sont respectivement 40 et 320%.
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> Des solides attractifs pour des propriétés et des applications nouvelles ou améliorées

Outre les propriétés d'adsorption qui relévent des applications classiques des solides poreux, I'équipe de
I'Institut Lavoisier a su jouer de toutes les ressources que procurait leur triple caractéristique pour étre les
pionniers d’'une nouvelle génération de propriétés, jusque-la inconnues dans le domaine, et qui procurent
déja des solutions aux problémes sociétaux : I'énergie, les économies d'énergie, I'environnement et la
santé. De plus, plusieurs propriétés peuvent coexister dans le méme solide, ce qui fait des MILs une
nouvelle génération intéressante de matériaux multifonctionnels.

> En introduisant des éléments de transition dans le squelette, Férey a été le premier a générer, outre des
propriétés magnétiques - y compris ferromagnétiques - des phénomeénes de conduction a la fois
électronique et ionique dans ses MILs, alors que les solides hybrides étaient jusqu’alors réputés pour leur
caractére trés isolant. Cette étude, menée en coopération avec I'équipe de Jean-Marie Tarascon du
Laboratoire réactivité et chimie des solides a Amiens, permet maintenant d'envisager d'utiliser les solides
correspondants comme nouveaux matériaux d'électrode dans les piles a combustible. Si les éléments
introduits partiellement ou quantitativement dans le squelette sont des terres rares, I'lnstitut Lavoisier a de
plus montré que ses MILs présentaient, outre une luminescence exacerbée, un effet d'antenne (transfert
d'électrons des orbitales du ligand vers celles de la terre rare) susceptible d'une utilisation de ces
matériaux comme capteurs dans l'ultra-violet.

> Un systeme poreux est d'autant plus efficace que la surface spécifique et le volume de ses pores sont
grandes. Cette efficacité concerne a la fois les propriétés catalytiques et les pouvoirs de séparation
sélective de mélanges de gaz, deux propriétés qui relevent des économies d'énergie puisquelles
diminuent 'apport énergétique nécessaire, soit a la réaction, soit a la séparation. Une grande surface
spécifique implique la création de grands pores et, de ce point de vue, le MIL-100 et le MIL-101 sont sans
conteste ceux qui présentent actuellement les meilleures performances, avec une surface qui avoisine
jusqu’a 6 000 m2 par gramme de produit, en relation avec leurs trés grands volumes de pores.

En dépit de I'attitude initialement réservée des spécialistes de la catalyse, I'équipe de I'Institut Lavoisier de
Versailles a montré qu'apres avoir introduit des polyoxométallates dans les pores ou généré in situ des
atomes des métaux nobles dans ceux-ci, les MILs exaltent certaines propriétés catalytiques par rapport a
I'existant, probablement par un effet de confinement, I'équivalent d’'une pression interne. Depuis, nombre
de laboratoires de recherche s'intéressent aux MILs comme nouveaux catalyseurs. En termes de
séparation, certains MILs sont capables de réaliser a température ambiante, c’est-a-dire sans apport
d'énergie extérieure, la séparation quantitative du CO2 et du méthane dans un mélange de ceux-ci, en
I'expliquant a la fois par l'utilisation de techniques in situ complémentaires (diffraction, spectroscopies), le
recours a la dynamique moléculaire et par des considérations thermodynamiques en termes d'énergies
d'interaction entre ces molécules et la surface interne du MIL (MIL-53). Par ailleurs, le MIL-100 sépare, la
encore a température ambiante, le propane du propéne, opération colteuse par d'autres procédés.

> Enfin, en jouant sur les pores et leurs dimensions modulables, Férey et ses collegues ont utilisé
prioritairement les solides rigides mésoporeux MIL-100 et -101 et les matériaux nanoporeux flexibles
MIL-53 et MIL-88 pour introduire de nombreuses espéces chimiques dans leurs pores et montrer I'étendue
de leurs divers domaines d’application.
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Quand les gaz sont concernés, les MILs apportent une contribution significative a certains aspects des
problémes relatifs a I'énergie et & I'environnement.

Concernant I'énergie et les sources de substitution aux énergies fossiles, I'utilisation de I'hydrogene est
devenue une préoccupation majeure puisque ce gaz peut servir d'un des carburants (lautre étant
I'oxygene) dans les piles & combustible, mais qu'il est difficile a stocker. Le MIL-101 est a cet égard un des
rares matériaux capables de stocker (flt-ce a 77 Kelvins soit -196,5°C) des quantités suffisamment
importantes d’hydrogene (6,1% en poids d’hydrogéne) pour étre utilisé comme réservoir dans les futurs
véhicules automobiles d'aprés les normes du Department of Energy aux Etats-Unis, et qui font
actuellement autorité.

S'agissant de I'environnement, un des problémes qui fait actuellement débat concerne le CO,, son
influence sur I'évolution du climat et, corrélativement, les questions sur sa capture en grande quantité et
son stockage. A cet égard, le MIL-101 est actuellement le matériau qui stocke le plus de CO, la encore a
température ambiante, puisqu'il est capable d'adsorber prés de 400 fois son volume de dioxyde de
carbone, a la fois grace aux vastes dimensions de ses cages et a la force des interactions entre ce gaz et
les sites d’adsorption clairement identifiés dans ce matériau (et qui justifie le stockage a 25°C). Le MIL-101
présente une efficacité similaire avec les autres gaz a effet de serre (méthane, oxydes d'azote, oxydes de
soufre, monoxyde de carbone...)

On peut arguer des mémes raisons pour expliquer la récente découverte décisive de Férey et de son
groupe : les performances exceptionnelles des MILs dans un secteur qui touche a un probléme majeur de
la santé, le stockage et la restitution ciblée de médicaments. Un des grands défis actuels concerne en effet
la restitution efficace dans le corps humain de médicaments grace a de nouveaux nano-vecteurs non
toxiques susceptibles d'un adressage ciblé dans I'organisme. Une thérapie efficace requiert pour ces
vecteurs d'étre capables :

> de stocker des quantités importantes du médicament considéré ;

> d'éviter une restitution trop rapide (quelques minutes) dans I'organisme ;

> de controler leur dégradation, et de ne pas présenter d’ effet toxique ;

> d'étre volontairement modifiables en surface pour controler les réactions in vivo ;

> d'étre détectables par les techniques d'imagerie médicale.

Pour un adressage efficace par voie intraveineuse durant tout son parcours jusqu'a la cible, il faut que le
médicament (souvent instable, ou faiblement soluble dans les milieux biologiques) puisse étre protégé a
lintérieur de vésicules nanométriques (les vecteurs) qui assurent son intégrité et son transport jusqu'a
l'organe, le tissu ou la cellule malade. Les vecteurs actuellement utilisés (liposomes, micelles,
nanoémulsions, microcapsules polymériques...) ne satisfont que trés partiellement a ce cahier des
charges. En particulier, les quantités de médicament transportées restent faibles (de I'ordre de 5% soit
5 grammes de médicament pour 100 grammes de vecteur), limitées en cela par la faible taille des
vésicules (quelques A), assorties parfois d'une restitution immédiate.

En utilisant les MILs a base de fer et leurs larges pores comme nanovecteurs, Férey et son équipe ont
initié une nouvelle maniere (la voie hybride) de résoudre ce probléme. Le choix du fer répondait & deux
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critéres : sa non toxicité (ultérieurement vérifiée par des études in vivo sur des souris) et son activité en
imagerie médicale. Leur méthode, primitivement validée sur l'ibuproféne, s'appligue maintenant a des
médicaments antitumoraux et anti-rétroviraux actifs contre la leucémie des enfants, le cancer du sein et le
sida.

Les études in vitro et in vivo, menées en collaboration avec I'équipe de Patrick Couvreur du laboratoire
« Physico-chimie, pharmacotechnie, biopharmacie » (Université Paris-Sud 11/CNRS) a Chéatenay-Malabry
mettent en évidence les performances exceptionnelles de ces nanoparticules de MILs. lls peuvent stocker
des quantités beaucoup plus importantes de médicament (jusqu'a plus de 40% avec une efficacité
maximale prouvée par l'imagerie médicale). De plus, le médicament est restitué linéairement a l'organe
malade pendant des durées allant de 5 jours a deux semaines, d'ot un confort accru pour le patient. La
somme de tous ces avantages ouvre actuellement la voie a une nouvelle branche de la médecine

moléculaire : la « théragnostique » qui combine thérapie et diagnostic pour aboutir & un traitement
réellement personnalisé des patients.

> Des propriétés a l'utilisation

La recherche fondamentale accroit la connaissance et offre de nouvelles découvertes parfois
potentiellement intéressantes pour la société. Elles ne lui deviennent utiles que si elles se prolongent par
un transfert de I'échelle du laboratoire a I'échelle industrielle, en particulier, pour la chimie, en termes de
production massive des produits. Cette derniére étape de la démarche globale est un autre métier, mais le
chercheur doit aussi nouer des contacts forts avec l'industrie, a la fois pour susciter son intérét initial et
I'accompagner de son expérience acquise au laboratoire pour faciliter le développement des matériaux
choisis. L'Institut Lavoisier de Versailles vit actuellement cette expérience avec BASF et TOTAL dans le
cadre d'un grand projet européen, puisque tous les problémes techniques de changement d'échelle de
production et de mise en forme des produits ont été résolus. lls autorisent actuellement la fourniture de
quelques MiLs a I'échelle de la tonne/jour pour étre mis a disposition des industries dont les secteurs
d'application sont concernés par les diverses propriétés des systémes poreux découvertes a ['Institut
Lavoisier de Versailles.
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L’Institut Lavoisier de Versailles

Antoine Lavoisier, chimiste frangais né en 1743 fut I'un des créateurs de la chimie moderne. On lui doit
notamment la nomenclature chimique, la connaissance de la composition de I'air, la découverte du réle de
I'oxygéne dans les combustions. Il a donné son nom au jeune laboratoire fondé en 1996 sous I'impulsion
de Gérard Férey a partir d'un noyau de pionniers ayant participé a la création de I'Université de Versailles
Saint-Quentin en Yvelines en 1991, avec le fort soutien du CNRS : I'Institut Lavoisier de Versailles (ILV).
Multidisciplinaire, fort de ses 70 personnels permanents et de la cinquantaine de doctorants et post-
doctorants, 'LV développe des recherches fondamentales et finalisées en chimie du solide, chimie
moléculaire organique et inorganique, chimie des surfaces et méthodologie RMN.

Les différentes équipes de I'lLV se concentrent sur plusieurs axes de recherche :

> Solides poreux et solides moléculaires

Les solides poreux sont des matériaux stratégiques qui concernent les domaines de la pétrochimie, de la
chimie fine, de la séparation des gaz et de la médecine. Initialement restreintes aux solides poreux a
charpente inorganique, les recherches ont évolué dés 1997 vers une nouvelle famille de composés, les
solides poreux hybrides a charpente mixte organique-inorganique dont le laboratoire est devenu une
référence mondiale. La singularité des recherches conduites réside dans I'approche globale choisie, basée
sur la simulation structurale, les études mécanistiques de formation, la fonctionnalisation attachée aux
applications ciblées et non sur la traditionnelle méthode essais-erreurs. Les grandes réussites du
laboratoire se situent non seulement dans les domaines de la séquestration des gaz (gaz carbonique,
hydrogéne) et des liquides (solvants, polluants) mais également dans la vectorisation de médicaments.
Dans tous ces domaines, les objets développés au laboratoire présentent la meilleure activité connue a ce
jour et c'est dans ce champ de recherche relatif aux solides poreux que s'inscrivent les travaux de Gérard
Férey et de son équipe.

L'ILV est internationalement reconnu pour son expertise dans la conception et la fonctionnalisation de
polyoxométallates?, génériquement qualifiés d'oxydes moléculaires. Ces molécules géantes, modéles de
solides infinis, sont congues ex nihilo pour certaines ou sélectivement modifiées pour d'autres, en vue de
leur faire exprimer une propriété (magnétisme, photochromisme). Dans ce domaine, le laboratoire a réussi
a fabriquer une série de molécules-aimants uniques a base de fer, de cobalt. Ces molécules sont
déposées sur des nanotubes de carbone pour les applications en spintronique?.

> Physicochimie aux interfaces

Le laboratoire développe des recherches visant a établir les relations existant entre, d’'une part, les
propriétés électriques des surfaces et interfaces et, d'autre part, la composition chimique de la surface.
Ces études sont au coeur de nombreux enjeux technologiques dans les domaines de I'optoélectronique, la
connectique, les capteurs, la conversion photovoltaique, I'électrocatalyse. Le recouvrement de ces
recherches fondamentales avec les secteurs R&D de I'industrie est trés fort et est a la base d'un fort

1 Le terme polyoxométallate (POM) regroupe une grande variété de clusters anioniques a bases de complexes oxo de métaux de
transition.

2 | a spintronique, ou électronique de spin ou magnétoélectronique, est une technique qui exploite la propriété quantique du spin
des électrons dans le but de stocker des informations.
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partenariat. Ces activités stratégiques sont adossées a une plateforme technologique moderne, unique en
France, qui permet, outre I'analyse de surface de caractériser les nano-objets. Dans le domaine de la
chimie interfaciale, I'lLV est le seul laboratoire en Europe & développer une chimie dans I'ammoniac liquide
qui permet la conception d'objets originaux a un trés haut degré pureté.

> Chimie moléculaire organique et matiére molle

La synthese organique représente une activité trés puissante dans I'lLV. Elle est engagée dans une
démarche classique de synthése de produits naturels, d'analogues de composés biologiquement actifs, de
briques pour la conception des solides hybrides (poreux ou moléculaires). Par ailleurs, le laboratoire
développe avec succes des synthéses organiques écocompatibles, dans les domaines de la chimie du
fluor (fluoration de molécules cibles), de la chimie hétérocyclique et la catalyse homogene, la valorisation
des hio-ressources. Les systemes moléculaires organisés sont I'objet de recherches trés reconnues
dirigées vers la définition de nouveaux milieux réactionnels, la synthése de nouveaux catalyseurs, de
nouveaux supports, toujours dans une démarche de chimie verte.

> Méthodologie RMN

Les syntheses sophistiquées de solides poreux et moléculaires ont besoin d'étre caractérisees in situ au
cours de I'évolution de la synthése. Le laboratoire a développé des expertises trés fortes dans la
cristallogénése (suivi de la formation d'especes cristallisées dans des syntheses sous pression), la
résolution de structures par RMN. L'ILV travaille sur un probleme actuel majeur intéressant la
caractérisation et la certification, via des analyses RMN, de produits pharmaceutiques et de médicaments.
Ces recherches sont induites par les problémes que pose la circulation non contrélée de ces produits aux
origines souvent incertaines.

Plus d'informations sur le site Internet de I'lLV : http://www.ilv.uvsq.fr/
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Téréphtalate de chrome ou MIL-101 (Matériaux de ['Institut
Lavoisier n°101)
© Gérard Férey

Le MIL-53 (Matériaux de linstitut Lavoisier n°53) dans sa forme
ouverte (en haut) et fermé (en bas)
© Gérard Férey

Vue des molécules de busulfan (anti-leucémie), d'AZT (anti-HIV), de
Cidofovir (anti-cytomegalovirus)et de Doxorubicine (cancer du sein) pointant
vers le centre de la cage du MIL-101 (en gris) qui peut les accueillir et les
transporter. Le fond de l'image représente les nanoparticules de ce MIL-101.
© Gérard Férey

Ces visuels sont disponibles a la phototheque du CNRS :
phototheque@cnrs-bellevue.fr
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