





Auguste Comte ? A mon avis, une erreur qui malheureusement perdure
trop souvent.

Pourquoi cette classification quasi-nobiliaire entre mathématiques,
physique et chimie ? Les mathématiques seraient la noblesse, la physique,
le clergé et la chimie, le Tiers-Etat ? On sait historiquement a quoi cela a
mené...

Pourquoi opposer abstraction, concept et expérience ? Pourquoi hiérar-
chiser I’intelligence ? Celle-ci est comme un diamant, elle a plusieurs
facettes. Elle réfléchit la lumiére : celle du savoir, comme du savoir-faire,
mais elle a plusieurs formes. Dans le domaine scientifique d’aujourd’hui,
les facultés qu’elle génére sont heureusement interdépendantes ; elles
concourent toutes, par des approches diverses mais complémentaires, au
progrés de I’humanité. En science, comme dans toute société, chacun a
besoin des autres pour vivre et progresser. C’est la grande lecon de I’inter-
disciplinarité.

Heureusement, le systéme éducatif francais la préserve encore en évi-
tant des spécialisations trop rapides. Il laisse a 1’¢leve le temps d’un début
de culture, la faculté de discerner entre ce qu’il aime beaucoup, moins ou
peu. C’est cela qui orientera sa trajectoire future s’il a envie que son métier
soit en accord avec ses golts, donc son plaisir.

C’est grace a cela que je suis devenu chimiste. J’aimais les mathéma-
tiques — en particulier la géométrie — , la rigueur intellectuelle qu’elles
enseignent, la logique de leur démarche, I’¢légance d’une démonstration
courte. J’aimais la physique car elle m’expliquait le monde réel, mais j’ai
choisi la chimie. Non par rejet mais parce que les formes des molécules me
fascinaient, parce qu’avec elles, il était possible de transformer la matiére,
de créer de nouvelles espéces et que ces nouvelles especes pouvaient éven-
tuellement devenir utiles. L’aspect esthétique de la chimie, le sentiment de



pouvoir créer ont déterminé mon choix. Le plus difficile était de conserver
une approche logique, explicative, au lieu de me résoudre a une péche a la
ligne, image dont on affuble trop souvent — et a tort — les chimistes. Le
bagage initial que j’avais en mathématiques et en physique non seulement
m’a beaucoup aidé¢, mais je 1’ai cultivé au fil du temps, des rencontres avec
les spécialistes et des besoins qui étaient les miens.

Le domaine que j’avais choisi était celui de la science du solide, celui
dans lequel les atomes présentent des arrangements réguliers, périodiques
dont dépendent ensuite toutes les propriétés physiques du solide (conduc-
tivité, magnétisme...). Mon penchant pour la géométrie s’en est trouvé
exalté. J’aime beaucoup cette phrase de Brewer :

La mathématique est une mise en ordre du monde

C’est profondément vrai, surtout dans mon cas. Il a fallu déterminer les
positions des atomes dans 1’espace, examiner la topologie des arrange-
ments pour expliquer les comportements macroscopiques de ces solides.
Dans toute cette démarche, je n’ai jamais considéré ni les mathématiques
ni la physique — qui étaient mes compagnons quotidiens aprés mes synthe-
ses chimiques — comme un outil, mais comme ce qui me permettait de
mieux comprendre comment se formaient mes composés, et donc, de
mieux appréhender le monde qui nous entoure. Mieux, une fois que j’ai eu
compris leur formation, j’ai pu prédire par un recours a I’informatique
quels arrangements géométriques ils adopteraient en utilisant de nouvelles
espéces...

Comment ne pas célébrer les mathématiques ?

Les mathématiques ordonnent le monde, la physique [’explique et la
chimie en crée de nouveaux, mais elles ont toutes besoin les unes des
autres.

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 I’image représente les nanoparticu-
les de ce MIL-101.

Gérard Férey congoit des solides poreux hybrides capables notamment de
stocker du CO, ou des médicaments. 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 [’énergie,
du développement durable et de la santé.



Comprendre la matiére

Durant des siecles, ’homme a cherché a transformer le plomb en or. 11
n’y est jamais parvenu. Il a fait mieux. Il a réussi a transformer le charbon
en diamant !

Cette prouesse est le résultat d’une longue quéte, celle du chimiste. Elle
consiste a comprendre et maitriser les transformations de la matiere. Cette
quéte a commencé dans 1’ Antiquité, elle se poursuit, aujourd’hui encore,
plus que jamais, dans les laboratoires de chimie.

L’héritage de I’Antiquité : qualités et formes

L’essentiel de la philosophie grecque de la nature a été fondé sur le
concept d’élément. Au V© siécle av. J.-C., Empédocle propose une théorie
de la matiére basée sur quatre éléments-principes : I’eau, 1’air, le feu et la
terre. Environ un siécle plus tard, Platon y introduit la géométrie en asso-
ciant a chaque élément une figure géométrique remarquable, un polyedre,
que I’on appelle maintenant solide platonicien. A ’eau il associe ’icosae-
dre (a), a I’air I’octaédre (b), au feu le tétraédre (c) et a la terre le cube (d).

Les quatre solides platoniciens associés aux 4 ¢léments (le cinquiéme solide,
le pentagonododécaedre régulier, est assoccié au Tout, a [’univers).

Apres lui, Aristote décréte que chaque élément est dépositaire de deux
des quatre qualités suivantes : I’humide, le sec, le chaud et le froid. Pur
produit de I’imagination, la philosophie antique a inspiré¢ durant des siécles
les savants qui cherchaient a découvrir les arcanes de la matiére minérale.
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Le tableau de Mendeleiev : I’alphabet du chimiste

Une chimie basée sur les éléments-qualités, qui insuffleraient leurs pro-
priétés a la matiére, permettait d’imaginer beaucoup de discours pour
expliquer ce que I’on voyait, sans qu’il soit possible de décider lequel était
le bon. Au XVII° siécle, grice notamment aux travaux de Lavoisier (1743-
1794), il est apparu que les éléments qui avaient un sens étaient ces corps
chimiques purs qui ne peuvent pas étre décomposés en corps plus simples.

Au cours du XIX® siécle, le nombre d’éléments identifiés s’accroit.
Vers 1870, le savant russe Mendeleiev présente les prémices d’un tableau
dans lequel il numérote les éléments et les classe selon leurs comporte-
ments chimiques.(voir I’article de Frangoise Montigny page 18) Il met ainsi en évi-
dence des périodicités. Pour peaufiner son tableau, il est obligé d’introdui-
re des cases vides et il prédit que ces cases annoncent la découverte de
nouveaux ¢léments. Ce qui a été confirmé. Certaines familles forment des
colonnes dans le tableau. La colonne la plus a gauche, par exemple, est
celle des alcalins.

La colonne la plus a droite est celle des gaz rares qui, trés peu réactifs,
jouent un réle mineur en chimie. On établit aussi une séparation entre les
métaux (a gauche) et les non métaux (a droite). La frontiére est formée par
les métalloides que sont le bore, le silicium, le germanium, 1’arsenic, le tel-
lure et le polonium. Aujourd’hui, on connait 118 éléments, rangés dans le
tableau de Mendeleiev. Pour le chimiste, ce tableau constitue une sorte
d’alphabet, dont I’utilisation contribue au charme de la chimie de synthe-
se dans les 3 états de la matiere.

Les états de la matiere : Trois chapitres de la chimie

Le XIX° siecle voit s’expliciter la notion d’état de la matiere. Comme
un lointain écho de I’ Antiquité, chaque état rappelle un élément-principe
ancien : I’état gazeux évoque I’air ; 1’état liquide, 1’eau ; 1’état de plasma,
le feu ; et enfin, 1’état solide, la terre. A chaque état correspond une chimie
particuliere.
La chimie des gaz a permis de dégager la notion d’atome. C’est la plus
petite particule matérielle d’un élément. Ses dimensions sont de 1’ordre de
0.0000000001 metre. La chimie des gaz a aussi défini la molécule qui est
un assemblage de plusieurs atomes liés entre eux par des liaisons bien pré-
cises.
La chimie des liquides concerne notamment I’eau et sa capacité extraor-
dinaire de dissoudre un grand nombre de corps. Les atomes et molécules
dissous peuvent présenter une charge électrique excédentaire ou déficitai-
re : on parle alors d’ions. Les acides (sources d’ions H;0") et les bases
(sources d’ions OH") jouent un réle considérable dans la chimie en solu-
tion.

Le plasma désigne un gaz ou un mélange gazeux plus ou moins ionisé.



Le feu est un plasma. Dans I’univers, c’est I’état le plus commun, sur notre
planéte I’ionosphere est un plasma. Cet état intéresse plutot le physicien.
L’état solide, dernier des trois états, présente de grands intéréts pratiques
et économiques car il concerne la majorité des matériaux.

Comprendre la matiére a I’état solide
A la découverte du cristal

Depuis que I’homme fagonne le métal, il sait que ses propriétés varient
selon les traitements qu’il a subis. Il sait aussi que la matiére solide adop-
te parfois des formes géométriques aussi parfaites que celles évoquées par
Platon : on trouve des minéraux en forme de cubes, de tétraedres ou d’oc-
ta¢dres. Depuis le début du XVIII® si¢cle, on appelle ces formes, des cris-
taux. Les cristaux peuplent le monde souterrain : les mines en ont fourni
beaucoup. Les activités humaines produisent aussi des cristaux. Les alchi-
mistes les voyaient apparaitre lors de 1’évaporation de solutions. Leur ori-
gine était bien mystérieuse jusqu’aux travaux de Jean-Baptiste Romé de
L’Isle (1736-1790) et de René-Just Haily (1743-1822). A la fin du XVIII®
siecle, ces savants jettent les bases de la cristallographie. Selon le premier
: “il n’est aucune substance qui puisse se soustraire aux lois de la cristal-
lisation.” Selon le second les cristaux sont des empilements réguliers de
“molécules intégrantes” identiques. Dés cette époque, deux communautés
de savants s’intéressent a la cristallographie : les minéralogistes qui y pui-
sent de quoi caractériser et diagnostiquer les minéraux et les chimistes qui
essaient de deviner les formes des particules ultimes (les molécules) a par-
tir des cristaux.

Modeles en bois représentant la structure cristalline selon la théorie
de René-Just Hatly.



Cristaux moléculaires et cristaux réticulaires

Au XX siécle, la vision du cristal évolue. Deux grandes familles sont
distinguées. La premiére est celle des cristaux moléculaires qui sont des
empilements de molécules qui peuvent exister hors du cristal (la glace par
exemple). La seconde est celle des cristaux réticulaires ou il n’existe pas
de molécule indépendante : le cristal lui-méme est une molécule géante
dans laquelle les atomes et ions sont agencés de manicre réguliére (ou
périodique si I’on préfére de vocabulaire des cristallographes). Le cristal
sel de cuisine, NaCl, est un exemple de cristal réticulaire. Les cristaux de
minéraux sont surtout des cristaux réticulaires.

Modele de la structure cubique du sel, NaCl
(les couleurs indiquent les différents ions, Na® et Cl).

La cristallochimie

Dans le cristal réticulaire, le chimiste du solide identifie des arrange-
ments locaux d’atomes, représentés par des polyédres, qui sont de vérita-
bles briques élémentaires avec lesquelles il peut concevoir de nouvelles
architectures cristallines. Ainsi la grande famille des silicates (70% du
manteau terrestre) est basée sur un groupement qui associe un atome cen-
tral de silicium entouré de quatre atomes d’oxygéne, le tout formant un
polye-dre : le tétracdre SiOy4. Dans les nésosilicates les tétra¢dres sont iso-
1¢és ; ils ne sont jamais liés a d’autres tétraédres. Dans les sorosilicates, on
a des groupes de deux ou plusieurs tétraédres, dans les cyclosilicates les
tétracdres se groupent en anneaux, dans les inosilicates en chaines, dans
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les phyllosilicates en feuillets et enfin dans les tectosilicates tous les oxy-
geénes sont partagés entre deux tétracdres. De nombreuses structures peu-
vent aussi étre représentées comme des arrangements de différents polyéd-
res.

Tétraédre isolé
(nésosilicates).

Groupe de deux tétracdres
(sorosilicates).

Chaine de tétraédres
(inosilicates).






Structure ou tous les groupes SiO,4 sont reliés
(tectosilicates, ici du quartz).

Structure du spinelle représentée par un arrangement périodique d’octacdres
(en gris et noir) et de tétraédres (pointant soit vers le bas, triangles pleins,
soit vers le haut).



Le défi des cristaux !
Des objectifs divers
Au XIX¢siécle, I’obtention de cristaux devient une spécialité des chimis-
tes (frangais surtout) : Frémy obtient des rubis, Hautefeuille de 1’émerau-
de, Verneuil de grands rubis. Le but ne se limite pas a la production de
pierres précieuses ou a la recherche. Les cristaux possedent des propriétés
originales et utiles qui sont d’autant mieux exprimées qu’ils sont parfaits.
Cette perfection est rarissime car des défauts perturbent ’arrangement
régulier des atomes. Il est donc essentiel (mais difficile) d’obtenir des cris-
taux de qualité. Ces cinquantes derniéres années, la fabrication de cristaux
s’est considérablement
développée afin de
satisfaire les besoins
technologiques : semi-
conducteurs (électro-
nique, photovoltaique),
optique (lasers, diodes
¢lectroluminescentes),
horlogerie, joaillerie,
usinage.

Emeraude
de synthese.

Quartz de synthese
coloré en bleu
par du cobalt.
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Le diamant : d’un extréme a I’autre

Revenons au diamant évoqué au début du texte. En 1908, le chimiste
Le Chatelier pouvait écrire : “La production du diamant est un probleme
pour le chimiste moderne, le pendant de la pierre philosophale pour les
alchimistes.” Depuis plus d’un siécle on savait que le diamant est du car-
bone plus dense que le graphite : leurs différences viennent de leurs struc-
tures cristallines. Il y eut beaucoup de tentatives de synthése cristalline. 11
faudra encore pres de cinquante ans pour concevoir des presses permettant
d’atteindre les pressions et les températures suffisantes pour que la trans-
formation du graphite en diamant advienne. A 1’époque, vers 1950, la
fabrication nécessitait des pressions de 100 tonnes/cm? a la température de
2000° C environ.

A la fin du XX° siécle, des méthodes de croissance plus douces se déve-
loppent. Plutdt que de comprimer et chauffer du graphite, on part du gaz
méthane CH, que I’on excite (avec des micro-ondes par exemple). Les
liaisons C-H sont brisées et les atomes de carbone isolés se greffent un par
un sur la surface de diamant. Les pressions sont maintenant de 1’ordre d’un
dixiéme de la pression atmosphérique ! Seule ombre au tableau : pour faire
des bonnes synthéses, dites CVD (pour chemical vapor deposition), il faut
de bons germes, et donc sacrifier de bons cristaux de diamants qui, natu-
rels, ont beaucoup plus de valeur que les synthétiques !

J.C. B. et M.0).

Pour en savoir (un peu) plus

Jean-Claude Boulliard : Minéraux remarquables de la collection UPMC - La Sorbonne
photographies : Orso Martinelli
Editions Le Pommier - COLLECTION : Beaux-livres

Jean-Claude Boulliard : Le cristal et ses doubles
Photographies : Jean-Pierre Boisseau et Alain Jeanne-Michaud
Editions du CNRS

Le site :
http://www.impmc.upmec.fi/fi/collection_de mineraux.html

Exposition temporaire : Le cristal, joyau de la nature, chef-d ’oeuvre du chimiste

a la collection de minéraux de I’'UPMC - 4, place Jussieu, 75005 PARIS
du 16 février au 10 décembre 2011
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Les cristaux fascinent I’humanité depuis I’aube des temps. Leurs for-
mes géométriques parfaites, leurs angles vifs, leurs arétes rectilignes et
leurs faces planes ne sont-elles pas la matérialisation exemplaire de la
notion de polyedres ? La nature fournit trois des cinq solides platoniciens :
le tétraédre, le cube et I’octaédre, ce qui a certainement motivé les premie-
res recherches sur le sujet.

Mais d’ou proviennent ces formes anguleuses ? Trés tot, les hommes de
science pensent qu’un cristal est peut-étre un empilement de polyedres
identiques, modele réduit du cristal complet. En 1665, Robert Hooke
(1635-1703) émet I’hypothese qu’un cristal est un empilement de spheres.
Le fait que les cristaux se rompent facilement suivant certains plans
conduit Christian Huygens (1629-1695) a penser que ces plans de clivage
sont des divisions naturelles entre les plans de ces sphéres. Domenico
Guglielmini (1655-1710), professeur de mathématiques a Bologne et
Padoue, observe que les directions de clivages sont toujours les mémes
pour un matériau donné ; il est alors persuadé qu’un cristal est un empile-
ment de petits cristaux.

En 1772, Jean Baptiste Louis Romé de I’Isle (1736-1790) publie son
Essai de cristallographie dans lequel il classe
les cristaux suivant leurs formes extérieures. Il
décrit d’abord plus de 100 formes, onze ans
plus tard sa liste en contient plus de 450. Des
mesures précises de chaque cristal lui permet-
tent d’énoncer la loi de la constance des angles
diedres. Contemporain de ce dernier, 1’abbé
René Just Haitly (1743-1822), académicien des
sciences reconnu pour ses travaux sur les cris-
taux, laisse choir et brise, un jour, un gros cris-
tal de calcite qu'un de ses amis lui avait prété.

Il remarque alors que les plans de clivage ne
sont pas les angles des faces externes. Il congoit René-Just Hally
un modéle ol un empilement & partir d’un SStle frere de Valentin Haily

. , , . qui inventa I’alphabet Braille.
polyedre de base, appelé molécule intégrante
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peut conduire, en respectant des lois de croissance, a des polyedres diffé-
rents avec d’autres faces que I’empilement des polyédres de base. L’idée
qu’un cristal est composé de blocs, trés petits, empilés en réseaux, consti-
tuant des solides de formes trés différentes, est fondamentale. Elle fait de
Haily un des peéres de la cristallographie. Dans son traité de minéralogie,
publié en 1801, Hally montre comment en empilant des cubes on construit
un dodécaedre rhombique ou un pyritoedre.

Les débuts de ’analyse de symétrie par Auguste Bravais

Comprendre les structures internes demande une analyse détaillée de

leur symétrie. Cette analyse commence avec Auguste Bravais (1811-1863)
en 1849 quand il énumére une liste de type de symétries possibles.
Le mathématicien August Ferdinand Mdbius (1790-1868) étudie aussi les
systémes de symétrie des polyedres, définissant la symétrie avec une
modernité étonnante. Christian Hessel (1796-1876) exhibe 32 groupes de
symétrie que peuvent avoir les cristaux, mais son travail passe inapergu
jusqu’a ce que Leonhard Sohncke (1842-1897) le fasse republier.

En 1850, A. Bravais découvre sept réseaux aujourd’hui appelés cubi-
que, hexagonal, rhomboédrique, quadratique, orthorhombique, monocli-
nique, triclinique.

Une classification avec quatorze réseaux suivra.

Nom du réseau cotés angles Exemple
cubique a=b=c a=p=v= g o fer le cuivre
hexagonal a=b#c | a=p= g Y= 2%5 ° Zillécr’nagnésium
rhomboédrique a=b=c ao=PB=7# g l’arseniclze, bismuth
quadratique a=b#c o=RB=y= g la martensite
orthorhombique | a#b#c o=B=y= g ’uranium
monoclinique a#b#c a=7y= g 4B
triclinique azb#c | a+ B;«éy;&g

Figure 1 : Les 7 systémes cristallins de Bravais, Le parallélépipede de base a des arétes
decoté a, b, c etlesangles entre les arétes sont o, B, Y -
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Cette structure en réseau n’autorise que des symétries d’ordre 2, 3, 4 et
6. Ces restrictions apparaissent deés les travaux de Haily. Ces restrictions
font que la symétrie des cristaux correspond a 1’un des 32 types.
Le type de réseau est déterminé par son bloc de base. Par exemple un bloc
cubique peut produire des cristaux de formes cubiques, octaédriques ou de
la forme du dodécaedre rhombique (Figure ci-dessous) ....

Cube Octaedre Dodécaedre rhombique
Le bloc cubique permet, a la maniére de Haily, de construire
le cube, ’octaedre, le dédocaédre rhombique.

La variété des formes externes des cristaux montre qu’il est difficile de
classer les cristaux suivant ce critére. Cependant tous les cristaux d’un
méme matériau ont la méme structure interne. Cette structure donne une
meilleure classification ce qui permit aux recherches dans ce domaine de
se poursuivre pendant la deuxiéme partie du XIX® siécle.

Vers les 230 groupes.

En fait A. Bravais n’utilise que la translation, ce qui est trop restrictif.
Louis Poinsot étudie le vissage, une autre isométrie directe, composée
d’une rotation et d’une translation. Travaillant a partir des travaux de
Bravais et de Poinsot, Jordan étudie — en les composant — les isométries
directes. Il examine la fagon dont les translations, rotations et vissages se
combinent. Sohncke reprend ces idées de fagon moins abstraite et les
applique aux motifs de I’espace. La liste des groupes cristallographiques
fut portée de 59 a 66 (en fait deux étaient identiques).

Les symétries indirectes sont alors négligées et la théorie cristallogra-
phique est incapable d’expliquer certains faits, comme des propriétés
directionnelles des cristaux. En étudiant les propriétés pyro-électriques et
piézo-€lectriques, Pierre Curie (1859-1906) s’intéressera aux symétries
indirectes.

De son coté, le russe, Evgraf Stéphanovitch Fedorov, publie le premier
une liste. A peu prés au méme moment, I’allemand Arthur Moritz
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Schoenflies (1854-1923), sous I’influence de Félix Klein, reprend la
méthode de Jordan et publie sa propre liste. Les deux hommes correspon-
dent et fixent la liste des symétries a 230. Enfin, 1’anglais William
Barlow(1845-1935), arrive indépendamment au méme résultat. Ce qui
conduit a dénombrer 230 groupes de symétries pour les cristaux. Barlow
étudia également I’empilement des sphéres, il définit 5 empilements den-
ses de sphéres.

Le XX siécle, avec les rayons X, mettra en évidence la réalité de la
structure interne des cristaux.

Evgraf Stéphanovitch Fedorov
Revenons sur une des figures les plus attachantes et des moins connues
de cette histoire : Evgraf Stéphanovitch Fedorov.

Né en 1853 a Oren-bourg en Russie, il grandit a Saint-Pétersbourg. Fils d’un
ingénieur, des 1’école élémentaire il nourrit une passion pour la géométrie.
Il commence, a I’age de 16 ans, la rédaction de son livre “Une introduc-
tion a la théorie des figures”.

Ce livre se voulait étre la bible des polyedres.

En paralléle, il étudie d’abord dans une école militaire, suivant la tradi-
tion familiale. Diplomé en 1872, il sert deux ans en Ukraine puis démis-
sionne de I’armée pour reprendre des études de médecine, puis de chimie
et de physique. Il termine son ouvrage en 1879, aprés 10 ans de travail.

11 s’inscrit en 1880 a un cours de cristallographie a I’institut des mines
de Saint-Pétersbourg. Il y présente sa théorie mais celle-ci n’est guére
reconnue. Il a toutes les peines du monde a se
faire publier.

Finalement il sera malgré tout intégré dans
ce méme institut ; il meurt en 1919, des suites
de privations.

En fait le grand probléeme de Fédorov est
d’avoir écrit en russe ce qui n’a guére permit la
diffusion de ses idées. Il n’existe que trés peu
de traductions des travaux de Fédorov bien que
son ceuvre, trés peu connue, contienne des tré-
sors !
Comme par exemple la notion de zonaédre —Everaf Stéphanovitch
(zonohedra en anglais). Fedorov.
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Mais qu’est-ce qu’un zonaedre ?

L’idée de départ du zonaedre est un polyedre convexe dont toutes les
faces sont des parallélogrammes ; le zonaedre étant la cellule de base du
groupe cristallographique.

Une définition plus générale du zonaedre le représente comme un
polyédre convexe dont toutes les faces admettent une symétrie centrale.
Cette définition est due a H.S.M. Coxeter mais elle est en germe chez
Fédorov. Les zonaedres ont de trés nombreuses propriétés.

La plus exotique est qu’ils sont tous des projections tridimensionnelles
d’hypercubes de dimensions supérieures par exemple le dodécaédre rhom-
bique ou le prisme hexagonal peut étre vu comme une des projections
orthogonales de 1’hypercube de dimension 4 alors que ’octaedre tronqué
peut étre vu comme une des projections orthogonales de I’hypercube de
dimension 6.

De fagon plus prosaique, par définition, chaque face a un nombre paire
de cotés, les faces apparaissent en paires opposées et les arétes paralléles
entre elles déterminent une zone ; le nombre de zones caractérise le zonaé-
dre. Pour que le zonaédre soit la cellule de base d’un systéme de symétrie
encore faut-il qu’il pave I’espace.

11 existe effectivement 5 zonaédres équilatéres (toutes les arétes ont la
méme longueur) pavant I’espace, Fédorov est le premier a en avoir donné
la liste compléte :

le cube,

le dodécaedre rhombique,
le prisme hexagonal,

le dodécaédre allongé,

I’octa¢dre tronqué.

Cube.

Prisme

Dodécaédre rhombique. hexagonal.
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Dodécaedre allongé. Octaedre tronqué.

images
©Jean-Jacques Dupas.

L’ceuvre de Fédorov contient bien d’autres idées intéressantes sur les
polyédres ou les pavages,....

Nous venons de voir en quelques lignes les rapports étroits entre la cris-
tallographie et la géométrie, deux sciences qui se sont appuyées ’une sur
I’autre afin d’atteindre une meilleure compréhension non seulement de
notre monde physique mais surtout d’une notion centrale en mathéma-
tiques : la symétrie.

Les plus grands ont participé a cette quéte, Fédorov est le moins connu
de ces acteurs mais pas le moins intéressant.

J.-J. D.

Pour en savoir (un peu) plus

Peter R.Cromwell, Polyhedra,
Cambridge Univerity Press

Marjorie Senechal & R.V.Galiulin, Une introduction a la théorie des figures : La géo-

meétrie d’ E.S. Fédorov,
Topologie Structurale #10,1984

H.S.M.Coxeter, Regular Polytopes, Dover
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De la classification périodique des éléments

Une science se reconnait a I’organisation des sujets qu’elle traite, a I’or-
donnancement des idées et a la classification des éléments qui la consti-
tuent. C’est au cours du XVIII° siécle que cette démarche s’est établie pour
les disciplines scientifiques. Dés 1749, Georges-Louis Leclerc, comte de
Buffon (1707-1788) commence la publication de L Histoire Naturelle.

Carl von Linné (1707-1778) présente une premiere classification des
plantes dans son ouvrage Systema Naturae de 1735 (dixiéme édition en
1758-1759). Si cette classification est aujourd’hui abandonnée, les princi-
pes de base ont été conservés. C’est seulement apres 1850, que les tenta-
tives de classification des ¢léments en Chimie ont donné des résultats
encourageants.

Le tableau, dit de Mende-
leiev, est apparu deés 1869
dans le manuel de chimie Les
Principes de Chimie écrit par
Dmitri Mendeleiev qui était
alors alors professeur de chi-
mie minérale a I’Université de
Saint-Pétersbourg (Russie).

Il s’est heurté¢ a une grande
difficulte :

Comment présenter clai-
rement les propriétés des dif-
férents “corps simples” (nous
dirions “atomes” aujourd’hui)
connus a cette époque ? En
1849, ils étaient 57.

Dmitri MENDELEIEV,
1834 -1907.
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De ’alchimie a la chimie

Les mathématiques et la physique ont commencé a s’organiser en dis-
ciplines scientifiques deés la moitié du XVII® siécle. Le Discours de la
Méthode de René Descartes (1596-1650) date de 1637 et Isaac Newton
(1642-1727) a publié la théorie de I’attraction universelle en 1687 dans
Des Principes Mathématiques de Philosophie Naturelle. Mais c’est au
XVIII® siécle sous les régnes de Louis XV (1710-1774) et de Louis XVI
(1754-1793) que le domaine scientifique va s’émanciper et se libérer peu
a peu des contraintes religieuses. L’'Encyclopédie ou Le Dictionnaire
Raisonné des Sciences, des Arts et des Métiers dont Denis Diderot (1713-
1784) et Jean Le Rond d’Alembert (1717-1783) ont dirigé la publication,
a été imaginée par deux libraires, congue et publiée entre 1745 et 1772.

La chimie, elle, a eu beaucoup de mal a se séparer de I’alchimie. Emile
Littré dans I’édition de Juin 1877 du Dictionnaire de la Langue Frangaise
donne la définition suivante pour ces deux termes :

Chimie ou Chymie : Science dans laquelle on
étudie les lois de composition des corps cristal-
lisables ou volatils, naturels ou artificiels et les
lois des phénomeénes de combustion ou de
décomposition résultant de leur action molécu-
laire les uns sur les autres.

Alchimie ou Alchymie : Chimie du Moyen Age
- T e qui, au lieu d’avoir pour but I’étude de la com-
eztsﬁgrlzt;h;l?; ;ﬁge position de corps, cherchait la panacée univer-

chymique. selle et la transmutation des métaux.
Jean Liebaut — 1593.

C’est Antoine-Laurent de Lavoisier (1743-1794) qui le premier a donné
une définition de “1’¢élément” comme foute substance que nous n’avons pu
décomposer par aucun moyen. (Traité élémentaire de chimie, 1789).

Il donne un classement en quatre grandes familles en fonction des com-
posés que ces substances simples servent a former. Il réserve une place pri-
vilégiée a cinq d’entre elles qui appartiennent aux trois régnes et qu’on
peut regarder comme les éléments des corps :

la lumiere, le calorique, ['oxygene, ’azote et [’hydrogene.
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Recherche d’un critére de classement :
la masse atomique

Au cours du XVIII® et au début du XIX® siécle, les progrés dans I’ana-
lyse expérimentale permettent la découverte d’un grand nombre de corps
simples et les chimistes éprouvent de grandes difficultés a systématiser
leur science comme les physiciens 1’ont fait dans /’Encyclopédie de Denis
Diderot. Lavoisier dénombrait trente-trois corps qui n’étaient pas tous sim-
ples. Dés 1830, on en compte plus de cinquante et environ soixante-dix
dans les années 1860 quand commence I’analyse spectrale.

Les progres théoriques permettent de définir la masse atomique. En
1811, le chimiste italien Amadeo di Quregna e Ceretto, comte d’Avogadro
(1776-1856), suivi de peu par André Marie Ampere (1775-1836), formule
le fameux principe appelé depuis principe d’Avogadro-Ampere :

Dans les mémes conditions de température et de pression, un méme volu-
me de gaz contient le méme nombre de molécules et cela quelle que soit la
nature du gaz.

Ce principe eut beaucoup de
mal a étre accepté par les chimis-
tes car il les obligeait a admettre la
théorie atomique et a faire la diffé-
rence entre atomes et molécules.
Ce fut le résultat du congrés de
chimie de Karlsruhe en 1860. Ce
fut le premier congrés internatio-
nal de chimie et le début d’un pro-
cessus d’échanges entre les diffé-
rents laboratoires. De I’aveu méme
de Mendeleiev, ce congres eut une
influence déterminante.

Amadeo du Quaregna, comte d’Avogadro.

A chaque élément (ou corps simple) correspond un atome bien défini,
désigné par un symbole. Chaque symbole représente un multiple commun
Ao de I’atome réel.. 12 est appelé nombre d’Avogadro. Dés 1865, Joseph
Loschmidt (1821-1895) évalue le nombre de molécules contenues dans
lem® de gaz a 0° C, sous la pression de 760 mm de mercure, en se basant
sur le diamétre d’une molécule précédemment calculé. La valeur actuelle
du nombre d’Avogadro est :. 42 = 6.023 x 10%.
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Ceci permet alors de définir la mole, c’est-a-dire la quantité de matiére
correspondant a. 4. atomes réels. Sa masse est appelée masse atomique
et s’exprime en grammes/ mole.

La loi d’Avogadro s’écrit alors :

La mole d’un corps gazeux occupe un volume de 22,4 litres dans les condi-
tions normales de pression et de température.

Alors les chimistes posseédent le critére permettant de construire une
classification des éléments, raisonnée, selon la masse atomique. Il s’agit de
recomposer sur la base de considérations arithmétiques toutes simples, les
parentés et les filiations des éléments. Les relations entre les masses ato-
miques doivent permettre de tisser de proche en proche un réseau de
familles d’éléments chimiques.

Les classifications aprés 1860

Dé¢s apres le congres de Karlsruhe, de nombreux chercheurs ont propo-
sé diverses classifications avant celle de Dmitri Mendeleiev. On en retien-
dra deux.

La vis tellurique d’Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois
(1820-1886)

Alexandre-Emile Béguyer
de Chancourtois.
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Cet ancien éléve de I’Ecole Polytechnique (promotion 1838) et de
I’Ecole des Mines, professeur de géologie dans cette institution, proposa
en 1862 a I’Académie des sciences de Paris une classification sous forme
d’une vis tellurique, qu’il figurait en trois dimensions sur un cylindre. Sa
classification est un systéme en hélice dont 1’axe vertical est formé par la
suite des nombres entiers correspondant aux masses atomiques des élé-
ments. Les ¢léments dont la masse atomique différe de seize unités sont
mis sur une méme génératrice du cylindre et présentent des propriétés chi-
miques voisines. Béguyer de Chancourtois part donc du principe que les
propriétés des corps obéissent a des lois arithmétiques.

Cette classification eut peu de succeés car son auteur avait tendance a
corriger a la 1égére les valeurs des masses atomiques.

La classification de Julius Lothar Meyer
(1830-1895)

Julius Lothar Meyer était professeur de chi-
mie a I’Université de Karlsruhe.

Il a construit entre 1864 et 1868 une classifi-
cation des éléments par ordre croissant de masses
atomiques en mettant en colonne les éléments de
propriétés comparables. 11 vérifie ainsi la périodi-
cité de leurs propriétés.

Ce tableau publi¢ en 1870 est voisin de celui

que Mendeleiev avait publi¢ en 1869,
ce qui entraina une apre querelle de priorité.
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Dans cette classification, Lothar Meyer n’a pas prévu les propriétés des
¢éléments a découvrir, ni 0sé des corrections de masse atomique. En 1864,
il avait déja classé vingt-huit éléments en neuf colonnes et sept lignes, les
premicres du tableau. Pour ce faire, il avait pris comme unité de masse, la
masse atomique de I’hydrogéne. Les éléments analogues sont sur une
méme ligne.

Le tableau périodique de Mendeleiev

Dmitri Mendeleiev est né en 1834 a Tobolsk, ville de la plaine de
Sibérie occidentale sur le fleuve Irtych, un affluent de I’Ob. Son pére est
professeur de philosophie, d’art et d’économie politique. A la mort de
celui-ci, il part vivre avec sa mére adorée a Saint-Pétersbourg.

Apres des études de physique et de
mathématiques, il y est nommé professeur
de chimie a ’université. C’est en rédigeant
un manuel de cours, en russe, Les
Principes de Chimie de 1869 a 1871, qu’il
découvre la loi périodique des éléments. 11
considére d’ailleurs cette loi comme plus
importante que le tableau lui-méme dont il
donnera au moins trois versions.
Mendeleiev a trés rapidement énoncé la loi
périodique mais il a beaucoup hésité dans
la présentation du tableau des éléments.

La figure suivante propose un tableau Exemplaite manuscrt du
dans lequel les périodes sont a la verticale célébre tableau.
pour mettre en valeur les éléments qui ont
eu un role important dans la découverte de
la loi périodique.

Mendeleiev procede de la fagon suivante :
il dresse la liste des éléments par ordre de
masse volumique croissante. En regardant
le résultat obtenu, il met I’hydrogéne (H) a
part et range les éléments par groupe de six
ou sept.

Ainsi le lithium (Li), le sodium (Na) et le
potassium (K) sont sur une méme ligne. Ce
sont tous les trois des métaux alcalins. Le
beryllium (Glucinium) (Be) et le magnésium
(Mg) sont sur une méme ligne ; ce sont des
métaux alcalino-terreux. Et ainsi de suite...
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Mendeleiev comprend qu’il vient de trouver la clef de la classification
des ¢léments. La masse atomique sert a organiser les éléments qui sont
classés en lignes suivant leurs propriétés chimiques. C’est ainsi qu’il clas-
se les soixante-deux ¢éléments connus.

Mais il laisse aussi des cases vides, car lui seul a compris que certains
¢éléments seront a découvrir. Ainsi ce tableau périodique organise comple-
tement la chimie minérale.

Apres la publication du tableau de 1869, plusieurs découvertes eurent
lieu.

- En 1875, le gallium (Ga) est découvert par Paul-Emile Lecoq de
Boisbaudran.

- En 1878, sont isolés 1’holmium (Ho) par Per Theodor Clev, chimiste
suédois et I’Yytterbium (Yb) par Jean-Charles Galissard de Marignac.
Ces deux éléments font partie des Lanthanides.

- En 1886, Clemens Alexander Winckler parvient a isoler le germanium
(Ge) correspondant a 1’éka-silicium prévu par Mendeleiev.

- En 1894, I’Anglais William Ramsay (en collaboration avec John W.
Rayleigh) découvre 1’argon (Ar) qui trouvera sa place sous I’ hélium (He)
découvert dans le spectre de la couronne solaire par I’Astronome Jules
Janssen en 1868.

- En 1898, Ramsay découvrira trois nouveaux ¢léments dans I’air : le néon
(Ne), le kripton (Kr) et le xénon (Xe) qui forment ainsi 1’ensemble des gaz
rares ou gaz nobles.

Le tableau périodique dont nous avons maintenant 1’habitude est cons-
titué de colonnes (verticales) pour les groupes et de lignes (horizontales)
pour les périodes. Mendeleiev avait dessiné sept colonnes. Une huitiéme
colonne a été rajoutée pour disposer les gaz rares.

Le tableau périodique actuel des éléments

Le tableau de la figure suivante est le tableau officiel utilisé en France.
Il contient tous les éléments connus ; quatre-vingt-douze éléments sont
naturels. Il se trouve sur le site Internet : http.//www.science.gouv.fr.

Le tableau actuel est construit a partir de la théorie atomique de la
matiere.

L’atome peut étre visualisé comme un noyau central d’un diamétre de
’ordre de 10™"* métre, chargé positivement, autour duquel gravite un cor-
tége d’électrons qui confére & I’ensemble un diamétre de 1’ordre de 1077
meétre. Ce sont ces électrons qui rendent possible I’assemblage des atomes
pour former les molécules.
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On appelle Z le nombre d’électrons ou numéro atomique de 1’atome.
Le tableau périodique est construit suivant les numéros atomiques
croissants ; il contient dix-huit colonnes pour les groupes et sept lignes
pour les périodes. Un traitement a part est réservé aux lanthanides et aux
actinides.
- Les électrons d’un atome se répartissent en couches, chaque couche
étant caractérisée par un numéro 7.
- Les électrons sont d’autant plus proches du noyau que 7 est faible. Dans
ce cas, ils sont d’autant plus liés au noyau.
- On attribue a chaque couche n une lettre. Une couche est saturée a 2n°
électrons.

Tableau officiel publié par le gouvernement frangais en 2006.

n 1 2 3 4
Couche K L M N

Saturation 2 8 18 32 électrons
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Exemples :

Hydrogéne H : Z=1 —— K'
Hélium He: Zz=2 ——— K?
Oxygéne O : Z=8 =——> K* LS
Néon Ne: Z=10 ——> K> L}

Chlore Cl: 7Z=17 ——— K? L8 M

Les ¢éléments sont disposés en ligne dans le sens des nombres ato-
miques croissants. Dans la dix-huitiéme colonne se retrouvent les gaz
rares.

Il existe quatre-vingt-douze éléments naturels de 1’Hydrogéne a
I’Uranium plus une vingtaine d’éléments artificiels appelés trans-uraniens
pour lesquels Z est supérieur a 92.

En conclusion

Ce n’est qu’au tout début du XX° siécle que les chimistes ont trouvé un
critére satisfaisant pour construire le tableau périodique des éléments dont
Dmitri Mendeleiev a été le plus grand inspirateur. Le critére d’ordonnan-
cement n’est plus la masse atomique mais le numéro atomique Z.

Ce tableau fait la joie des cruciverbistes car les symboles des éléments
(115 a ce jour) constituent des petits mots de une, deux ou trois lettres bien
commodes a placer.

F. M.-R.

Pour en savoir (un peu) plus

Jean Beaudet : Penser la matiere : une histoire des chimistes et de la chimie
Editions Vuibert 2004 (réédition septembre 2009)

Bernadette Bensaude-Vincent : La genese du tableau de Mendeleiev
La Recherche 159 Octobre 1984 pages 1206-1215

Marc Lefort : Les constituants chimiques de la matiere.Description des éléments
Editions Ellipses 2003

R. Massain : Chimie et chimistes
Editions Magnard 1939
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Il y a un siécle, on soupgonnait a peine 1’existence de gaz et de pous-
siéres entre les étoiles. Aujourd’hui, on sait que cette matiére interstellaire
contient plus de cent-soixante molécules différentes. Comment se sont-elles
formées ? En quoi la chimie interstellaire différe-t-elle de celle de nos labo-
ratoires ? Joue-t-elle un role dans la naissance de la vie ?

Le milieu interstellaire

Le milieu dilué¢ qui remplit I’espace entre les étoiles joue un role fon-
damental, puisque c’est a partir de lui que se forment les étoiles. Sa struc-
ture est extrémement variée et chaotique, depuis des “nuages” tres froids
et opaques jusqu’a des régions chaudes, neutres ou ionisées par le rayon-
nement ultraviolet des étoiles. Le milieu interstellaire est agité par les
vents violents émis par les étoiles massives et les explosions de superno-
vae. Le champ magnétique de la galaxie joue également un grand réle pour
le fagonner : sa structure est plus souvent en filaments ou en nappes qu’en
nuages plus ou moins sphériques. La turbulence est la régle plutét que
I’exception dans ce milieu, ce qui complique singuliérement son étude.

La composition élémentaire du milieu interstellaire est semblable a
celle du Soleil : 70% d’hydrogene en masse, 28% d’hélium et environ 2%
d’éléments plus lourds, ou dominent I’oxygene, 1’azote, le carbone, et dans
une moindre mesure le néon, le magnésium, le silicium, le soufre et le fer.
Ces ¢éléments lourds se trouvent en partie en phase gazeuse et en partie
sous forme de poussicres de silicates ou de graphite, qui peuvent étre
recouvertes de glaces dans les endroits les moins exposés au rayonnement.
Ces poussicres sont bien mélangées au gaz, si bien que les images que I’on
peut maintenant obtenir de la distribution de ces poussicres, grace a leur
émission thermique dans I’infrarouge moyen et lointain (Figure 1), sont
semblables a celles de la distribution du gaz.
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Figure 1. Une image en infrarouge lointain de la distribution des poussiéres dans un
champ d’environ 2°x2° de la Voie lactée, obtenue avec le satellite HERSCHEL.
Fausses couleurs : bleu, 70 um ; vert : 160 pm ; rouge : 350 um.

D’aprés Molinari et al. (2010) Astronomy & Astrophysics, 518, L100.

La densité du milieu interstellaire est extrémement faible : elle va de
quelques atomes par centimetre cube a quelques milliers ou dizaines de
milliers d’atome cm™ dans les régions denses (si ’on excepte celles qui
sont en train de s’effondrer en formant des étoiles). Quant a la températu-
re, elle est treés basse dans les régions neutres mais peut atteindre 1000 K
dans les régions comprimées par I’expansion des nébuleuses ionisées, les
vents et les explosions stellaires ; ces régions sont souvent soumises a un
fort rayonnement ultraviolet qui dissocie en partie les molécules préexis-
tantes (régions de photodissociation).

Les molécules interstellaires

Si les premicres molécules interstellaires ont été découvertes a partir de
1940 par leurs raies dans le domaine visible et ultraviolet (CH, CH+, CN,
OH), la plupart ont été observées aprés 1963 grace a leurs raies de rotation
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dans le domaine radio, des ondes centimétriques aux ondes submillimé-
triques. Le spectre radio de certaines régions du milieu interstellaire com-
prend des millions de raies moléculaires, qui se chevauchent les unes les
autres malgré leur grande finesse, ce qui rend souvent leur identification
délicate (Figure 2). De plus, beaucoup de molécules interstellaires sont
instables au laboratoire, ce qui rend difficile la mesure de la longueur d’on-
de de leurs raies. La molécule avec le plus grand nombre d’atomes qui soit
identifiée est HC N, une molécule linéaire, mais il y a certainement des
molécules plus complexes. Cependant, on n’a identifié aucun acide aminé
avec certitude. Les molécules symétriques, qui n’ont pas de moment dipo-
laire, ne donnent que des raies de rotation tres faibles si bien que les cata-
logues en contiennent trés peu, essentiellement H,, C, et O,, molécule qui
a été tres difficile a découvrir car peu abondante.

Figure 2. Portion du spectre submillimétrique d’une source moléculaire dans Orion,
obtenu avec le satellite HERSCHEL. De nombreuses molécules sont identifiées,
mais de nombreuses raies restent sans identification.

D’apres Bergin et al. (2010) Astronomy & Astrophysics, 521, L20.

Comme on peut s’y attendre au vu de la composition en ¢léments du
milieu interstellaire, la plupart des molécules interstellaires identifiées sont
formées des éléments les plus abondants, en particulier H, C, N et O : par
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exemple CO, OH, H,0, HCN, CH,OH, etc. Il existe tous les intermédiai-
res entre les molécules simples et les poussiéres. On a par exemple décou-
vert dans le milieu interstellaire des molécules polyaromatiques hydrogé-
nées semblables a celles qui sont produites dans les combustions incom-
plétes (Figure 3) ; elles comportent quelques dizaines a quelques centaines
d’atomes. Plus récemment, on a découvert des fullerénes, qui sont des pel-
licules sphériques ou ellipsoidales comportant des cycles carbonés hexa-
gonaux et pentagonaux : la molécule C,, a exactement 1’aspect d’un bal-
lon de football.

Figure 3. Série de spectres de différentes régions du milieu interstellaire obtenus dans
I’infrarouge moyen avec le satellite ISO, montrant les bandes caractéristiques des
molécules polyaromatiques hydrogénées ; les deux spectres du bas correspondent

a un milieu relativement diffus.
D’aprés Lequeux, J. (2002) Le milieu interstellaire, EDP Sciences et CNRS Editions.
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Chimie en phase gazeuse

Contrairement a ce qui se passe au laboratoire, la densité du milieu
interstellaire est si faible que, lorsque deux atomes se rencontrent, il n’y a
pas, pendant la réaction, de collision avec un troisiéme corps (atome,
molécule ou un corps solide), qui serait susceptible de fournir de I’énergie
ou d’évacuer 1’énergie éventuellement émise par la réaction. Les réactions
possibles en phase gazeuse sont nécessairement exothermiques dans les
milieux froids, ou la température ne dépasse pas quelques dizaines de K ;
la réaction H + H —> H, est impossible en phase gazeuse bien qu’elle soit
trés exothermique, car I’énergie qu’elle produit ne peut pas étre évacuée.
Par ailleurs, la plupart des réactions neutre-neutre, méme exothermiques,
présentent une barriére de potentiel qui repousse les partenaires qui tentent
de se combiner, et ne peuvent pas se produire. En revanche, les réactions
ion-neutre ne présentent pas de barriére de potentiel et sont généralement
possibles. La chimie interstellaire dans les gaz a basse température est
donc essentiellement une chimie ionique. Dans les nuages denses et obs-
curs ou la lumiére ultraviolette ne pénétre pas, une faible ionisation est
produite par les rayons cosmiques, et les ions ainsi formés, essentiellement
H,", H et He", sont les points de départ d’une chimie trés complexe qu’il
n’est pas possible de détailler ici.

Dans le milieu diffus ou les régions de photodissociation, ou pénétre
l’ultraviolet, c’est 1’ion C* qui est le point de départ de la chimie.
Lorsque la température est suffisamment élevée, ce qui se produit dans
les régions de photodissociation, ou au passage d’une onde de choc ou
enfin dans certaines régions turbulentes ou une grande quantité d’éner-
gie est libérée pendant peu de temps (c’est ce que 1’on appelle I’intermit-
tence), certaines réactions endothermiques peuvent se produire comme :
C"+H, > CH +H-04 eV. CH intervient ensuite dans de nombreu-
ses réactions.

La destruction des molécules interstellaires est surtout due a la photo-
dissociation par le rayonnement ultraviolet, mais certaines molécules peu-
vent se trouver gelées a la surface des grains de poussicre froids. Tout n’est
pas encore compris dans les processus qui interviennent dans la chimie
interstellaire, malgré 1’énorme travail fait au laboratoire et par la théorie
pour déterminer les taux des réactions chimiques, de photodissociation et
de collage sur les grains.
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Chimie sur les grains de poussiére

Les observations dans I’infrarouge ont montré que les poussiéres inter-
stellaires se couvrent de produits glacés lorsqu’elles sont a I’abri du rayon-
nement des étoiles. On y a détecté de la glace d’eau, mais aussi CH,, NH;,
CO et CO,, I’alcool méthylique et d’autres produits (Figure 4). Les atomes
et molécules qui se collent a la surface de ces grains et s’y déplacent peu-
vent évidemment participer a des réactions chimiques qui sont proches de
celles que nous observons dans nos laboratoires, puisqu’il peut y avoir
transfert d’énergie avec le grain. La principale est la réaction de formation
de la molécule d’hydrogéne a partir de deux atomes H, mais il est clair que
certains produits glacés comme CO, ont di se former in situ. Lorsque les
grains se trouvent soumis a un rayonnement stellaire ou sont détruits par
le passage d’une onde de choc, le manteau de glace s’évapore et les molé-
cules ainsi libérées se retrouvent dans le gaz interstellaire, s’ajoutant a cel-
les formées en phase gazeuse.

Figure 4. Spectre produit par les grains interstellaires interposés devant une source
infrarouge intense, observé avec le satellite ISO. On observe les bandes des silicates
dont est formé le noyau des grains, ainsi que divers produits glacés
déposés sur ce noyau.

D’apres Whittet ez al. (1996) Astronomy & Astrophysics, 315, L157.
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Molécules interstellaires et origine de la vie ?

Comme beaucoup de molécules interstellaires sont des molécules orga-
niques, on peut se demander si les molécules pré-biotiques comme les aci-
des aminés ne sont pas issues du milieu interstellaire. C’est tout a fait pos-
sible, bien que ces molécules soient trés difficiles a identifier ; mais com-
ment sont-elles parvenues jusqu’a nous ? Le systéme solaire s’est formé il
y a 4,6 milliards d’années a partir d’un nuage interstellaire, et méme si les
molécules n’ont pas pu subsister sur la Terre qui a été soumise au début a
des conditions trés rudes, on les retrouve dans les cométes qui sont des
morceaux de la matiére primitive. Peut-étre la chute de cométes a-t-elle pu
ensemencer la Terre avec ces molécules pré-biotiques ?

Nous sommes ici dans le domaine de la spéculation, mais il n’est pas
interdit de réver. Cependant, le vrai probléme est la naissance de la vie, qui
implique de former les molécules trés complexes que sont les ADN, molé-
cules dont la présence dans le milieu interstellaire est fort improbable.

J. L.

Pour en savoir (un peu) plus

Le seul ouvrage récent en frangais qui traite de chimie interstellaire est :
Le milieu interstellaire de J. Lequeux avec le concours de E. Falgarone et Ch. Ryter,
(2002) - coll. Savoir actuels, EDP Sciences et CNRS Editions.

Une liste récente des molécules interstellaires se trouve dans :
http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules

Cependant les observations avec le satellite HERSCHEL sont en train de renouveler com-
pletement notre connaissance du milieu interstellaire et de sa chimie. On pourra consulter
une série d’articles récents (en anglais) correspondant aux observations faites avec ce
satellite :
http://www.aanda.org/index.php?option=com_toc&url=/articles/aa/abs/2010/13/conten
ts/contents.html
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Le sabre laser en chimie

Dans le cycle de films La Guerre des étoiles les personnages aux pou-
voirs hors du commun ont leur propre sabre laser dont la couleur leur est
propre : plutot rouge pour les “méchants” et bleue ou verte pour les “gen-
tils”. Pourquoi les couleurs sont elles différentes ? Laquelle est la “meilleure”?

Aussi étonnant que cela peut paraitre, les fans du cycle “La Guerre des
étoiles” ne sont pas les seuls a se poser cette question : les chimistes et les
mathématiciens qui travaillent a controler des réactions chimiques par
laser le font aussi. Voyons comment ils en sont arrivés Ia.

Tout d’abord il y a eu le laser : une source de lumiére monochromatique
(chaque laser émet de la lumiére ayant une fréquence unique, a chaque fré-
quence correspond une couleur) et qui peut focaliser beaucoup d’énergie
sur un seul point. Des les années 1970 les chimistes se sont dit : pourquoi
ne pas utiliser un laser pour faire de la chimie ? Qui dit chimie dit liaison
chimique : deux ou plusieurs atomes mettant en commun des électrons et
se liant ainsi pour former des molécules de grande ou petite taille ; notre
propre ADN n’est rien d’autre qu’une immense molécule chimique.

Brin d’ADN.

Nous observons que
la molécule est
formée par les

multiples liaisons
entre des atomes
différents.

Credit : Wikipedia
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Mais une liaison chimique oscille avec une fréquence (donc une cou-
leur) qui lui est propre ; comme le laser peut étre fabriqué de maniére a ce
que sa couleur soit identique a celle de la liaison le phénoméne de résonan-
ce devrait aboutir a casser celle-ci et pas les autres. Aussitot dit aussitot fait :
les chercheurs ont testé grandeur nature leur idée mais a la place d’une pré-
cision chirurgicale sur une liaison particuliére toute la molécule a été
détruite.

Retour a la case départ : ce qui n’a pas marché dans cette premiére
expérience est I’intuition. Le laser est cependant un bon outil. Les cher-
cheurs se sont donc retroussé les manches et ont tout refait sur 1’ordinateur.
Ils ont joué avec les lasers et ont constaté que d’une part un laser de la
bonne couleur, ¢’est-a-dire accordé sur la fréquence de vibration d’une
seule liaison chimique ne fait que “chauffer” toute la molécule ; par con-
tre quand ils ont testé des mélanges de lasers différents les résultats ont été
bien meilleurs. Manifestement il y a matiére a poursuivre mais comment ?

La théorie du controle

C’est ici que les mathématiciens entrent en jeu. Tout d’abord, avant de
trouver le laser il faut répondre a la question de principe : est-il possible de
casser une liaison précise avec des lasers ?

La réponse vient de la théorie du contréle optimal.

Prenons I’exemple de I’hélicoptére : dés 1480 Leonard de Vinci y pense
et des dessins ont été retrouvés dans ses écrits. Son projet est trés bien
congu avec une seule erreur (compréhensible car il n’avait aucun moyen
de vérifier) de ne mettre qu’une hélice. Résultat : I’hélicoptére aurait tour-
né sur lui-méme et se serait écrasé aussitot.

Aujourd’hui les modeles classiques ont deux hélices : une grande, dite
de sustentation, pour les déplacements verticaux et horizontaux et une
autre dite de queue dont I’axe est horizontal et qui empéche de tourner en
rond ; les deux hélices sont indispensables. D’autres mod¢les existent :
certains ont deux hélices axiales superposées, d’autres deux hélices symé-
triques etc.

Comment sait-on construire des hélicoptéres qui peuvent manceuvrer
sans crainte ? Il est hors de question d’attendre la fabrication pour consta-
ter s’il s’écrase ou pas. C’est la théorie mathématique du contrdle qui per-
met de donner une réponse précise pour n’importe quel type d’hélicoptére
(présent ou a venir) ; cette théorie peut prédire quand deux hélices suffisent
a bien piloter ’hélicoptére (et comment celles-ci peuvent étre placées) ; la
méme théorie a aussi été utilisée pour manceuvrer les satellites et nos voitu-
res qui se garent automatiquement.
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Trois types d’hélicopteres.

Il n’est pas toujours facile d’étre str que la
configuration des hélices est effectivement
correcte et suffit pour complétement
manceuvrer I’appareil. Ces calculs se font
lors de I’étape de conception.

Credit : Wikipedia ; Hélicoptere

Revenons a nos molécules : la méme théorie peut prédire quels lasers
sont suffisants pour complétement manceuvrer la molécule. Aprés avoir
fait leurs calculs les chercheurs sont arrivés a la conclusion suivante : nous
pouvons contrdler la molécule si nous disposons de lasers de plusieurs fré-
quences et si nous pouvons les combiner au souhait. Par ailleurs les lasers
de fréquence plus élevée (correspondant aux couleurs vert, bleu, indigo,
violet) sont plus susceptibles d’agir sur un éventail large de molécules car
ils ont de plus la possibilité de faire faire des mouvements trés compliqués.
Mais la théorie ne dit pas comment trouver le bon laser, seulement qu’il
existe.

Les simulations numériques et la recherche du “bon” laser

Maintenant rassurés sur le principe qu'un laser idéal existe qui peut
faire faire a notre molécule tout mouvement souhaité, il faut maintenant
trouver les caractéristiques du laser recherché.

C’est ainsi que nous entrons dans le domaine des simulations numé-
riques sur ordinateur et de leur théorie mathématique (qu’on appelle analyse
numérique). Simuler 1’interaction entre molécule et laser n’est pas chose
facile car cotiteuse en temps. Si, de plus, nous devions prendre les lasers
un a un jusqu’a trouver le bon ce serait peine perdue.
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Le probléme est que le laser fait faire a la molécule une promenade
dans un espace a grande dimension, celui de toutes les configurations pos-
sibles de la molécule; il s’apparente a la recherche d’un chemin dans un
labyrinthe trés complexe.

Pour expliquer comment les chercheurs ont résolu le probléme, prenons
I’exemple de Jean et Jeanne en visite a Paris ; Jean se trouve au Louvre et
Jeanne a la Tour Eiffel et veulent se retrouver. C’est leur premicre visite a
Paris et ne disposent pas de plan de la ville mais peuvent poser une seule
question chacun. Ils peuvent demander aux passants leur chemin mais
ainsi faire les expose a un grand risque d’erreur : si jamais le premier pas-
sant ne connait pas tout le détail du voyage ? Il suffit d’un “prendre a gau-
che” a la place d’un “prendre a droite” pour s’égarer et ne jamais se retrou-
ver.

La solution est cependant simple : chacun va vers la Seine (qu’il voit a
coté). Chacun demande ensuite la direction (amont ou aval) vers 1’autre :
Jean demande la direction vers la Tour Eiffel et Jeanne vers le Louvre ; ils
se rencontreront sur les quais a mi-parcours. Une seule question simple a
été posée, le risque de se tromper est petit et la précision étonnante vu la
distance. La Seine joue le role de route simple a rallier et suivre. L’idée
cruciale est de prendre deux morceaux de trajectoire : celle de Jean (du
Louvre a la Seine et sur les quais vers la Tour Eiffel) et I’autre, d’une cer-
taine fagon en temps rétrograde si on veut, de Jeanne (de la Tour Eiffel vers
la Seine et sur les quais vers le Louvre) ; la trajectoire finale sera la com-
binaison de deux bouts de trajectoire.

Itinéraire du Louvre a la Tour Eiffel.
http://www.guidesgoursau.fr
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La méme idée a été utilisée pour trouver le bon laser qui manoeuvre
convenablement une molécule d’une configuration initiale (I) (Ia molécu-
le a son état non modifié) vers une configuration finale (F) (la molécule
avec certaines liaisons chimiques coupées ou modifiées). Un premier laser
(L) est testé en partant de (I) ; sauf a avoir vraiment de la chance il n’arri-
ve pas pile sur la cible (F), mais plutot dans une autre configuration (FL)
qui ne nous intéresse pas ; le méme laser est testé a I’inverse en temps :
nous obtenons une trajectoire qui arrive bien a la bonne cible (F) mais mal-
heureusement elle ne part pas du bon point initial (I) mais d’un autre (IL).
Pour récapituler : chaque laser donne deux trajectoires (I)-(FL) et (IL)-(F).
11 suffit maintenant de modifier peu a peu les caractéristiques du laser (L)
pour rapprocher graduellement les deux trajectoires; quand ce sera fait
nous aurons fini car (IL) sera égal a (I) et (FL) a (F) donc notre trajectoire
ira de (I) a (F).

Et nos sabres laser alors ? Eh bien, la pratique montre que le plus impor-
tant n’est pas le couleur mais la fagon de s’en servir (la modifier pour
rejoindre nos deux trajectoires) ; d’ailleurs 1’idéal est de disposer de plu-
sieurs couleurs. Mais parmi les couleurs les plus utiles autant en prendre
une dont la fréquence correspondante est la plus élevée... ¢’est-a-dire que
le rouge sera battu aussi bien par le sabre vert que celui bleu.

Ouf, I’honneur est sauf'!

a.T.

Pour en savoir (un peu) plus

G. Turinici : Comment le laser transforme les molécules,
Les Dossiers de la Recherche 38 (2010) 54-58.
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La géométrie fractale :
une nouvelle gé¢ométrie pour décrire la nature

Le scientifique franco-américain Benoit Mandelbrot nous a présenté
un langage mathématique qui permet de décrire des formes qui semblent
irréguliéres, rugueuses ou arborescentes, comme celles des montagnes,
des arbres ou des poumons. Ces formes, omniprésentes dans la nature,
sont difficiles a décrire par la géométrie euclidienne, qui, elle, se base sur
les cercles, les plans, et les lignes droites. Pourtant, méme dans cette géo-
métrie fractale a premiére vue compliquée, se cache une symétrie qui sim-
plifie leur description : en agrandissant une partie détaillée d’une cote ou
d’un arbre, elle ressemble a une partie a plus grande échelle, et cela indé-
pendamment de 1’échelle. La structure d’un arbre ou d’une cote est auto-
similaire. Elle fait partie d’une classe dobjets que Mandelbrot a appelés
fractales.

Cette observation méme d’une symétrie nouvelle cachée dans de nom-
breux objets naturels est surprenante. Mais que signifie cette symétrie ?
A-t-elle une fonction ? Nous ne pouvons pas répondre a cette question
d’une fagon générale. Mais, du point de vue de I’ingénieur qui a pour but
de résoudre des problémes d’efficacité énergétique et de production chi-
mique sélective, la géométrie fractale de la nature nous met sur une voie
alternative et trés intéressante. La géométrie des arbres et des poumons est
en effet une vraie architecture fractale. Leurs systémes naturels
sont des réseaux qui lient le monde microscopique des cellules — ou
s’opere par exemple la photosynthése pour I’arbre, I’échange entre oxyge-
ne et CO, pour le poumon — au monde macroscopique de 1’organe com-
plet.

Le fait que ce réseau est fractal permet de distribuer ou de collecter des
molécules, d’un endroit (le tronc ou la trachée) a un grand nombre d’en-
droits (les tiges feuillées ou les alvéoles) sur une trés grande superficie.

Plus spectaculaire encore, d’un point de vue technologique : cette dis-
tribution ou collection moléculaire est uniforme grace a une distance
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presque constante du tronc aux tiges, et la structure organique croit d’une
facon autosimilaire. De la sorte, ces structures arborescentes préservent la
fonction cellulaire pendant leur croissance. La taille des cellules ne chan-
ge pas. C’est le nombre de générations dans la division arborescente qui
change. En comparant un vieil arbre avec un jeune arbre de la méme espé-
ce, la taille des tiges et la fonction des feuilles ne change pas. Le tronc
devient plus épais et le nombre de divisions ou de générations d’un niveau
de branches au prochain niveau change. On peut dire la méme chose a pro-
pos des poumons et du systéme vasculaire qui, depuis le ceeur, sert toutes
les cellules dans le corps.

En plus, on peut montrer que ces structures sont trés efficaces d’un
point de vue énergétique ou thermodynamique. L’architecture fractale du
poumon est telle qu’il y a un minimum de perte d’énergie utile consacrée
a la respiration.

La géométrie fractale au service de la technologie chimique et
énergétique

Toutes ces fonctions — la facilité de changement d’échelle, la distribution ou
collection uniforme de fluides ou de molécules, et ’efficacité énergétique —
sont extrémement importantes pour la technologie chimique et énergé-
tique. Par exemple, en production chimique, il n’est pas facile de passer de
I’échelle de laboratoire a 1’échelle supérieure, de quantités mesurées en
grammes a des productions mesurées en tonnes. L injecteur fractal, déve-

Illustration 1 : Linjecteur fractal, qui s’est inspiré de la géométrie des arbres et des
poumons, distribue un fluide d’une fagon uniforme dans un vaisseau
facilitant la mise a échelle, et augmentant 1’efficacité de 1’'usage des ressources
matérielles et énergétiques.
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loppé dans notre laboratoire, s’est inspiré de la géométrie des arbres et des
poumons pour distribuer un fluide d’une fagon uniforme dans un vaisseau
ou réacteur chimique (illustration I).

Cet injecteur ressemble a un arbre inversé. Le fluide (gaz ou liquide)
passant par le tronc de 1’injecteur sort par les tiges qui sont distribuées dans
le volume du réacteur (illustration 2). Puisque la distance depuis I’entrée jus-
qu’a chaque sortie est la méme, la vitesse du fluide sortant est la méme
partout. On peut ainsi mélanger ce fluide avec les contenus du réacteur
sans méme employer de systéme mécanique (tournant) qui consommerait
de I’électricité. La seule perte d’énergie utile provient de la faible diminu-
tion de pression dans I’injecteur méme.

[llustration 2 : (a) Schéma d’un injecteur fractal immergé dans un réacteur gaz/soli-
de ou gaz/liquide. Un flux Qg est introduit par I’injecteur fractal ; un flux additionnel
0, est introduit par un distributeur au fond.

(b) et (c) Photos de prototypes d’injecteur fractal a dimension fractale D = 2,6.

Entre le fluide sortant de chaque issue et les particules ou le liquide
dans le réacteur, le contact est excellent, ce qui permet d’obtenir une trés
haute efficacité de réactions, de séchage ou d’autre procédé que I’on veut
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faire parvenir dans le vaisseau. Par exemple, si I’injecteur est immergé
dans un vaisseau rempli de particules solides fluidisées par un flux distri-
bué par un distributeur au fond du vaisseau, le flux additionnel injecté par
la structure fractale permet de mieux contrdler les procédés dans le vais-
seau, d’une fagon locale et uniforme (illustration 2).

Ces particules solides peuvent €tre un produit granulaire a sécher, un
catalyseur de réactions en phase gazeuse ou liquide, ou encore du charbon
ou de la bio-masse a convertir. En effet, ces lits fluidisés sont trés com-
muns en technologie chimique et énergétique.

Finalement, on note que la dimension fractale de cet injecteur, D, est
supérieure a 2 (plus qu’une surface euclidienne) mais inférieure a 3 (moins
qu’un volume classique). Dans les illustrations 1 et 2, a chaque génération,
les branches ont une longueur qui est la moiti¢ (1/2) de la branche précé-
dente, alors qu’il y en a six fois plus.

Ainsi, la dimension est D = log(6)/log(2) == 2.6. De ce fait, I’injecteur
occupe beaucoup moins d’espace qu’un volume tridimensionnel.

L’autosimilarité de 1’injecteur permet de 1’employer pour distribuer un
fluide d’une fagon similaire dans des vaisseaux ou réacteurs de tailles dif-
férentes. Trés différent de la facon traditionnelle a changer d’échelle, on
changera le nombre de générations dans la structure arborescente de 1’in-
jecteur, en gardant la taille des tiges terminales qui contiennent les issues
(illustration 1). Ainsi, on préserve I’hydrodynamique autour des issues, ce
qui permet d’obtenir une meilleure conversion et sélectivité de réactions
chimiques dans le vaisseau.

La pile a combustible et la géométrie fractale

Un nouvel exemple ou la géométrie fractale peut apporter une applica-
tion est la pile a combustible, ou la combustion électrochimique d’un car-
burant convertit 1I’énergie chimique en électricité.

Une pile a combustible se comporte de plusieurs cellules “sandwich”,
contenant une cathode catalytique, une membrane, et une anode cataly-
tique. Dans un type de piles a combustible trés étudié, le carburant est 1’hy-
drogéne. L’hydrogeéne est introduit a I’anode, ou il est décomposé en
protons et en électrons a I’aide d’un catalyseur poreux (Hy, — 2H" + 2e-).
Les protons passent de 1’anode a la cathode par une membrane composée
de polyméres chargée et hydratée. A la cathode, de nouveau & 1’aide d’un
catalyseur poreux, ces protons réagissent avec 1’oxygene qui y est intro-
duit, soit pur, soit comme composant de 1’air, et des électrons. Cette réac-
tion électrocatalytique ne produit que de I’eau (2H" + 2e- + 2 O,— H,0).

Ainsi, cette pile est potentiellement trés propre, si I’hydrogéne est pro-
duit de sources renouvelables. Les ¢électrons circulants par I’extérieur de la
cellule produisent un courant électrique que 1’on peut employer comme
source électrique.
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L’efficacité thermodynamique d’une pile a combustible est beaucoup
plus élevée que celle d’un moteur a combustion interne, parce que les réac-
tions sont électrochimiques. Pourtant, les catalyseurs utilisés a la cathode
et a I’anode contiennent typiquement des métaux précieux, comme le pla-
tine, et sont donc chers. Aussi, particulierement du c6té de la cathode, les
molécules d’oxygene et d’eau ont des difficultés a diffuser rapidement
dans les pores du catalyseur, ce qui réduit ’efficacité des réactions d’une
facon considérable.

Ilustration 3 : Pile a combustible inspirée par la structure fractale du poumon.

Nous avons proposé une pile a combustible qui s’inspire de I’architec-
ture du poumon (illustration 3). Dans le poumon, 1’air est distribu¢ trés faci-
lement vers une trés grande surface, par la voie d’une structure fractale
arborescente. En employant un distributeur fractal quasi-bidimensionnel
(D = 2) pour distribuer I’air ou I’oxygene, on parvient a la distribuer d’une
fagon uniforme a la surface de la cathode. Dans la cathode, la structure
poreuse du catalyseur, ou les réactions chimiques convertissant 1’oxygeéne
et les protons en eau s’effectuent, peut étre optimisée pour faciliter le
transport des molécules (illustration 4). Semblable a la structure hiérarchique
de I’acinus pulmonaire qui contient les alvéoles, ou a celle d’une feuille a
structure vénale, on peut ainsi minimaliser la résistance et maximaliser
I’utilisation du catalyseur. Cela permet d’utiliser beaucoup moins de cata-
lyseur coliteux et d’augmenter I’efficacité énergétique de la pile a combus-
tible.
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Ilustration 4 : Schéma de pile a combustible, contenant un distributeur fractal pour

la distribution d’oxygene a la cathode ; une structure fractale pourrait également étre

utilisée pour enlever I’eau produite. L’image montre aussi la structure hiérarchique
optimalisée du catalyseur poreux.

Pour nous résumer

Les réseaux fractals, comme les arbres botaniques, les poumons ou le
cerveau, représentent un moyen trés ingénieux de lier les échelles micro-
scopiques et macroscopiques, d’une manicre qui permet également 1’adap-
tation en taille d’unités chimiques, ainsi qu'une distribution et un rassem-
blement uniforme et robuste. Les matériaux a surface fractale permettent
de contenir de trés grandes surfaces dans un petit volume. En certains cas
mémes, ces structures fractales sont la solution qui permet d’atteindre le
plus haut rendement thermodynamique.
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Nous pouvons donc mettre en pratique cette géométrie fractale biolo-
gique dans la conception et la construction de réacteurs chimiques, de cel-
lules a combustible plus efficaces, et de nouveaux matériaux fonctionnels.

Benoit Mandelbrot nous a appris a observer la nature par d’autres yeux.
Il a développé un langage mathématique qui permet de décrire sa rugosi-
té, ses cascades et ses réseaux arborescents. Aux yeux d’un ingénieur chi-
miste, qui fait face aux problémes de durabilité (efficacité énergétique, res-
sources décroissantes, selectivité de conversions chimiques, santé et envi-
ronnement), cette géométrie fractale de la nature apparait non seulement
belle, mais également trés utile comme source d’idées pour la conception
de solutions innovantes en technologies chimiques et énergétiques.

M.-0. C.

Pour en savoir (un peu) plus

B. Mandelbrot, The Fractal Geometry of Nature
W.H. Freeman, San Francisco 1983.

Site Web du groupe de recherche Nature Inspired Chemical Engineering
(Coppens Research Group)
http://nice.che.rpi.edu

M.-O. Coppens, Scaling-up and -down in a nature-inspired way,
Ind. & Engng Chem. Res. 44, 5011-5019 (2005).

S. Kjelstrup, M.-O. Coppens, J.G. Pharoah, and P. Pfeifer, Nature-inspired energy-
and material-efficient design of a polymer electrolyte membrane fuel cell,

Energy & Fuels 24, 5097-5108 (2010).
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L’utilisation de systémes d’équations différentielles n’est pas limité au
seul domaine théorique des mathématiques, leur champ d’application est
vaste ; nous nous restreindrons ici a leur role dans la compréhension de la
dynamique de populations d’animaux, puis, par analogie, a leur utilité dans
I’explication des phénomeénes oscillants se produisant dans certaines réac-
tions chimiques.

Afin de comprendre, et de prédire, I’évolution, et le comportement face
a la pollution, au réchauffement climatique, aux migrations de populations
animales et végétales, des modeles mathématiques simples ont été mis en
ceuvre, essentiellement depuis la premicre moiti¢ du XX¢ siécle, méme si
la premiére tentative date de I’an 1202 (la célebre suite de Fibonacci éla-
borée pour décrire la croissance d’une population de lapins) ! Les modéles
que nous allons évoquer sont tous liés au domaine des équations différen-
tielles ordinaires (EDO).

Une population se distingue d’une espéce par la particularité qu’ont les
individus la constituant de partager un méme espace et de pouvoir se
reproduire entre eux. Quelles peuvent &tre les interactions entre deux espe-
ces différentes ? Les relations peuvent étre de type prédation, compétition
et/ou mutualisme. Dans le cas de la prédation et donc d’une relation proie-
prédateur, I’'interaction est bénéfique pour le prédateur, néfaste pour la
proie.

Vito Volterra (1860-1940), mathématicien et physicien italien, a été
alerté par son beau-fils Umberto D’ Ancona (1896-1964), zoologiste, d’une
situation inhabituelle aprés la premiére Guerre mondiale. S’occupant d’un
point de vue économique des résultats de la péche en mer Adriatique, il
s’est apergu que cette action humaine modifiait 1’équilibre marin naturel.
En effet, aprés une période d’inactivité des pécheurs, les poissons voraces
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(des sélaciens, nommés a présent élasmobranchii) se sont multipliés. Ces
poissons sont les prédateurs de plus petits poissons ne mangeant que du
plancton. Ces plus petits poissons — les proies — proliférent davantage
lorsque I’homme péche.

Modélisation - Systéme Proie-Prédateur

Volterra a alors développé le modéle suivant (la paternité du modéle est
controversée, Alfred J. Lotka (1880-1949) ayant aussi travaillé sur les
mémes €quations mais dans un autre domaine), en considérant ces trois
hypothéses :

il n’y a pas d’immigration ni d’émigration ;

les prédateurs (dont la quantité au temps ¢ sera notée x(7) ) se reprodui-
sent quand il y a abondance de proies ;

les petits poissons (dont la quantité au temps t sera notée y(?) ) sont les
seules proies des prédateurs.

I1 a établi le systéme suivant pour 1’évolution avec le temps de la quantité
de chacune de ces deux espéces :

dx n

— = —Uux vX
dt y
dy

— =Wy — 2T

L Y Y

u représente le taux de mortalité des prédateurs, causée uniquement par
I’age ; v leur taux de natalité, li¢ a 1’abondance des petits poissons.
w est le taux de croissance de la population des proies, s’il n’y avait aucun
prédateur ; z le taux de mortalité des proies dii a I’attaque par les sélaciens.

Le terme non linéaire vxy exprime le fait que la survie des prédateurs est
liée a ’abondance de nourriture autant qu’a la quantité de prédateurs. Le
terme non linéaire zxy refléte la proportionnalité de la disparition des petits
poissons par rapport a leur nombre et a celui des poissons voraces (si leurs
nombres étaient doubles, il y aurait deux fois plus de décés car deux fois
plus de probabilités de rencontres).
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Fig. 1 : Fig. 2 :
Evolution de la population de prédateurs ~ Evolution de la population de proies avec

avec le temps (Calculs effectués avec le temps (Calculs effectués avec
u=1,v=0,1, w=1, z=0,2). u=1,v=01, w=1, z=0,2).
Fig. 3 :

Courbe représentant les variations de la
population des proies en fonction de la
population des prédateurs. Cette courbe
(orbite) fermée traduit une évolution
cyclique des deux especes. Comme il a été
montré par A. J. Lotka et V. Volterra,
["orbite a pour équation :
ulny - vy + wlnx - zx = constante .
Elle devient elliptique au voisinage
de [’équilibre.

Fig. 4 :

Prédateurs et proies reportées sur le méme
graphe. Les cycles des deux espéces sont
décalés.
u=1, v=0,1, w=1, z=0,2.

On constate alors que les populations oscillent avec le temps (Fig.1 et
Fig.2) et que les deux populations évoluent de maniére cyclique 1’une par
rapport a 'autre (Fig.3). On s’apercoit (Fig.4) que le nombre de petits
poissons augmente quand le nombre de sélaciens diminue. Cependant cette
augmentation entraine une croissance de la population de sélaciens,
puisque davantage de jeunes survivent aux premicres heures de vie, la
nourriture étant présente.

On peut chercher un état d’équilibre ou les populations des deux espe-
ces n’évoluent pas. Pour cela, on annule les taux de variation des popula-
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tions (dérivées) et on trouve aisément les populations d’équilibre :

w u
Z‘eq:;7 Yeq = E(*)

Cependant, comme le montre la résolution numérique du systeme d’é-
quations pour un état initial général, les populations évoluent de maniere
cyclique autour de I’équilibre sans que ce dernier ne soit atteint. Les cycles
peuvent également €tre mis en évidence a partir des trajectoires ou orbites
(x, ). Une trajectoire représente la projection dans le plan (x, y) de la cour-
be intégrale d’une EDO dans I’espace (t, x, y). On peut les obtenir par 1’¢é-
limination du temps entre les deux équations pour trouver une équation
vérifiée par x et y. Les orbites sont fermées comme illustré sur la figure 3.
Elles deviennent elliptiques pour des conditions initiales au voisinage de
I’équilibre (fig. 5). L’effet de la péche sur le systéme est représenté sur la
figure 5 ; I’équilibre s’est déplacé en favorisant les proies ce qui explique
la prolifération des petits poissons en période de péche.

Par ailleurs, 1’effet bénéfique de la péche sur les proies peut étre direc-
tement mis en évidence par les formules (*). En effet la péche se traduit
par I’augmentation du parametre u (mortalité accrue des prédateurs) et une
diminution de w (diminution de la natalité des proies) entrainant une aug-
mentation des proies et une diminution des prédateurs a 1’équilibre.

SINdILPALJ

Fig. 5 : Orbites obtenues pour u = 1, v=0,1, w=1, z=0,2 et trois conditions initiales
différentes (orange, rouge et marron).
La péche va augmenter la mortalité des prédateurs et diminuer la natalité
des proies. Exemples d’orbite avec u = 1,5, w = 0,5 v et z inchangés, pour les mémes
conditions initiales (courbes bleu clair a bleu foncé).
La péche favorise le développement des proies.
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Ce modéle s’est également appliqué avec succes a 1’étude des popula-
tions lynx-liévre des neiges au Canada (données recueillies pendant cent
quatorze ans par la compagnie de la Baie d’Hudson).

Georgii F. Gause ainsi que Crawford S. Holling ultérieurement ont
développé d’autres types de réponses fonctionnelles, introduisant la notion
de satiété dans la quéte de nourriture du prédateur. Ce modele s’avére simi-
laire en termes mathématiques a celui de Michaelis et Menten qui ont
décrit ainsi la cinétique de réactions enzymatiques.

Réactions chimiques oscillantes

De nos jours, les chimistes savent que certaines réactions peuvent étre
oscillantes dans I’espace et dans le temps. Or, jusqu’aux années 1920, la
majorité des chimistes croyaient que les systémes fermés homogenes ne
pouvaient qu’évoluer de maniére continue jusqu’a un équilibre ou jusqu’a
un régime stationnaire. Cette croyance a été renforcée par les succes des
modeles quasi stationnaires pour décrire les intermédiaires réactionnels.
La premicére fois que des oscillations ont été rencontrées dans des réactions
chimiques, les expérimentateurs ont cru que leurs appareils étaient défec-
tueux. La plus connue est la réaction de Belousov-Zhabotinsky. Le chimis-
te russe Boris P. Belousov, mélangeant cinq composés courants dans I’eau,
a température ambiante, s’est apergu, en 1950, que 1’état d’équilibre n’é-
tait pas atteint directement : la solution oscillait entre deux états, avec une
grande régularité. La réaction bilan est une oxydo-réduction ou I’acide
citrique est oxydé en dioxyde de carbone et les ions bromate sont réduits
en ions bromure. S’attendant a un virage de I’indicateur a 1I’équivalence,
Belousov a observé un changement de couleur périodique. Ceci se produit
pendant prés d’une centaine de cycles, jusqu’a I’épuisement d’un des réac-
tifs. En effectuant cette réaction dans une boite de Pétri, on peut visualiser
trés facilement en surface les ondes de concentration dont 1’évolution est
périodique. Ce résultat était tellement inattendu pour I’époque que son arti-
cle a été rejeté en 1951 par le comité de lecture. Anatol Zhabotinsky a
approfondi les résultats de Belousov en 1961 dans sa thése de biophysique
a I’Université de Moscou. En remplacant I’acide citrique par 1’acide mal-
onique, il a constaté que 1’amplitude des oscillations était encore plus
importante.

Des oscillations dans des réactions chimiques ont pourtant été prédites
bien avant 1950 par A. J. Lotka. En 1910, voulant décrire 1’évolution
d’espéces réactionnelles, il met au point le premier modéle de systéme d’é-
quations avec réactions successives : ¢ = A —+ B - C — D.

A, B, C sont des composés chimiques diluées dans un solvant dont les
concentrations n,, ng, ne varient au cours du temps et @ est de méme natu-
re que A, mais tellement concentré que la variation relative de sa quantité
h est négligeable. Une des étapes est autocatalytique, dans notre exemple
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la deuxiéme réaction, ¢’est-a-dire que le catalyseur s’avére étre un des pro-
duits de la réaction (B dans notre cas). Un catalyseur est une substance qui
augmente ou diminue la vitesse d’une réaction chimique mais dont la
concentration finale est égale a la concentration initiale. Le systéme d’équa-
tions donnant I’évolution des espéces est alors le suivant :

d
% =h—kinang
dZ—tB = +kinang — kanp

Comme 1’a discuté A. J. Lotka et comme I’on peut aisément le vérifier,
la résolution du systéme, au voisinage de I’équilibre, se réduit a la résolu-
tion d’une équation différentielle du second ordre a coefficients constants
du type W + bd— + ¢ = 0 au voisinage de 1’équilibre. Quand le discrimi-
nantde I’ equatlon caracterlstique est négatif, il y a un régime d’oscillations
amorties. Les oscillations permanentes ne se produisent que pour un dis-
criminant négatif et un parametre b nul. Cela signifie une relation précise
et rigoureuse entre des grandeurs réelles qui ne sont connues qu’aux incer-
titudes expérimentales prés. Non satisfait de cette situation improbable,
A.J. Lotka a amélioré¢ son modele en 1920 pour prédire des oscillations
soutenues. Pour cela, deux étapes autocatalytiques au lieu d’une sont intro-
duites dans le modele. Une notation moderne des processus successifs per-
met de bien comprendre ce qui se passe :

A+ B — 2B premier processus autocatalytique
B+ C — 2C second processus autocatalytique
C—-D

L’addition de ces trois réactions donne 1’équation bilan : 4 = D. Les équa-
tions différentielles pour les concentrations des intermédiaires B et C sont :

dn

—L — 4 kinanp — kanpne
dt

d

_;ltC = +kongnc — ksng

Si le composé A est sans cesse renouvelé (n, = a, = Constante), on
reconnait alors les équations de Volterra. En 1’absence d’approximations,
la résolution du systéme d’équations aboutit alors a des concentrations
oscillantes pour les intermédiaires réactionnels B et C.

Il n’existe pas de réaction chimique réelle décrite par ce mécanisme.
A. J. Lotka lui-méme a reconnu qu’il ne s’était inspiré d’aucune réaction.
Il est tout a fait remarquable cependant qu’il ait pu prédire des oscillations
sur le seul examen des équations cinétiques.
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Conclusions

Des modéles matriciels ont également vu le jour (P.H. Leslie, 1945) qui
permettent de prendre en compte la structuration en ages d’une population
(et donc de ne pas considérer constant le taux de croissance).

D’autres champs d’application existent impliquant des systémes d’¢é-
quations différentielles : le modele SIR (pour sujets “Sains”, “Infectés”,
“Récupérés”) par exemple a été développé en 1927 par W.O. Kermack et
A.G.McKendrick pour I’étude de la propagation des épidémies.
Récemment, des simulations basées sur des systemes d’équations différen-
tielles apportent un éclairage complémentaire aux processus se déroulant
lors d’accidents vasculaires cérébraux ischémiques.

Dans la théorie moderne des oscillations, les étapes autocatalytiques
sont indispensables. Les mécanismes sont complexes par rapport au mode-
le initial. Dans certains cas, la linéarisation des équations prés d’un point
d’équilibre permet de comprendre 1’origine des régimes oscillatoires.

Il ne faut pas perdre de vue qu’il s’agit de modélisations pour rendre
compte du réel.

Ces simulations (dynamique des populations, médecine, réactions auto-
catalytiques) nécessitent de plus, au méme titre que les prévisions météo-
rologiques, d’importants moyens informatiques, mais, citant Vito Volterra
lui-méme, “...on verra se compliquer peu a peu les hypothéses de fagon a
se rapprocher davantage de la réalité...”

N.C. et D.B.

Pour en savoir (un peu) plus

http://therese.eveilleau.pagesperso-orange.fi/pages/truc_mat/textes/lapins.htm
Sur la suite de Fibonacci et les petits lapins

http://physinfo.univ-tours.fi/FraChaoLogie/LotkaVolterraHLP/LotkaVolterra.htm
De nombreuses simulations liées au systeme Lotka-Volterra

http://scienceamusante.net/wiki/index.php ?title=Belousov-Zhabotinsky
Une analogie y est faite entre les trois constituants chimiques de cette réaction étonnan-
te et le systeme renards-lapins-herbe

http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/joupord. htm
Ce site présente un historique détaillé sur les réactions oscillantes avec notamment la
toute premiere découverte, celle de Bray-Liebhafsky, en 1921

http://hmwh.leferrand.pagesperso-orange.fr/william/TPE2003/tpe.pdf

Un complément a Belousov-Zhabotinsky avec les mécanismes complet et simplifié de
cette réaction, le dernier étant dénommé Oregonator par leurs auteurs R.M. Noyes, R.J.
Field et E. Koros.

http://maxima.sourceforge.net/
Maxima : logiciel gratuit de calcul formel, avec lequel le systéme modele de Volterra a
été résolu et les courbes tracées.
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La matiere est la substance qui compose les corps ayant une réalité tan-
gible. Elle est constituée d’atomes ou de molécules qui sont des associa-
tions d’atomes. Dans notre environnement quotidien, elle se présente sous
trois états principaux : sous forme gazeuse, liquide ou solide. Focalisons
notre attention sur la matiére solide : la majorité des solides est constituée
d’un groupement d’atomes appelé motif qui se répéte de maniere ordonnée
par de simples translations dans les trois directions de I’espace. On parle
alors de solide cristallisé en opposition au solide amorphe pour lequel cet
ordre a longue distance n’existe pas.

On distingue quatre types principaux de solides cristallisés : les solides
moléculaires, les solides métalliques, les solides covalents et les solides
ioniques. Dans les solides moléculaires, la cohésion entre les molécules est
assurée par des liaisons faibles alors que pour les autres types de solides
(métalliques, covalents ou ioniques) la cohésion est assurée par des liai-
sons fortes entre atomes.

Essayons maintenant de comprendre quelle est ’origine des liaisons
fortes entre atomes. D’une maniere simple, on peut dire que des liaisons
fortes entre atomes font toujours intervenir des échanges d’électrons entre
atomes liés. D une certaine maniére, cet échange d’électrons a pour objec-
tif de faire tendre chaque €lément vers une configuration électronique la
plus stable possible c’est-a-dire celle du gaz rare le plus proche dans le
tableau périodique des éléments.

Intéressons-nous aux solides ioniques.

La liaison ionique est un type d’interaction électrostatique entre élé-
ments trés différents du point de vue de leurs électronégativités.
L’¢électronégativité d’un élément est sa capacité a attirer les électrons de
liaison chimique dans laquelle il est engagé avec un autre élément.
L’atome de 1’élément le plus électronégatif devient un anion et celui de 1’¢é-
lément le plus électropositif un cation. La cohésion du solide ionique est
assurée par la force électrostatique entre cations de charge électrique + et
anions de charge électrique — , contrebalancée par les répulsions entre ions
possédant des charges électriques de méme signe mais aussi par une répul-
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sion liée a la non-pénétrabilité des atomes (la distance entre cation et anion
ne peut pas décroitre en dessous d’une limite dépendante de la taille des
atomes). L’image la plus simple que 1’on puisse se faire serait de considé-
rer les cations et les anions comme des billes chargées positivement ou
négativement. On imagine bien que les premiers voisins d’un cation seront
des anions et inversement. Néanmoins tout en respectant cette hypothése,
I’organisation des cations et des anions dans ’espace peut varier. Le pro-
che environnement d’un cation peut ainsi étre constitué par exemple de 4,
6 ou 8 anions.

a) b)

Deux types structuraux simples adoptés par des solides ioniques de type AB (un cation -
un anion). a) Structure de type chlorure de césium (CsCl). Chaque cation est entouré de
8 anions et vice-versa. b) Structure de type chlorure de sodium (NaCl). Chaque cation est
entouré de 6 anions et vice-versa. Ces deux structures appartiennent au systéme cristal-
lin cubique et le parametre de maille a correspond a la longueur de I’aréte du cube.

L’énergie réticulaire, un moyen pour prévoir la structure cristalline

Peut-on prévoir quel sera effectivement I’environnement des ions et
donc la structure cristalline ? Un des critéres possibles serait de calculer
I’énergie de cohésion ou énergie réticulaire du solide ionique et de consi-
dérer que la structure cristalline correspondant a une énergie réticulaire
minimale sera la plus probable. E. Madelung a proposé en 1918 un princi-
pe de calcul de cette énergie basé sur les forces électrostatiques entre ions
et en utilisant un modele de charges ponctuelles. P. P. Ewald en 1921 et
H. M. Evjen en 1932 ont amélioré la méthode de calcul et c’est en 1932
que M. Born et S. Mayer ont introduit un terme de répulsion lié a la non-
pénétrabilité des atomes caractérisé par un parameétre % , I’exposant de
Born. Finalement, 1’énergie réticulaire . peut s’exprimer de la maniére sui-

vante :
e2NA 1
E=——1_1—-—
47T60d0 kdo :

55



La charge électrique ¢lémentaire d’un €lectron e, le nombre d’ Avogadro
N et la permittivité diélectrique du vide €p sont des constantes. La plus
courte distance cation-anion d;, ’exposant de Born } et la constante de
Madelung conventionnelle A4 sont des paramétres qu’il va nous falloir
estimer.

La distance dp peut étre calculée a partir des paramétres de la maille cris-
talline, lesquels peuvent étre obtenus par I’analyse de la diffraction des
rayons X par le solide cristallisé. L’exposant de Born % peut étre déduit
du coefficient de compressibilité du solide. La constante de Madelung A
dépend des charges portées par les ions et de leur disposition géométrique
dans I’espace, c¢’est-a-dire du type structural du cristal considéré :

qiq;
A=S"24Y

avec ¢i la charge de I’ion pris comme origine, ¢; la charge d’un ion a une
distance 7;; X do de I’ion situé a ’origine. Comme les valeurs absolues
des charges et ne changent pas on imagine bien que les valeurs des termes
qui composent la somme ci-dessus vont décroitre. Il nous faut donc calcu-
ler la valeur A vers laquelle tend cette somme et toute 1’astuce consiste a
construire une suite qui converge le plus rapidement possible. Abordons ce
probléme par un exemple simple dans un espace unidimensionnel avec une
succession alternée de charges électriques + et — équidistantes.

Ton de référence

@Q@%)Q@

do
-3 -2 -1 0 1 2 3

L’anion d’indice O est pris comme origine. La symétrie par rapport a cet
anion nous permet de ne prendre en compte que les indices positifs et il
suffira alors de multiplier par deux cette somme :

1 1 1 1 1
A:2<————|———...>:2(1——+——...>-
ol  To2  To03 2 3

On peut remarquer que la convergence de la somme est d’une lenteur
désespérante. On ne se sort de ce mauvais pas que par la comparaison de
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la somme avec le développement en série3 de: \
x x x
In(1 —r—— =4
n(l+z)==z 5 + 3 1 +

dont on déduit que A =21n(2) ~ 1, 386.

Cette difficulté se retrouve dans le cas tridimensionnel et il va falloir
adopter une méthode astucieuse pour accélérer la convergence de la
somme.

Le fluorure de sodium NaF, un bon exemple de solide ionique

Prenons maintenant comme exemple le fluorure de sodium NaF qui est
un bon exemple de solide ionique puisqu’il associe 1’élément le plus
¢électronégatif qui soit, le fluor (F), a un élément tres électropositif, le
sodium (Na).

La structure cristalline de NaF comprend donc des cations Na' et des
anions F'. Les valeurs de charges ¢ attribuées a Na' et F~ seront donc
respectivement +1 et —1. NaF cristallise dans le type structural NaCl
et nous prenons comme origine l’ion situé au centre de la maille.

. .y N . . a
La distance do est reliée au parametre de maille a par la relation dy = 3

La méthode d’Evjen, méthode de calcul qui consiste a apparier les char-
ges en paires neutres, permet une convergence rapide de la suite.

Indexation des ions dans NaF de structure type NaCl. L’origine est située sur I’ion central.
Les ions du second cube d’aréte 4d, ne sont pas tous représentés pour plus de clarté.
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A des cubes d’arétes ndp sont associées des constantes
Angy = Y +0; 214
i "
avec n =2,4,6,.... Les coefficients C; assurent I’électroneutralité du
cube. Ainsi un ion a I’intérieur d’un cube se verra attribuer un coefficient
1, un ion sur une face un coefficient 1/2, un ion sur une aréte un coefficient
1/4 et un ion sur un sommet un coefficient 1/8.

La valeur de la constante de Madelung A est obtenue par la somme des
constantes And, . La somme converge alors trés rapidement. En utilisant
trois cubes d’aréte 2do, 4do et 6do, on obtient une valeur de 1,747 pour
une valeur de constante de Madelung de I’ordre de 1,74756.

La convergence de la somme des interactions électrostatiques dépend fortement de la
méthode de calcul utilisée. Exemple de NaF de structure type NaCl.

(a) Les interactions entre tous les ions inclus dans une sphére de rayon R sont addition-
nées. La somme ne converge pas vers une limite lorsque 1’on augmente le rayon R.

(b) Le principe de calcul est analogue mais les volumes utilisés sont des cubes d’arétes
nd,. Lorsque n augmente c’est-a-dire quand le volume augmente, la somme converge
vers la constante de Madelung.

(c) Le fait de rendre électriquement neutre les cubes en attribuant des coefficients G
aux ions en fonction de leurs positions améliore nettement
la vitesse de convergence de la somme.

11 est maintenant possible de calculer 1’énergie réticulaire de NaF cris-
tallisant dans le type structural NaCl ; on obtient alors la valeur —917kJ
par mole. Telle quelle cette valeur ne signifie pas grand-chose, il faut la
comparer a 1’énergie réticulaire obtenue en émettant I’hypothese que NaF
peut cristalliser selon d’autres types structuraux.

Imaginons par exemple que le fluorure de sodium NaF cristallise selon
le type structural CsCl. La constante de Madelung A dans ce type struc-
tural vaut 1,76267 et I’énergie réticulaire —858kJ par mole. Si on consi-
dere le seul critere énergétique, c’est la structure cristalline qui engendre
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la plus faible énergie réticulaire qui est la plus probable et ¢’est bien le type
NaCl qui est confirmé par 1’analyse par diffraction de rayons X du solide
NaF.

En conclusion

Le calcul de I’énergie réticulaire est donc un outil prédictif puissant.
Néanmoins, il a ses limites comme tout outil. En particulier, il ne fonction-
ne correctement que pour des structures cristallines trés ioniques.
Les charges électriques attribuées aux ions sont formelles (par exemple 1+
pour Na et 1— pour F dans NaF). Il faut en effet prendre en compte la part
de covalence (partage d’électrons entre atomes) de la liaison chimique
entre les deux ions. De ce fait, les charges électriques peuvent étre plus fai-
bles et ce d’autant plus que la part de la covalence augmente. Dans ces
conditions, la notion d’énergie réticulaire basée sur les forces électrosta-
tiques perd de son sens.

P.G.

Pour en savoir (un peu) plus

- J. Angenault : Symétrie & Structure - Cristallochimie du solide
2001, Vuibert, pp. 289 - 380

- C. Kittel : Physique de [’état solide
1983, Dunod Université, pp. 85-92

- N. Capron : Chimie des solides : Du cristal parfait au cristal réel
http://www.chimietheorique.org/asp/..%5Cpublic%S5Cfoto%S5Csolid_pft-
real WinXP_NathCapron_7798.pdf
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Certains scientifiques cherchent a obtenir des informations sur la struc-
ture des protéines a haute résolution. L’information ainsi recueillie est pri-
mordiale pour comprendre plus finement la fonction et la fagon dont ces
protéines agissent et interagissent avec leur substrat a un niveau molécu-
laire. Pour obtenir des informations structurales au niveau atomique, la
méthode traditionnelle est de cristalliser dans les trois dimensions les pro-
téines ¢tudices et d’analyser le cristal par rayons X.

Les protéines membranaires, a la différence des protéines solubles, sont
enfouies dans la membrane qui sépare le milieu extérieur du milieu inté-
rieur des cellules. Ceci leur confére des propriétés particuliéres ; entres au-
tres, elles sont insolubles dans un milieu aqueux, ce qui les rend trés diffi-
ciles a cristalliser dans les trois dimensions. Par contre il est plus aisé de
les cristalliser dans deux dimensions. Dans ce cas, les cristaux sont orga-
nisés en une seule couche cristalline contrairement aux cristaux 3D qui
forment des arrangements dans les trois dimensions de I’espace. Ensuite
ces cristaux 2D sont observés par microscopie électronique, cette tech-
nique est appelée la cristallographie électronique (Figure /4 et IB).

Comprenons d’abord le phénomeéne de diffraction

Si un faisceau parall¢le d’électrons est envoyé sur un atome isolé, il y
a diffusion du faisceau par I’atome. C’est-a-dire qu’apres I’interaction
avec |’atome, les ¢lectrons voyagent dans toutes les directions de ’espace
et que, dans une direction donnée, I’amplitude du faisceau dépend de 1’an-
gle de déflection (angle entre la direction du faisceau incident et la direc-
tion sélectionnée) et de la nature de 1’¢lément cible. Lorsque I’on introduit
un deuxiéme atome cible a proximité du premier, I’amplitude diffusée
selon une direction de 1’espace est la somme des amplitudes diffusées par
chacun de ces deux atomes dans cette méme direction. Si bien qu’il y a des
directions dans I’espace ou cette somme d’amplitudes est constructive et
correspond a un renforcement d’intensités diffusées et d’autres, au contrai-
re, ou la somme est destructive et conduit a une atténuation de I’intensité.
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Il y a donc renforcement de I’information selon la direction du faisceau
diffusé dans I’espace.

Figure 14 : Cristal 3D
Les protéines s’organisent régulierement dans les trois dimensions de
I’espace. Le cliché de diffraction de ces cristaux 3D sera composé
de taches de diffraction.

33

A : Cristal dans les trois dimensions

et cliche de diffraction B : Cristal dans les deux dimensions
et cliché de diffraction

Figure 1B: Cristal 2D
Les protéines s’organisent dans les deux dimensions et forment des
plaques cristallines. Le cliché de diffraction ou transformée de Fourier
a partir d’un feuillet cristallin montre des lignes ou bdtonnets de Bragg
s’étendant perpendiculairement au plan du cristal.

(Figure inspirée de H. Stahlberg ).

Si maintenant la cible n’est plus un ou deux atomes, mais une multitu-
de d’atomes strictement organisés de fagon périodique c’est-a-dire formant
un cristal parfait, il ne subsiste qu’un ensemble discret de directions de
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I’espace pour lesquelles
I’intensité du faisceau est
non nulle. La loi de Bragg
nous rappelle en effet que,
pour tout faisceau incident
de longueur d’onde don-
née, celui-ci est diffracté
(et sera d’intensité non
nulle) s’il interagit avec le
cristal ou certains compo-
sés du cristal a certains
angles. Ce sont les direc-
tions de diffraction. Nous avons la un phénomeéne d’interférences de type
ondulatoire et création d’un cliché de diffraction dans 1’espace réciproque
(I’espace réciproque est un espace abstrait utilisé pour caractériser cer-
tains phénomenes).

Figure IC : Laloi de Bragg.

Ce phénomene de diffraction est un moyen de filtrer les informations
périodiques intrinséques au cristal et d’ignorer les informations non pério-
diques. Ces informations se concrétisent par des taches de diffraction dans
I’espace de Fourier ou [’espace réciproque. Ces taches de diffraction
seront analysées et permettront de calculer par synthése de Fourier la
structure d’une unité asymétrique, la plus petite information répétée a 1’in-
fini dans le cristal.

Les interactions électron-maticre sont de type électrostatique. I1 est
aussi important de rappeler que dans un microscope électronique, les inter-
actions entre les électrons incidents et la matiére sont de type électrosta-
tique. En effet, la cible avec laquelle interagissent les électrons est formée
de noyaux chargés positivement, et d’électrons négatifs des nuages
¢électroniques des atomes, ceux-ci engendrent un champ électrostatique
local qui défléchit les trajectoires des électrons du faisceau incident. Les
¢lectrons offrent une vue du cristal, a travers son potentiel électrostatique
qui peut étre pris en premiére approximation comme la somme des poten-
tiels des atomes supposés isolés.

Théoréme de la section centrale

Maintenant il est indispensable d’incliner le spécimen dans le micro-
scope afin d’obtenir des informations le long des batonnets de Bragg. Ici
nous utilisons le théoréme de la section centrale. En effet, selon ce théo-
réme, la transformée de Fourier d’une projection dans les deux dimensions
d’un objet représente une section centrale de la transformée de Fourier de
I’objet. Plus on aura d’informations a différents angles, plus nous aurons
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de sections centrales qui viendront remplir peu a peu I’espace de Fourier
et nous aurons des indications fines quant a la structure de notre protéine.
Il est donc important de prendre le plus possible d’images a différents
plans d’inclinaison.

Figure 2 : Théoréme de la section centrale.

A : Description du traitement
d’images.

L’objet est ici un canard qui pour-
rait étre représentatif d’une protéi-
ne dans un cristal 2D.

Puis sont représentées quelques
projections issues de vues diffé-
rentes de 1’objet enregistrées a
différentes inclinaisons dans le
microscope.

Chaque transformée de Fourier de
ces vues représente une section
centrale de la transformée de fou-
rier de I’objet 3D.

En combinant toutes les sections
centrales, on arrive a recalculer la
structure 3D de I’objet.

B : Représentation de la section
centrale dans Uespace de Fourier.
Diagramme représentant la trans-
formée de Fourier d’un cristal
2D, ce sont les lignes ou baton-
nets vus figure /B.

Chaque micrographe contient une
image d’un cristal 2D qui quand
elle subit une transformée de
Fourier donne les valeurs d’am-
plitude et de phase aux points
d’intersection entre les batonnets
et la section centrale.
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Partie membranée

Partie cytoplasmique

Figure 3 :
Changements conformationnels d’un canal a potassium
¢étudié par cristallographie ¢lectronique.

Les canaux a potassium et Kir

La plupart des processus biologiques fondamentaux dans le
corps humain sont contrdlés par des signaux électriques : battement du
coeur, propagation d’un signal neuromusculaire, la pensée... Ces
signaux sont générés par des canaux ioniques qui agissent comme des
nano-interrupteurs qui contrélent le mouvement sélectif des ions
comme le K" et le Na'. Un grand nombre de maladies génétiques sont
le résultat du fonctionnement défectueux de canaux ioniques. Les
canaux a K" rectification entrante (Kir) sont exprimés dans presque
toutes les cellules du corps et sont spécifiques du potassium.
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Lorsque le cristal 2D de protéine n’est pas parfait (ce qui hélas est sou-
vent le cas : soit parce qu’il est trop petit, soit parce que les protéines sont
mal organisées dans le cristal, ou que celui-ci est déformé ou que parfois,
les cristaux 2D ne sont pas monocouches, mais multicouches (allant jus-
qu’a cing couches cristallines superposées)), alors les clichés de diffraction
deviennent trés compliqués, voire impossible a étudier. Afin de restaurer
I’image de 1’objet la plus proche possible de la réalité, malgré les proble-
mes liés a un échantillon de mauvaise qualité, des traitements d’images
adaptés nous permettent d’exploiter ces données : filtrage des images dans
I’espace de Fourier, correction des cristaux déformés dans ’espace réel. Il
est cependant encore difficile d’interpréter les clichés de diffraction de
multi-couches de cristaux 2D inclinés dans le microscope.

L’¢étude par microscopie ¢électronique et traitement d’images de cristaux
2D d’une protéine membranaire, un canal a potassium, Kir channel, a per-
mis a 1’équipe “Structure et dynamique des protéines” de calculer une
structure @ moyenne résolution d’un canal a potassium dans 1’état ouvert
et de proposer un modele d’ouverture du canal (Voir ci-dessous réf. Kuo AL,
Domene C, Johnson LN, Doyle DA, Vénien-Bryan C).

Ce travail est toujours d’actualité, en effet 1’obtention de cristaux 2D de
meilleure qualité que les précédents nous permet de poursuivre ces études
afin d’obtenir des informations structurales a plus haute résolution.

C. V-B

Pour en savoir (un peu) plus

André Marion Introduction aux techniques de traitement d’images
Edition Eyrolles 1987

Kuo AL, Domene C, Johnson LN, Doyle DA, Vénien-Bryan C: Two different confor-
mational states of the KirBac3.1 potassium channel revealed by electron crystallography.

Structure 2005, 13:1463-1472

Catherine Vénien-Bryan dernicres recherches sur le canal a potassium KirBac3.1 :
http://www.cnrs.fi/insb/recherche/parutions/articles2010/c-venien. htm
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Les argiles sont des matériaux ubiquistes sur Terre, qui ont été utilisés
par les hommes depuis la nuit des temps. En minéralogie, le terme argile
désigne des minéraux de la famille des phyllo-silicates, c’est-a-dire a
structure lamellaire (Figure 1).

Figure 1 :
Image de microscopie électronique de feuillets d’illite.
Les illites appartiennent a la famille des minéraux argileux.

(autorisation de E. Laverret, these de |’Université de Poitiers, 2002)

Les argiles se forment dans le milieu naturel, lorsque les eaux de pluie
ou d’infiltration, en dissolvant les roches qu’elles traversent, s’enrichissent
tellement d’éléments, tels le silicium ou 1’aluminium, qu’elles deviennent
sursaturées (Figure 2).
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1-£
K

[<1 [>1

Sous-saturation » dissolution Sursaturation » précipitation

I[=1
Equilibre
thermodynamique

Figure 2 :
Définition de I’état de saturation I d’une solution aqueuse.
I est le rapport entre le contenu réel (Q) en ions de la solution et celui (K)
qu’elle aurait si elle était en équilibre avec le minéral considéré.
Selon sa valeur, des phénomenes de précipitation ou de dissolution peuvent se produire.

La particularité des argiles est d’exister sous forme de micro-particules,
nanométriques dans le sens de 1’épaisseur, et (sub)-microniques dans leurs
dimensions latérales, ce qui explique toutes les propriétés de malléabilité
qu’on leur connait. Néanmoins, cette limitation en taille reste un mystere,
car dans les conditions de formation qui prévalent a la surface de la Terre,
d’autres phases minérales telles que des oxydes, des hydroxydes, des car-
bonates, etc, ne la présentent pas. Pouvoir rendre compte de cet effet est un
défi pour les théoriciens, puisque d’une part ces “petites” particules sont
trop grandes et complexes pour pouvoir étre simulées dans une approche
atomistique, et, d’autre part, il est probable qu’elles ne sont jamais a 1’¢-
quilibre thermodynamique.

Les concepts de croissance cristalline, transcrits par le biais d’équations
maitresses, peuvent €tre utilisés pour modéliser la formation des particules
d’argile en solution [1-3]. Trés qualitativement, on distingue deux étapes :
celle de nucléation dans laquelle la phase solide apparait sous la forme de
tout petits germes, et la phase de croissance. Ces deux étapes ont un effet
en retour sur la solution aqueuse car elles consomment des ions contenus
dans cette dernicre. La sursaturation de la solution baisse donc au fil du
temps jusqu’a revenir théoriquement a la valeur 1 qui caractérise 1’équili-
bre thermodynamique avec la phase solide. Mais pour que celle-ci soit
dans son état d’énergie minimale, il faut de plus que 1’énergie de surface
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de I’ensemble des particules formées soit minimale (énergie qui rend
compte de la rupture de liaisons chimiques a la surface). Pour un matériau
isotrope, cela signifierait une seule grosse particule sphérique et pour les
argiles, une seule grosse particule en forme de plaquette. Dans tous les cas,
si ’équilibre thermodynamique était atteint, de ‘“‘grosses” particules
devraient se former.

Or ce n’est pas le cas pour les minéraux argileux. Que se passe-t-il donc
dans le milieu naturel ? Plusieurs hypothéses ont ét¢ avancées. La premie-
re suggere que ’espace disponible pour la croissance des particules est le
facteur limitant. Effectivement, on trouve des particules argileuses dans les
pores des roches, la ou la circulation lente des fluides a pu entrainer la dis-
solution de la roche-meére et la précipitation de 1’argile. Mais bien souvent,
les particules sont plus petites que les pores, et méme dans des conditions
moins confinées, les minéraux argileux restent de taille micrométrique. La
considération du nombre d’ions disponibles dans la solution aqueuse ne
suffit pas non plus a comprendre la limitation en taille. // faut donc admet-
tre qu’un autre processus empéche le retour a [’équilibre thermodyna-
mique. Quel peut-il étre ?

Une hypothése [4] est que la croissance des particules soit bloquée par

tous les défauts qui se créent lors de 1’agré-
gation des ions provenant de la solution.
Pour un minéral plus simple, tel que I’or, les
atomes diffusent dans la solution puis a la
surface de la particule avant de s’intégrer
dans le réseau cristallin (Figure 3). En géné-
ral ils ont un nombre important de sites d’at-
tachement possibles compatibles avec la
cristallinité de la particule.

Agrégation d’atomes dans une solution sursaturée.

La variété des formes de croissance est infinie.

Figure 3 :
Visualisation de la formation d’une phase solide dans une solution sursaturée.
Les images montrent la variété de formes de croissance
qui peuvent se rencontrer dans diverses conditions de formation.
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En revanche, 1’édifice cristallin d’un argile est complexe (Figure 4), et
sa composition chimique est hautement variable : de multiples substitu-
tions, induites par l’interaction avec les fluides du milieu naturel, au
moment de leur formation ou plus tard, peuvent se produire dans le sque-
lette ou dans I’espace entre les feuillets. La “construction” des particules a
partir des ions d’une solution aqueuse obéit donc a des régles contraignan-
tes et de multiples raisons peuvent expliquer qu’un ou plusieurs ions se
placent en des sites qui ne respectent pas le réseau cristallin. Lorsque ces
défauts se multiplient, il peut devenir plus avantageux de nucléer de nou-
velles particules, méme si cela cotite de |’énergie de surface, plutot que de
faire croitre les particules défectueuses existantes.

Tétra¢dre SiOy

si*" peut étre remplacé
par d’autres cations

Octa¢dre XO4(OH),
x=Al", Fe*", Mg*",

2+
Fe™ , etc

Cation inter-folliaire

L’espace inter-folliaire
peut contenir 0,1 ou
plusieurs couches
de molécules d’eau

Figure 4 :
Représentation schématique de la structure de deux feuillets d’illite,
constitués de I’empilement de couches tétraédriques (entités SiOy4)
et octaédriques (entités XO4(OH),),
et de cations intercalés dans 1’espace inter-folliaire.

Tout ce raisonnement reste au stade d’hypothéses a valider, mais ce
n’est pas une tache aisée. En effet, s’il est vrai que les défauts structurels
jouent un roéle prépondérant, des simulations a 1’échelle atomistique
deviennent indispensables. Or la structure des argiles met en jeu des liai-
sons chimiques de nature diverse : covalentes pour Si-O et O-H, ioniques
en raison des charges élevées portées par la majorité des ions, ainsi que les
liaisons hydrogéne qui régulent I’interaction avec I’eau de la solution et les
interactions entre feuillets. Des modéles atomistiques (principalement
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électrostatiques) [5] existent pour décrire la phase solide macroscopique,
voire certaines surfaces parfaites, mais aucune étude systématique recen-
sant les différents types de défauts possibles et leur énergétique n’a été
réalisée jusqu’a présent. En outre, il resterait a prouver, et la dynamique
moléculaire serait un bon outil pour cela, qu’effectivement la vitesse de
croissance diminue quand le nombre de défauts croit mais, pour cela, la
prise en compte du milieu liquide serait nécessaire. C’est 1a qu’un travail
pluridisciplinaire, a la frontiére entre physique, géochimie et mathéma-
tiques appliquées, pourrait trouver sa raison d’étre, incluant le développe-
ment d’algorithmes d’optimisation puissants et 1’utilisation de super-cal-
culateurs de derniére génération.

La compréhension de la croissance des argiles, matériaux millénaires s’il
en est, reste un déefi pour les chercheurs d’aujourd hui.

C. N.

* Phyllos en grec signifie feuillets

Pour en savoir (un peu) plus

[1] C. Noguera, B. Fritz, A. Clément, A. Baronnet : J. Crys. Growth 297, 180 (2000) ;
ibid 297, 187 (2006)

[2] B. Fritz and C. Noguera, in Thermodynamics and kinetics of water-rock interactions,
Reviews in Mineralogy and Geochemistry, vol 70, chapitre 8, pages 371-410 (Series
Editor J. J. Rosso) ISSN 1529-6466.

[3] B. Fritz, A. Clément, Y. Amal, C. Noguera, Geochimica et Cosmochimica Acta 73,
1340-1358 (2009)

[5] P. Geysermans and C. Noguera, J. Materials Chemistry 19, 7807-7821 (2009)

[4] A. Meunier, Clay Minerals 41, 551-566 (2006)
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Diminuer la consommation d’énergie de nos ordinateurs implique la
conception de condensateurs si petits que [’on touche au domaine de
[’électronique a une seule charge, basée sur les phénomeénes de Coulomb.
Des effets qui pourraient étre optimisés par des nanoparticules d’or.

Miniaturiser au maximum les systémes d’information

Afin de minimiser la consommation des ordinateurs et limiter leur
échauffement, les scientifiques songent a la miniaturisation ultime
notamment en codant les bits d’information avec une seule charge ¢lémen-
taire, ¢’est-a-dire un seul électron. Cela nécessite de concevoir un conden-
sateur si petit qu’il ne puisse stocker qu’une ou deux charges. Utopie ? Des
concepts ont donné naissance a 1’électronique a une seule charge et ont été
étudiés deés la fin des années 1980 (1). II était question de prédire théori-
quement quelle serait la caractéristique courant-tension' d’un condensa-
teur ultra compact.

Les échelles impliquées dans ces phénomeénes sont si petites que les
grandeurs physiques deviennent discrétes, c’est-a-dire non continues, on
découvre alors des comportements inédits, relevant des nanosciences.
Dans le cas de ces condensateurs ultra compacts, le courant électrique évo-
lue par paliers et cela donne lieu a ce que 1’on appelle les escaliers de
Coulomb. Chaque palier correspond a un nombre fini et trés faible d’élec-
trons. Si I’on parvient a controler ce nombre d’électrons, on peut 1’utiliser
pour coder de I’information sous forme binaire comme cela est fait dans
les ordinateurs, mais avec des tailles nanométriques.

!Caractéristique courant-tension : le fonctionnement de tout composant électrique sim-
ple (comme un dipdle électrique) peut étre complétement décrit par la mesure du courant
¢lectrique en fonction de la tension qu’on applique a ses bornes. Dans le cas du dipdle élec-
trique le plus simple, une résistance, cette caractéristique courant-tension est simplement
une droite passant par 1’origine.
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La théorie othodoxe des escaliers de Coulomb

Il faut détailler ces effets qui mélent comportement quantique des
¢électrons, forces électrostatiques de répulsion et agitation thermique au
sein des matériaux. Imaginons une sphére métallique conductrice de trés
petite taille appelée /’7le, que 1’on place entre deux conducteurs plans A et
B a une distance si petite que les électrons peuvent passer du conducteur
A ou B vers Iile par effet tunnel’ . Si ’on impose une différence de poten-
tiel V45 > 0 entre les deux plaques A et B, les électrons vont avoir tendan-
ce a passer de B vers A via I’ile (voir figure 1). Mais ce passage est régi
par la physique quantique et a donc un caractére probabiliste. La probabi-
lité de transfert d’un électron de B vers 1’ile est bien inférieure a 1, donc
cet événement arrive de maniere saccadée.

Figure 1.

Mode¢le pour réaliser un dispositif qui illustre le phénomene électrique des escaliers
de Coulomb (a) : une nanoparticule métallique appelée 1’ile, est placée entre deux
conducteurs de maniére a ce que les électrons du conducteur B puissent passer vers
I’1le par effet tunnel. Le circuit électrique équivalent (b) est composé de deux conden-
sateurs ultra compacts associés en série via deux résistances tunnel R; et R,. Dans le
cas ou R; <<R,, et si I’on applique une tension Vas > 0, un électron passe facilement
par effet tunnel du conducteur B a Iile et il y reste bloqué.

L’ajout d’un second électron exige que la polarisation Vas soit augmentée d’une quan-
titt AV = e/C,. De cette maniére on parvient a imposer le nombre d’électrons
présent dans la sphere métallique. En (c), la caractéristique prédite illustre clairement
la présence d’un électron, puis deux puis trois dans I’ile @ mesure que la tension Vas

est augmentée.

Paramétres de cette simulation : C{ << C et Rj << Rj. Les marches ont un écart donné par AV =e/Cy =
32mV et une hauteur Al =e/ Ry /(C1+Cy) = 10,7 pA. Les parametres de la simulation sont : Ry =25 () ;
R2 =2500 €3; C; = 0,001 fF (1x10™"® farad), C =0,005 fF et 7= 10K.

’Effet tunnel : I"effet tunnel est décrit par la physique quantique qui s’intéresse aux phé-
nomeénes nanométrique et il désigne la propriété que posseéde un électron de traverser une
barriére de potentiel, ¢’est-a-dire de passer d’un conducteur A a un conducteur B méme
quand son énergie est inférieure a la hauteur de la barriere. En physique classique, ¢’est-a-
dire aux échelles macroscopiques, un tel effet tunnel est impossible.
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A cela il faut ajouter deux autres effets : celui de la répulsion coulom-
bienne entre deux électrons et celui de la température. L’ile peut étre vue
comme un condensateur ultra compact de capacité C. Pour ajouter une
charge élémentaire, notée e, a ce condensateur, il faut fournir une énergie
qui s’écrit . Cette énergie est a comparer a 1’énergie thermique k7T
qui mesure ’agitation a laquelle est soumise toute particule. Du fait de
cette agitation thermique 1’électron a tendance a sauter hors de I’ile ou a 'y
revenir de manicre aléatoire. Si kT > Ec alors 1’agitation domine et les
transferts aléatoires d’électrons depuis et vers I’ile sont incessants si bien
que le nombre d’électrons qui y sont stockés fluctue continuellement. Le
courant électrique résultant obéit alors a une loi d’ohm trés usuelle. Par
contre si kT < Ec alors un électron piégé dans I’ile ne s’en échappe pas
spontanément. Et en augmentant progressivement Vas on peut garder pri-
sonnier un électron, puis deux, puis trois, etc . Le comportement n’est plus
ohmique mais la caractéristique courant-tension prend une forme d’esca-
liers ou chaque marche correspond a un électron supplémentaire comme
cela apparait dans la figure 1-c. Un tel comportement électrique peut étre
assez bien décrit par la théorie appelée théorie orthodoxe. Ces prédictions
théoriques sont tres excitantes car elles donnent accés a des comporte-
ments quantiques via des mesures électriques trés “conventionnelles”,
avec un voltmeétre et un ampeéremetre.

Quelle est la taille de I’ile pour que ces phénomenes apparaissent ? Un
mode¢le simple basé sur le calcul de la capacité d’une sphére montre que
cette derniére doit avoir un diamétre de I’ordre de 5 nm pour que les esca-
liers de Coulomb soient observables a température ambiante.

Du modéle a ’expérience

Comme beaucoup de modeles, celui-ci présente la beauté de sa simpli-
cité : une sphere métallique entre deux conducteurs permet de filtrer gout-
te a goutte les €lectrons... Mais de la théorie a la réalisation expérimenta-
le, le pas n’est pas aisé a franchir car il faut atteindre des miniaturisations
ultimes. Les prouesses de la lithogravure ont permis de mesurer expéri-
mentalement ces phénomeénes de Coulomb. Par exemple en 2008, des
chercheurs ont réussi a mettre au point une architecture trés ingénieuse
pour observer des escaliers de Coulomb (2). Sur un substrat de silicium,
les chercheurs ont dégagé par attaque chimique un petit pilier rectangulai-
re au sein duquel est intercalée une couche isolante. Cela constitue deux
¢lectrodes (la source et le drain) isolées électriquement (voir figure 2)
comme I’étaient les plaques A et B du modéle théorique décrit dans la figu-
re 1. Ensuite ils ont déposé quelques nanoparticules d’or de 10 nm de dia-
meétre qui viennent se fixer spécifiquement sur cette tranche isolante car
ces derniéres ont une affinité chimique particuliére pour cette zone du
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dispositif. Et en appliquant une tension entre la source et le drain, ils ont
observé une caractéristique courant-tension comme celle prédite précé-
damment. [Is ont méme réussi une prouesse supplémentaire en connectant
les nanoparticules d’or a une troisiéme électrode, que I’on appelle la grille.
En polarisant la grille, ils ont observés un décalage global des escaliers de
Coulomb et c’est un prototype de transistor a un seul électron !

Figure 2.
(a) Réalisation d’un dispositif présentant une caractéristique I-V en escaliers de
Coulomb. Quand on impose une tension Vas positive les électrons tentent
de passer de la source au drain via I’fle de Coulomb constituée d’une nanoparticule
d’or de 10 nm de diametre.
(b) Développement du dispositif précédent pour réaliser un tran-sistor a un seul
¢lectron en ajoutant une électrode supplémentaire appelée la grille.

Auto-organisation, la chimie a la rescousse

Cependant de telles architectures sont trés délicates a fabriquer. Elles
fournissent une démonstration probante des effets de Coulomb mais il
parait difficile d’envisager une production a grande échelle avec suffisam-
ment de fiabilité.

Une autre voie se profile néanmoins, qui s’appuie sur 1’auto-organisa-
tion et une trés bonne maitrise de la chimie de surface du silicium. Un
dispositif tel que celui décrit dans la figure 1, se modélise par quatre com-
posants : deux résistances tunnel et deux capacités ultra compactes.
L’apparition des effets de Coulomb recherchés est conditionnée par le
controle de la valeur de ces quatre composants. Les résistances tunnel
dépendent de la distance entre la nanoparticule et le substrat, et la valeur
des capacités dépend de la taille de la nanoparticule. Il faut donc imaginer
des processus chimiques qui permettent de fabriquer des couches isolantes
sur le silicium reproductibles a la fraction de nanométre prés. L’oxyde de
silicium utilisé dans la technologie des transistors actuelle produit des cou-
ches isolantes trop instables. D’ou 1’idée de s’appuyer sur des réactions
chimiques trés finement contrélées pour déposer une couche moléculaire
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isolante sur le silicium(3). De I’hydrogéne a d’abord été greffé sur une sur-
face de silicium Si(111) par des procédés de chimie aqueuse, puis substi-
tué par une molécule constituée d’une longue chaine carbonée dans des
conditions trés bien contrdlées (suppression totale de toute trace de vapeur
d’eau).

Le succes d’un tel greffage s’appuie sur une trés bonne connaissance de
la chimie de la surface du silicium : un atome d’hydrogéne sur deux a été
spontanément substitué par la molécule organique constituée d’une chaine
de onze atomes de carbone via une réaction d’hydrosylylation. Cette inter-
face a été ensuite modifiée chimiquement par estérification pour la rendre
capable de fixer des nanoparticules d’or, toujours sans altérer la qualité de
I’interface. La figure ci-dessus présente une telle surface, partiellement
couverte par des nanoparticules d’or. La chaine moléculaire assure un
écartement homogeéne de 1,6 nm des nanoparticules d’or vis-a-vis du sub-
strat de silicium. Un tel dépot d’une couche compacte de nanoparticules
d’or ouvre une nouvelle voie pour réaliser des dispositifs pour 1’électro-
nique a une seule charge.

0. P.

Pour en savoir (un peu) plus

(1) K Mullen, E Benjacob, RC Jaklevic, Z Schuss : [-V Characteristics of Coupled
Ultrasmall-Capacitance Normal Tunnel-Junctions. Phys. Rev. B 37 (1988) 98-105.

(2) V Ray, R Subramanian, P Bhadrachalam, Liang-Chieh Ma, C-U Kim, SJ Koh :
CMOS-compatible fabrication of room temperature single-electron devices. Nature
Nanotechnology 3 (2008) 603-08.

(3) D Aureau, Y Varin, K Roodenko, O Seitz, O Pluchery, YJ Chabal : Controlled
deposition of gold nanoparticles on well-defined organic monolayer grafted on silicon.
The Journal of Physical Chemistry C 114 (2010) 14180-86.
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L’ Analyse en Composantes Principales est une des techniques fondatri-
ces de la chimiométrie particulierement adaptée a 1’étude du comporte-
ment des huiles au chauffage.

La Chimiométrie en quelques mots

La chimiométrie est une discipline associant initialement analyse de
données et chimie analytique. Elle rassemble et développe un ensemble
d’outils mathématiques utilisés pour extraire de 1’information structurée et
interprétable a partir de données chimiques. Le terme chimiométrie vient
de I’anglais chemometrics et a été inventé il y a prés de quarante ans, en
1971, par Svante Wold.

Plusieurs outils tres répandus de la chimiométrie tirent leurs origines du
domaine de la biométrie avec les travaux de Karl Pearson en 1901 et de
I’économie avec ceux de Harold Hotelling. Aujourd’hui, les outils de la
chimiométrie intéressent I’ensemble des applications de la chimie, mais
aussi de la physique, des sciences de la vie, de I’économie, de la sociolo-
gie, des méthodes statistiques et de I’informatique.

En instrumentation, la chimiométrie consiste a modéliser les variations
d’un certain nombre de variables dont I’obtention est délicate (nécessitant
une analyse chimique par exemple) en fonction d’autres variables mesu-
rables “plus facilement” afin de pouvoir se passer ultérieurement de la
mesure des premieres.

On distingue trois opérations ou catégories d’actions applicables aux
données :

- La description et la classification, étapes importantes dans la visualisa-
tion des données, 1’exploration des propriétés caractéristiques de 1’ensem-
ble de données étudié et la classification des objets qui le composent. La
description est une étape primordiale qui permet la mise en évidence des
relations entre les variables mesurées (covariation ou corrélation, normali-
té, anomalie statistique outlier (se dit d’une mesure trés a I’écart des autres).
L’analyse en composantes principales se range dans cette catégorie d’ou-
tils.
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- L’étalonnage en laboratoire (ou modélisation) ou toutes les mesures de
variables doivent étre réalisées et ou le modéle (ou “prédicteur”) est calcu-
1é.

- La prévision, utilisation courante “sur le terrain”, ou seules les variables
plus facilement accessibles sont mesurées, les autres étant calculées a 1’ai-
de du modeéle.

11 faut ajouter une étape de validation des modéles.

L’ Analyse en Composantes Principales ( ACP)

L’ ACP fait partie du groupe des méthodes descriptives multidimension-
nelles appelées méthodes factorielles (descriptives, non supervisées), elle
constitue un domaine important de la Chimiométrie. Ces méthodes sont
apparues au début du XX° siécle, dans les années 1930, et ont été surtout
développées en France dans les années 1960, en particulier par Jean-Paul
Benzécri qui a beaucoup exploité les aspects géométriques et les représen-
tations graphiques. Dans la mesure ou ce sont des méthodes descriptives,
elles ne s’appuient pas sur un modele probabiliste, mais sur un modéle
géométrique. L’ACP propose des représentations géométriques de ces
objets et de ces variables organisées sous forme d’un tableau rectangulai-
re de données comportant les valeurs de p variables quantitatives pour »
objets (termes également rencontrés : unités, individus ou observations).
Les représentations des objets permettent de voir s’il existe une structure,
non connue a priori, sur cet ensemble d’objets. De facon analogue, les
représentations des variables permettent d’étudier les structures de liaisons
linéaires sur I’ensemble des variables considérées.

Pour les variables, on cherchera quelles sont celles qui présentent une
corrélation positive plus ou moins forte, et celles qui, au contraire, sont
corrélées négativement.

D’un point de vue géométrique, I’ACP recherche les directions de
I’espace selon lesquelles les individus sont les plus dispersés, en supposant
que ces directions sont les plus intéressantes. Apres avoir trouvé une direc-
tion, on cherche la suivante avec la contrainte supplémentaire qu’elle soit
orthogonale aux précédentes. De cette facon, une fois ces directions déter-
minées, elle produit n nouveaux axes orthogonaux nommés “composantes
principales” ou CP qui sont des combinaisons lingaires des variables initia-
les . L’ACP est trés utile lorsqu’il s’agit de compresser I’information
contenue dans un grand nombre de variables, /V, car les n premiers axes
(n << N) contiennent souvent la plus grande partie de la variabilité, et, on
I’espere, de I’information intéressante.

Enfin, comme pour toute méthode descriptive, réaliser une ACP n’est
pas une fin en soi. Elle servira a mieux connaitre les données sur lesquel-
les on travaille, a détecter d’éventuelles valeurs suspectes, et aidera a for-
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muler des hypothéses qu’il faudra étudier a 1’aide de modeles et d’études
statistiques inférentielles.

L’ ACP pour étudier et comparer ’effet du chauffage d’huiles

Trois types d’huiles (colza, tournesol, olive) sont chauffées selon un
protocole consistant a prélever toujours la méme quantité d’huile et a la
chauffer dans une étuve thermostatée a 170°C, 190°C et 210 °C pendant 0,
30, 60, 90, 120, 150 et 180 min.

Les résultats de I’analyse en composantes principales nous permettent
de visualiser ’effet du chauffage en fonction du temps sur la qualité glo-
bale des huiles, c’est-a-dire indirectement sur la composition chimique des
huiles. Les transformations chimiques se produisant au cours du temps
sous I’effet de la température modifient I’intensité et la position des pics
sur les spectres RMN du proton. Ces changements chimiques se traduisent
par des positions relatives (coordonnées factorielles) différentes des
échantillons sur les plans définis par les premiéres composantes principa-
les.

Sur la figure 1, nous présentons dans un premier temps les spectres
RMN-1H des trois huiles chauffées a 190 °C pendant une durée variable,
ceci afin de montrer leur comportement vis-a-vis de la chaleur et de mettre
en évidence ’effet du chauffage sur les modifications chimiques au sein de
I’huile au cours du temps.
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Figure 1
Spectres RMN du proton des huiles
(colza en rouge, olive en bleu, tournesol en vert
(a) froides,
(b) chauffées 30 min a 190 °C,
(c) 120 min a 190 °C,
(d) 180 min a 190 °C.

L’¢évolution des spectres de RMN du proton des huiles de colza, tour-
nesol et olive, pour la région comprise entre 9,2 a 9,8 ppm correspond au
déplacement chimique des aldéhydes. On constate qu’au cours du temps
apparait une quantit¢ d’aldéhyde plus ou moins importante et plus ou
moins rapide selon la nature de I’huile. Ces aldéhydes proviennent des
réactions d’oxydation des acides gras insaturés naturels.

L’ Analyse en Composantes Principales de ces spectres permet de dres-
ser des cartes factorielles. Leur interprétation se fait de la méme fagon
quelle que soit I’huile mais I’effet obtenu différe d’une huile a 1’autre car
la répartition des points représentant les échantillons n’est pas identique
d’une carte factorielle a I’autre. La figure (2) présente les résultats de
I’ACP sur I’huile de colza chauffée a température fixe (190 °C) pendant
une durée variable (de 30 a 180 min), et sur cette méme huile chauffée a
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différentes températures pendant une durée fixe (180 min). On peut visua-
liser sur le plan formé par les axes CP1 et CP2 , le “chemin thermique”
suivi par I’huile au cours du chauffage.

Figure 2
Carte factorielle (plan CP1 x CP2) des échantillons
formée par les deux premiéres composantes principales.
Huile : colza ; chauffage : 190 °C ; temps = 30 a 180 min.

Ce chemin virtuel rend compte des différences chimiques entre les
échantillons d’huile chauffés a 190 °C pendant différentes durées. On voit
nettement la différence entre tous les triplets de points, ces derniers étant
des répétitions de la méme mesure, c’est-a-dire des répétitions de 1’acqui-
sition RMN-1H pour chaque échantillon d’huile. On en déduit que chaque
température de chauffage engendre des réactions chimiques qui ne sont pas
toutes identiques soit d’un point de vue réactionnel, soit d’un point de vue
cinétique. On constate que les triplets de points sont bien séparés et donc
que les composés chimiques qui caractérisent ces échantillons ne sont pas
en quantité égale et en partie sans doute de nature et/ou de structure diffé-
rente.

De maniére générale, sur une carte factorielle, la proximité des groupes
d’échantillons indique une ressemblance chimique, 1’¢loignement est
signe de différences.

En résumé, nous visualisons grace a I’ACP qu’a 190 °C, les échan-
tillons se rangent en cinq groupes chimiques, voir tableau suivant :
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Duree
Groupe Echantillons de chauffage
(minutes)

Gr1

Colza-190-60

e Colza 190-90

Gr3

Gr4 Colza-190-150

Gr5

Composante(s)
principale(s) utiles(s)
a la séparation

CP1 + CP2

CP1 + CP2

Interprétation des cartes factorielles : scores et loadings

La figure 3 montre le résultat d’une ACP sur les données enregistrées a
trois températures de chauffage différentes. L’effet “température” est ainsi
mis en évidence. Comme précédemment, la représentation en cartes facto-
rielles constitue une aide a I’interprétation chimique des transformations
dont I’huile a été le siege durant ce chauffage. Un résultat similaire est
obtenu pour les autres huiles. La carte factorielle synthétise les informa-
tions contenues dans les spectres RMN et prend en compte les proportions
entre les aires des pics enregistrés. L’interprétation quantitative d’un spec-
tre reste difficile visuellement surtout dans le cas d’une substance naturel-

le telle que I’huile.

Figure 3
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La figure 4 montre effectivement que le chauffage provoque d’impor-
tantes modifications chimiques dont la conséquence est I’apparition d’un
ou plusieurs composés aldéhydiques pour lesquels I’aire des pics varie
notablement. Les transformations sont détectables a 1’ceil mais leur
ampleur ne se mesure pas aisément a partir des spectres. La valeur des
coordonnées factorielles de chaque échantillon sur une composante princi-
pale donnée en fonction du numéro de 1’échantillon dans la matrice est
nommeée scores. Ces scores traduisent I’importance des changements chi-
miques opérés dans les groupes échantillons en matérialisant graphique-
ment les distances qui séparent ces différents groupes.

Figure 4

Cette représentation met parfois en évidence un lien particulier entre la
composante principale et une des conditions analytiques. Tel est le cas de
I’axe CP2 corrélé avec la température ainsi que ’illustre la figure 5a. On
y constate aisément que les coordonnées des échantillons sur cet axe aug-
mentent avec la valeur de la température de chauffage.

Il est vrai que 1’on s’attendrait a avoir un ordre d’arrangement logique

Figure 5a
8



en fonction de la température sur CP1, car, dans le calcul de I’ACP, cette
composante présente toujours le pourcentage de variance le plus élevé. Or,
on voit ici que ce n’est pas le cas. Les échantillons chauffés a 170 °C se
trouvent situés entre ceux chauffés respectivement a 190 °C (a droite) et a 210
°C (a gauche) le long de CP1. Ceci est dii a la présence des pics entre 9,3
et 9,5 ppm dont I’évolution ne suit pas I’augmentation de la température.
Ces pics ont un poids dans le calcul de I’ACP plus important que les pics
situés entre 9,5 et 9,7 ppm. C’est la raison pour laquelle on observe leur
évolution sur CP1, et I’évolution des pics situés vers 9,5 et 9,7 se retrouve
quant a elle sur la seconde composante (CP2).

Une interprétation compléte des résultats de ’ACP implique
toujours une lecture de I’importance des variables ou “contribu-
tions factorielles” dans la construction des composantes principales. Ces
contributions factorielles donnent lieu a un graphe appelé loadings (figu-
re 5b). Il précise quelles sont les sources de variation qui caractérisent le
plus fideélement les échantillons. Dans le cas de données spectrales, les loa-
dings montrent, par exemple, quelles sont les bandes d’absorption ou les
pics de RMN (intensité et déplacements chimiques) qui évoluent le plus
pour un échantillon ou un groupe d’échantillons donné.

Figure 5b

La figure 5b indique que les pics situés vers 9,6 ppm ont une contribu-
tion négative sur la composante CP1 des loadings. Tandis que les pics
situés entre 9,3 et 9,4 ppm ont des valeurs positives sur ce méme axe. Pour
comprendre ce que cela signifie, il faut regarder conjointement les scores
sur la méme composante (figure 5a). On comprend rapidement que les
échantillons chauffés a 170 °C sont caractérisés principalement (rarement
a 100%) par I’évolution du massif aldéhydique vers 9,6 ppm car le signe
des scores est le méme que celui des loadings indiquant une évolution
simultanée et dans le méme sens. De la méme maniére, les échantillons
chauffés a 210 °C sont fortement corrélés avec 1’évolution des pics situés
entre 9,3 et 9,5 ppm.
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Les scores sur PC2 indiquent un comportement intermédiaire des
échantillons chauffés a 190 °C. Pour ces derniers, il est plus difficile de
connaitre les contributions de chaque massif de pics aldéhydiques sur le
spectre RMN car 1’évolution simultanée des deux types de protons inter-
vient en proportions équivalentes sur CP2 dans la caractérisation de ces
échantillons.

En conclusion

L’ application de I’ACP a des données issues de 1’analyse d’huiles ali-
mentaires par résonance magnétique nucléaire du proton permet une inter-
prétation plus facile et plus riche de I’impact du procédé thermique utilisé
qu’une simple intégration des pics RMN 1H enregistrés. Sa capacité a trai-
ter des données multivariées telles que des spectres entiers fait de I’ACP
une technique puissante et universelle aboutissant a des sorties graphiques
d’une grande simplicité.

De nombreuses techniques s’appuient sur I’ACP, souvent comme étape

préliminaire visant a compresser les données. Elle est souvent un point de
départ dans I’analyse des données et constitue un outil exploratoire efficace.

c. c.

Pour en savoir (un peu) plus

- Beebe K.R., Pell R.J., Seasholtz M.B., Chemometrics: a Practical Guide, Wiley, 1998.

- Gemperline P., Practical Guide to Chemometrics, 2nd ed., CRC/Taylor & Francis, Boca
Raton, 2006.

- Bertrand D., Dufour E., La spectroscopie infrarouge et ses applications analytiques,
2e ed., Tec & Doc, 2005.

- Goupy J., La chimiométrie, Annales des falsifications, de I’Expertise Chimique et
Toxicologiques, 2009, 971, p. 41.
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