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2014 marque le centenaire de la  D’autres sujets font eux aussi l'actualité, comme
découverte de la cristallographie  I'impact des SMS sur le niveau d’orthographe de nos
aux rayons X et de ses applica- chers enfants ou encore les mécanismes des échanges
tions. Depuis cent ans, les ingé-  économiques internationaux et leur co(t sur le
nieurs et les chercheurs font consommateur. Nous finirons sur la note d’espoir que
preuve de créativité et d’'inven-  nous laissent entrevoir les chimistes qui s'affairent a
tivité pour déployer des outils  découvrir les molécules qui permettront de traiter nos
de mesure et de caractérisation  défaillances cardiaques.

toujours plus performants. De leurs investigations au
coeur méme de la structure des molécules biologiques
ou de 'organisation atomique des matériaux naissent
des découvertes impactant la vie quotidienne.

Edito

Ce numéro hors-série de Microscoop sera, comme
chaque année a la méme époque, largement distribué
lors de la Féte de la Science. La manifestation lancée
voila déja plus de deux décennies reste le rendez-vous
favori du public avec les scientifiques. Que le public
Microscoop. De l'ere tertiaire, a I'antiquité puis au  soit nombreux et que I'ensemble des personnels des
Movyen Age, la richesse des travaux scientifiques et  laboratoires soient remerciés de leur participation a
des découvertes est une nouvelle fois au rendez-vous.  cette 23 édition !

Saviez-vous que les premiers primates anthropoides

voyaient le jour il y a 37 millions d’années en Asie ?  Bonne lecture !
Connaissiez-vous le périple de I'or dans le bassin médi-

terranéen ? Imaginiez-vous que la mode était déja une

préoccupation au 14°™ siécle ?

« UHistoire » est le fil conducteur de ce numéro de

Patrice SOULLIE
Délégué régional
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Récupération des blocs de sédi-
ments fossiliferes en vue de
I'opération de tamisage.

Une équipe internationale pilotée par I'Institut de Paléoprimatologie et Paléontologie Humaine : Evolution et
Paléoenvironnements (IPHEP — UMR 7262 CNRS/Université de Poitiers) étudie la contribution des fossiles du
Myanmar a la compréhension de I'évolution des primates. Les nouveaux restes de primates découverts dans
ces faunes témoignent d’un role majeur de I'Asie du Sud-Est dans I'évolution des primates anthropoides (singes,
grands singes, lignée humaine) et des grands singes.

Le Myanmar (ex-Birmanie) est un pays d’Asie
du Sud-Est possédant une longue histoire
paléontologique. Les premiers écrits concer-
nant les fossiles de ce pays remontent en
effet au 19° siécle. Il a néanmoins fallu
attendre 1927 pour voir la premiére descrip-
tion d’un primate fossile, baptisé Pondaun-
gia, sur la base de quelques dents seule-
ment. Les recherches paléontologiques
se sont depuis développées au Myanmar,
mettant au jour de riches faunes tertiaires a
mammiferes.

Une région propice a la
paléontologie

Les recherches paléontologiques se
concentrent dans le bassin central du Myan-
mar qui est un vaste bassin sédimentaire
actif depuis le début de I'ere Tertiaire, il y a
65 millions d’années. Ce bassin est traversé
de nord en sud par la riviere Ayeyarwady
(Irrawaddy). Il est bordé a l'ouest par la
chaine Indo-birmane et a 'est par le plateau
Shan. Bien que le Myanmar posséde actuel-
lement un climat tropical, une partie impor-
tante du bassin central connait un climat

semi-aride, privé de masses d’air humides
par la chaine Indo-Birmane. Ces conditions
climatiques particulieres, qui favorisent |'af-
fleurement naturel des roches, sont propices
a la recherche paléontologique.

Origine et diversification des
primates anthropoides

Jusqu’a la fin du 20e siecle, l'origine des
primates anthropoides était considérée
comme africaine, les fossiles du Fayum
(Egypte, 37 a 32 Ma) faisant référence.
Des découvertes asiatiques plus anciennes
en Chine et au Myanmar (45 a 37 Ma) ont
par la suite bouleversé ce scénario, indi-
guant une origine asiatique du groupe. Les
sites birmans de la formation de Pondaung
(37 Ma), qui ont livré une riche faune de
mammiféres (primates, rhinocérotoides,
rongeurs, ruminants, anthracothéres...), ont
largement contribué a ce changement de
paradigme. Outre Pondaungia dont le statut
d’anthropoide a été confirmé, quatre autres
genres d’anthropoides y sont désormais
connus (Afrasia, Myanmarpithecus, Ganlea,
Bahinia). La faune de Pondaung témoigne
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donc d’une diversification précoce et impor-
tante de ces primates. Cette diversité s’ac-
compagne d’une diversification écologique
déduite d’une large gamme de taille (masses
corporelles estimées = 100 g a 10 kg) combi-
née a des morphologies dentaires indi-
quant des régimes alimentaires disparates
(insectes, feuilles, fruits).

Une évolution précoce

complexe a déchiffrer

La diversité des primates anthro-
poides de Pondaung, encore insoup-
gonnée il y a dix ans, laisse présa-
ger d'une évolution précoce bien
plus complexe a déchiffrer. Et ce ne
sont pas les scénarios paléogéogra-
phigues qui vont contredire cette
assertion : si l'origine géographique
des premiers anthropoides est asia-
tique, l'anthropoide birman Afra-
sia s'est révélé étre le plus proche
parent d’un genre...africain ! Ceci
suggéere qu’une migration d’Asie vers
I'Afrique a eu lieu avant 37 Ma. Les
chercheurs considerent que d’autres
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échanges entre I'Afrique et I'Asie impliquant
des primates anthropoides ont pu avoir
lieu avant 35 Ma. Reste a le confirmer et a
en établir la nature exacte (age, primates
impliqués...).

Des analyses sédimentologiques et géochi-
miques a Pondaung révelent que les anthro-
poides vivaient en milieu forestier sous un
climat tropical humide avec forte saisonna-
lité qui pourrait correspondre aux prémices
de la mousson. Quel réle ont joué les envi-
ronnements et le climat dans I'évolution des
anthropoides (diversification, dispersion...) ?
Il est vraisemblablement tres important car
les anthropoides actuels sont sensibles aux
variations d'environnements et de climat
mais il reste encore mal compris.

Un grand singe fossile

Une grande surface du bassin central du
Myanmar est occupée par la formation de
« la formation de I'lrrawaddy » qui est consti-
tuée des sédiments tertiaires déposés par la
riviere Ayeyarwady et ses affluents. Cette
formation est beaucoup plus récente que
celle de Pondaung puisqu'elle couvre envi-
ron les derniers 15 millions d'années. Une
riche faune de mammiféres a été découverte
dans ces sédiments mélant représentants
fossiles de familles actuelles (rhinocérotidés,

Paléontologie

poide Afrasia (échelle = 1 mm).

ayeyarwadyensis (échelle= 5 cm).

giraffidés, bovidés, suidés...) et de
familles éteintes (anthracotheres,
chalicothéres...).

A proximité de la ville de Magway,
I'équipe paléontologique Franco-
Myanmar a décrit en 2011 une
nouvelle espéce de primate
représentant le premier grand singe fossile
connu dans le Tertiaire du Myanmar. Chaque
découverte de grand singe est importante
en Asie du Sud-Est car ce groupe y est parti-
culierement rare. Le primate de Magway,
baptisé Khoratpithecus ayeyarwadyensis, se
rapproche de deux espéces du méme genre
décrites en Thailande et connues entre 13
et 7 Ma. D'aprés l'analyse des caracteres
dentaires et gnathiques*, Khoratpithe-
cus est un représentant de la sous-famille
des orangs-outans, les ponginés, connue
jusqu'alors uniqguement dans le Tertiaire
par les genres Sivapithecus (Pakistan, Inde,
Népal) et Indopithecus (Inde) ainsi que dans
le Quaternaire du Vietnam et de Chine par
I'imposant Gigantopithecus. Khoratpithecus
est actuellement considéré comme le plus
proche parent des orangs-outans.

© IPHEP < CNRS

« I'évolution... reste extré-
mement mal comprise »

Les grands mammiféres ont permis de
donner un dge compris entre 10,5 et 8,5 Ma
pour K. ayeyarwadyensis, qui évoluait donc
de maniere grossiérement contemporaine
a ses proches parents thailandais. D'apres
les premieres analyses des paléoenviron-

A

Quelques fossiles de primates du Myanmar.

A-B : mandibule de I'antropoide Pondaungia (échelle= 1cm).
C-D : une molaire supérieure (C) et une molaire inférieure (D) de I'antro-

E-F : mandibule et unique fossile du grand singe Khoratpithecus

nements, ce ponginé vivait dans une forét
tropicale sempervirente bordant une plaine
alluviale, environnement qui différe nette-
ment de celui trouvé aujourd'hui dans cette
région.

Une évolution des orangs-outans
Malgré les découvertes récentes, I'évolu-
tion des ponginés reste extrémement mal
comprise : par exemple, leur répartition
géographique endémique, tel Khoratpithe-
cus cantonné a I|'Asie du Sud-Est, n'est pas
encore expliquée. Les soupgons se tournent
vers de subtiles différences de végétation et
de climat. De plus, on connait seulement des
os longs chez Sivapithecus qui s'avere étre un
quadrupede terrestre! L'évolution vers I'ap-
pareil locomoteur des orangs-outans n'est
donc pas encore documentée. Ceci est vrai-
semblablement lié au fait qu'aucun ponginé
n'est connu durant la fin du Tertiaire, nous
privant ainsi de précieuses informations!

D'autres surprises en perspective
La richesse des sites actuellement fouillés
et la surface importante du bassin central
du Myanmar suggerent que d'autres décou-
vertes importantes pourront étre réalisées
dans un futur proche. C'est dans cet objectif
que les chercheurs de la mission paléontolo-
gique Franco-Myanmar retournent annuel-
lement au Myanmar.

Olivier CHAVASSEAU < IPHEP

olivier.chavasseau@univ-poitiers.fr
http://iphep.labo.univ-poitiers.fr/

*Relatifs a la mdchoire

~ Vue des aj_‘ﬂeurements d Khoratpithecus pres de: Magway
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Des expérimentations menées sur la plateforme archéométallurgique de Melle (Deux-Sévres) ont validé une
approche originale pour I'étude de la circulation de I'or en Méditerranée occidentale dans I'Antiquité.

Entre le IVe et le I s. av. J.-C., les Grecs, puis
les Gaulois et enfin les Romains adoptent
I'or pour leurs monnaies. La forte valeur
de ce métal précieux en fait un instrument
politique de premier rang, étroitement lié
aux élites, a la diplomatie et a la guerre.
Les butins, pillages, indemnités de guerre
ou encore les cadeaux diplomatiques qui
jalonnent I'histoire de ces populations ont
conduit au transfert massif de monnaies
d’un espace a un autre : les monnaies d’or
circulent, elles peuvent étre refondues et
des opérations d’affinage sont parfois néces-
saires avant que le métal ne constitue alors
un stock prét a étre réemployé.

Il est en théorie possible de « suivre » ces
stocks d’or a partir des compositions métal-
liques et ainsi d’appréhender les interrela-
tions entre ces différentes aires culturelles.
L'or a I'état natif contient en effet des impu-
retés, véritables signatures chimiques, qui
permettent d’étudier la circulation voire
I'origine des stocks métalliques. Parmi ces
impuretés, deux sont particulierement
pertinentes : le platine et le palladium.
Leurs propriétés chimiques associées aux
quelques expérimentations réalisées jusqu’a
présent ont montré que ces deux éléments

ne sont pas affectés par les opérations de
fonte et qu’ils ne devraient pas non plus, en
théorie, étre sensibles aux procédés de puri-
fication de I'or. Platine et palladium seraient
intégralement transférés du minerai aurifere
a l'objet fini en or et pourraient jouer le réle
de traceurs.

Afin de valider cette hypothese, différentes
opérations de fonte et d’affinage de ce métal
ont été réalisées en s’appuyant sur un cas
numismatique précis : les ors monnayés
gaulois et romains au lendemain de la guerre
des Gaules (milieu du I*'s. av. J.-C.).

Ces expérimentations, menées a Melle
s’inscrivent dans le cadre des programmes
de recherche développés a I'Institut de
Recherche sur les Archéomatériaux (IRAMAT
— UMR 5060%) sur l'or antique.

Les ors monnayés gaulois et
romain au lendemain de la guerre
des Gaules

Les analyses réalisées a I'lRAMAT, sur le site
d’Orléans, depuis plusieurs années sur des
monnayages en or gaulois ont montré que
les autorités émettrices gauloises frappent,
au milieu du I* s. av. J.-C., des monnaies
d’or fortement alliées d’argent et de cuivre
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dont le titre** ne parait pas dépasser 50 %.
Au lendemain de la conquéte de la Gaule,
plusieurs sources textuelles signalent
gu’une grande part de l'or gaulois a été
saisie par César et ses successeurs (pillages
de temples, impots...). Cette arrivée massive
d’or gaulois de bas titre a Rome aurait eu
comme corollaire la baisse du prix de l'or,
alors qu’a la méme époque les Romains
disposent d’'une monnaie d’or de titre tres
élevé en or purifié (de I'ordre de 99 %).

« faire le lien entre les ors
gaulois et romain »

L'hypothése que cet or gaulois ait pu servir,
en partie, a la fabrication de la monnaie
d’or romaine a été suggérée par plusieurs
auteurs. Essayer de faire le lien entre les ors
gaulois et romain suppose au préalable de
s’assurer de la faisabilité d’une telle étude.

Les expérimentations ont donc consisté a
fabriquer un alliage or-argent-cuivre carac-
téristique de l'or monnayé des Arvernes
au milieu du I*' s. av. J.-C. (en moyenne : Or
50 % ; Argent 30 % ; Cuivre 20 %) et a I'affiner
pour parvenir a la composition de l'aureus**
romain (Or 99 %). A chaque étape, des préleé-

vements ont
été effectués
pour analyses
afin d’étudier le
comportement du

platine et du palla-
dium au cours de la
chaine opératoire.

Sl

Purifier I'or : les expérimenta-
tions de métallurgie ancienne
L'alliage de type gaulois a été fabriqué a
partir d’'une monnaie d’'or de Louis XVIII,
riche en platine et en palladium, a laquelle
des quantités d'argent et de cuivre ont été
ajoutées. L'ensemble a été chauffé dans
un creuset a un peu plus de 1000°C. Lal-
liage ainsi obtenu a été coupellé** pour
supprimer le cuivre et ne conserver que les
métaux or et argent : c’est la premiere étape
de la purification. Les boutons métalliques
produits ont ensuite été cémentés** afin
d’éliminer I'argent.

Pour cette seconde étape d‘affinage, a
I'issue de laquelle il ne doit rester que l'or,
les expérimentations se sont fondées sur
les résultats des fouilles archéologiques
de l'atelier de Sardes (Asie mineure, Vle s.
av. J.-C.) qui ont permis de reconstruire les
différentes étapes du procédé de cémenta-
tion pour cette époque. Les boutons issus de
la coupellation ont donc été laminés jusqu’a
une épaisseur d’environ 50 micrometres.
Les t6les obtenues ont été déposées dans
une vaisselle en céramique commune en
alternance avec des couches de cément, un
mélange de poudre d’argile cuite et de sel.
La cémentation a été conduite pendant 8
heures a une température proche de 700°C.
Ala fin de cette derniére opération, les toles
métalliques étaient intactes et présentaient
un aspect doré.

« Tracer » lor :
laboratoire

Les études de laboratoire avaient pour objec-
tif de déterminer la composition élémen-
taire des échantillons prélevées a chaque
étape. Il fallait s’assurer que les opérations
d’affinage avaient été correctement menées

les analyses en

Ci-contre : opération de
coupellation en cours.

et que les rapports des teneurs en platine,
palladium et or étaient bien conservés tout
au long de la chaine opératoire. Les analyses
réalisées au laboratoire par spectrométrie
de masse a plasma avec micro prélévement
par ablation laser ont mis en évidence 3
points :

- le premier échantillon obtenu en fondant la
monnaie de Louis XVIIl additionnée d’argent
et de cuivre présente bien la composition
or-argent-cuivre souhaitée. Les rapports
platine/or (Pt/Au) et palladium/or (Pd/Au)
sont similaires dans la monnaie de Louis
XVIII et dans I'alliage réalisé.

- a l'issue de la coupellation, le cuivre a été
en grande partie éliminé et les résultats
d’analyses montrent que les ratios Pt/Au
et Pd/Au sont restés identiques. Platine et
palladium n’ont donc pas été affectés par la
premiere opération d’affinage.

- La cémentation n’a été que partiellement
réussie : la proche surface des toles a été
appauvrie en argent, mais la composi-
tion au coeur de celles-ci n’a pas été modi-
fiée, signe que la cémentation n’a pas été
conduite a son terme. Les rapports Pt/Au et
Pd/Au n’ont pas été altérés a ce stade. Or,
les températures atteintes et requises pour
cette opération étant bien inférieures a
celles nécessaires pour la coupellation, il est
permis de supposer que la cémentation ne
doit pas avoir d’effets notables sur le platine
et le palladium.

Bien que la derniére opération d’affinage
n‘ait pas été pleinement couronnée de
succes, ces travaux ont permis d’apporter
la preuve expérimentale que les rapports
Pt/Au et Pd/Au sont conservés au cours des
opérations métallurgiques : platine et palla-
dium sont assurément des marqueurs perti-
nents pour étudier la circulation des stocks
d’or.

*IRAMAT — UMR 5060* CNRS/Université techno-

logique Belfort-Montbéliard/Université Bordeaux
Montaigne/Université d’Orléans/Ministére de la

culture et de la communication/CEA/INRAP.
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1 : Réalisation de I'alliage « de type gaulois »,
or-argent-cuivre

2 : Bouton métallique obtenu aprés coupellation,
3 : Toles laminées dans un pot de cémentation,

avant cémentation
4 : Toles laminées, aprés cémentation.

[ -

** LEXIQUE

Aureus : monnaie d’or romaine
Cémentation : Opération d'affinage qui a
pour but d’éliminer la proportion d’argent
des alliages or-argent. Comme elle opere a
partir de la surface, I'alliage doit étre sous
forme finement divisée (particules) ou de
minces téles.

Coupellation : Procédé de purification
des métaux précieux qui consiste a porter
a hautes températures (950-1000°C)
sous atmosphere oxydante de l'argent,
ou un alliage or-argent, additionné de
plomb placés dans une coupelle poreuse.
Le plomb s’oxyde préférentiellement, il
imprégne la coupelle et entraine d’autres
métaux aisément oxydables comme le
cuivre.

Titre : teneur en métal précieux dans une
monnaie

Sylvia NIETO-PELLETIER < IRAMAT

nieto@cnrs-orleans.fr

Maryse BLET-LEMARQUAND < IRAMATH
lemarquand@cnrs-orleans.fr

Florian TEREYGEOL < IRAMAT I
tereygeol@cea.fr

http://www.iramat-ceb.cnrs-orleans.fr/spip/
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Histoire

Le bliaut "bien seant" :
Chapiteau en calcaire, Poitiers,
collégiale Saint-Hilaire-le-Grand,
fin XI*-début XII° siécle. Musée 4
Sainte-Croix. £

« Un systeme de Mode » constitue un des
moteurs de I'économie, mais également de
hiérarchie sociale, et de psychologie indivi-
duelle, lorsque le désir de consommer de la
nouveauté se répand a travers la population
et reste constante. La mode est d'abord une
fagon de concevoir le temps : elle privilégie
le présent, au détriment du passé récent,
« le nouveau », au lieu de I'héritage. On
pense souvent qu'un systeme de Mode, a
hauteur de la complexité de la mode dite
"moderne" et occidentale, n'existe pas dans
toutes les cultures. Pourtant, divers cher-
cheurs ont relevé certains éléments histo-
rigues comme points de départ : l'inven-
tion des manches taillées, I'industrialisation,
I'arrivée des cotons indiens bon marché en
Europe, I'invention du corset — étroitement
lié au remodelage du corps - parmi d'autres.

Beaucoup d’historiens ont accepté une nais-
sance de la Mode moderne vers 1350 en
Europe, avec une "révolution" dans le véte-
ment masculin au milieu du XIVes. : la robe
longue est délaissée pour des pourpoints
courts, bombés et fourrés, convenant mieux

aux nouveaux types d'armures. Pourtant,
avant cette "révolution"”, certains systemes
de production, d'échange, et d'expression
devaient déja étre en place : en effet, dés le
milieu du XII¢ s., bien des textes en langue
vulgaire vantent et critiquent les désirs de
la consommation, consacrant des centaines
de vers a la description de parures qui font
éclat. Et auparavant ? A quel point peut-on
parler de mode en Europe avant le XllI®s.?

En remontant dans le temps, les sources
se font plus rares. Pourtant, et bien que les
études de costume n’aient jusqu’alors porté
gu’une attention réduite au haut Moyen
Age, partant du principe que les modes
n‘avaient pas changé entre la fin de I'Anti-
quité et le XIVe s., elles méritent toujours
d’étre analysées, dans une perspective pluri-
disciplinaire prenant en compte |'évidence
documentaire, visuelle et archéologique. Ce
dernier domaine présente bon nombre de
découvertes récentes en matiére de restes
vestimentaires, jusqu’alors moins bien
étudiés que d’autres, la mise en valeur du
quotidien étant relativement nouvelle.
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La Mode
au Moyen Age

Quand la mode, au sens moderne
du terme, est-elle née ? Quelle est
la part de I'Antiquité et du Moyen
Age dans Ihistoire du costume
et de la consommation, périodes
jusqu’alors négligées, en partie a
cause des sources disponibles.

Il est donc intéressant de s'inter-
roger sur I'idée que le Moyen Age
représenterait le contraire de la
mode, en tentant l'analyse appro-
fondie et pluridisciplinaire de tout
ce qui nous est parvenu de cette
époque.

Signes de golit a I'époque romane
Les vestiges de la période romane (XI®-XII®s.)
sont nombreux en Poitou, ou l'on peut
observer un go(t affirmé pour des couleurs
riches dans les peintures murales et manus-
crites, et l'attention portée a l'ajustement
des vétements (masculins et féminins) dans
la sculpture et d'autres supports iconogra-
phiques. Parallélement, les témoignages
de l'attitude envers les beaux habits dans
les sources écrites deviennent nombreux
3 cette époque. Le roman anglo-normand
d'lpomedon (c. 1180), par exemple, qui
circulait en milieu tant Plantagenét que
Capétien, décrit un chevalier qui rayonne
devant une dame et sa cour, par I'excellence
de son apparence. Il s'agit d'un fantasme de
renouveau de garde-robe : lors d’un tournoi,
il se déguise differemment a trois reprises.
Le narrateur décrit cela en détail : il met
par exemple un jour un bliaut de pourpre
cendal (soie d'un rouge foncé), mais non
doublé d'hermine comme son manteau, en
raison de la chaleur. Le narrateur dit que "A
merveille li aveneit," montrant I'approbation
du public : encore, "Mult iert le bliaut bien

Petites variantes de d
conformité générale : la Mode se trouve souvent dans
les accessoires.

seant/ E mult bien veneit a I'enfant,/ Mult li
aveneient ses dras" : son bliaut bien taillé et
ses beaux tissus lui convenaient tellement
bien que tout le monde I'admirait. v

Bien des siecles plus tard, Roland Barthes
(sémiologue frangais 1915-1980) a signalé
dans I'un de ses ouvrages* I'importance de
la parole dans ce qu’il appelait "I'économie
de la mode" : « c'est la parole de I'arbitre
qui rend tel ou tel objet "a la mode," autant
que la parole qui le déclare "démodé." Les
historiens de I'art et du costume ont étudié la
mode a travers l'image, mais cette derniere
se trouve plutét dans les expressions d'atti-
tudes envers les objets. Elle est conceptuelle,
non purement visuelle.»

« La mode, c'est la confor-
mité et la variation person-
nelle en méme temps »

Le vétement serré comme forme
d'expression personnelle

Les habits taillés sur mesure représentent
une forme d'expression individuelle, autre
aspect essentiel de la mode. Il faut attirer
|'attention en manipulant les détails comme
la coupe et le choix des tissus. On n'ose
altérer radicalement la silhouette générale.
La mode, c'est la conformité et la variation
personnelle en méme temps : elle présente
une logique souvent contradictoire, qui
peut contrarier ceux qui cherchent des
explications rationnelles au comportement.
La théorie de la Mode peut donc étre utile

ns un contexte de

La pucelle "cointe" : Montmoril-
lon, Eglise Notre-Dame, crypte de
Sainte-Catherine, c. 1200.

dans l'analyse de toutes sortes
de phénomenes culturels d'imita-
tion, ou l'originalité n'est que dans
la manipulation des détails, de la
poésie amoureuse a la confection
de bijoux.

Chez Ipomedon, on voit égale-
ment l'aspect théatral de la
mode : la consommation osten-
tatoire attire I'attention, et dans
un systeme de Mode serait méme
capable d'aider a élever le statut
social. La mode nécessite alors
un public, et se trouve donc plus
souvent en milieu urbain ou cour-
tois que rural. Dans le but de bril-
ler par son apparence, on ajoute
ou exagere petit a petit les détails
de sa mise, arrivant éventuelle-
ment a I'excés, ce qui entraine la
critique - encore un témoignage
important de la Mode. La littéra-
ture didactique et les lois somp-
tuaires révélent les attitudes des
ennemis de la nouveauté. Ces discours ne
servaient souvent qu'a enflammer les désirs.

Fragments de la mode au bas
Moyen Age

Concernant les périodes mérovingienne
(Ve-VIlIe s.) et carolingienne (VIIIe-X® s.), les
représentations visuelles sont rares. On
a quelques textes, par exemple les Vies
des saints qui présentent des refus de la
nouveauté et du luxe, et dont la valeur est
ainsi révélée. Les Mérovingiens pratiquaient
la sépulture habillée, qui a transmis des
quantités d'objets métallurgiques,
mais peu de documentation a propos
des attitudes. Certains archéologues
ont interprété les objets inhumés
comme amulettes. Doit-on y voir des
fonctions religieuses ? Peut-il s'agir de
mode ? Certains historiens ou archéo-
logues, n'ont pas hésité a utiliser le
lexique de la mode afin de décrire
I'évolution des styles de ceintures,
fibules et bijoux, qui évoluent visible-
ment tous les 25 ans.

On trouve de plus des exemples
d’accessoires en argent et en or mais

aussi en métaux moins précieux, suggérant
que les objets n'étaient pas exclusivement
destinés aux élites : il y avait une certaine
popularisation des styles, autre aspect
important d'un systéme de Mode. La sépul-
ture habillée exclut I'héritage des objets mis
dans le tombeau, ouvrant la possibilité de
la consommation de la nouveauté pour les
vivants.

Toutes les expériences médiévales montrent
a quel point la parure a été tres tot impor-
tante. Grace a une analyse renouvelée des
ceuvres, on peut ainsi voir les racines du
systeme moderne de la Mode, voire de la
"débauche d'excentricités" dont parle Gilles
Lipovetsky**, philosophe et essayiste, a
propos du systeme actuel.

Sarah-Grace HELLER < CESCM N
Chercheure invitée au CESCM,

Associate professor de lettres frangaises et d'études
médiévales a I'université Ohio State, Columbus.

http://cescm.labo.univ-poitiers.fr

* Systéme de la Mode, Paris: Seuil, 1967,
** L'empire de I'éphémeére, Paris: Gallimard, 1987

Plaques de ceinture et boucles d'oreille en bronze pro-
venant de la nécropole de Civaux, VI°-VIF siécles.
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En un siecle la cristallographie, scienceMie I'arran ent des atomes dans les solide
n‘a cessé d’évoluer et de progresser. Bien plus que I'étude de la structure des matéria
connaissances acquises ont permis de les transformer, de leur donner de nouvelles p
tés ou de modifier leur comportement. Des laboratoires de la circonscription exp
leurs travaux.

/

Lorsqu’il mit en évidence les rayons X, en 1895, Wilhelm Rontgen était sans doute loin de se douter de la portée de
cette découverte. En effet, ce nouveau rayonnement invisible a la capacité de traverser la matiére et de donner des
informations quant a la composition du milieu traversé. En 1914, Max von Laue soumet des cristaux de sel a ce rayon-
nement X. Il observe les premiers clichés de diffraction mais est incapable de déterminer la structure moléculaire des
constituants de ces cristaux. Ce sont les travaux de William Lawrence Bragg et de son pére William Henry Bragg qui
vont permettre d’extraire des clichés de diffraction les informations sur la structure tridimensionnelle (3D) du chlo-
rure de sodium (le sel de table). Une nouvelle science expérimentale était née, la radiocristallographie.
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Cristallographie

Détail des interactions moléculaires entre
une protéine ADN glycosylase et un morceau
d’ADN possédant une base lésée.

Comprendre le Vivant
a I’échelle de I'atome

Les rayons X se révelent étre un outil extraordinaire pour sonder la structure tridimensionnelle des macromo-

lécules biologiques.

Ce nest qua la fin des années 30 que des
cristallographes ont commencé a s’intéres-
ser aux cristaux formés par des protéines
comme source d’informations structurales
bien que les premiers cristaux d’hémo-
globine (protéine transportant l'oxygene)
furent obtenus dés 1840 par Friedrich
Ludwig Hinefeld. Les protéines sont les
macromolécules biologiques les plus abon-
dantes des étres vivants et sont essentielles
a toutes les fonctions cellulaires. Elles sont
composées d'acides aminés reliés entre
eux par une liaison peptidique. La chaine
d’acides aminés se replie spontanément de
facon a adopter une conformation stable
constituant la structure tridimensionnelle
de la protéine et déterminant ainsi sa fonc-
tion. En 1957, les cristaux d’hémoglobine
révélerent finalement le repliement spatial
de cette protéine grace aux efforts fournit
par Max Perutz et son équipe. Depuis lors,
la biocristallographie a produit plus de 100
000 structures 3D de macromolécules biolo-
giques (protéines, ADN, ARN, complexes
moléculaires). Par ailleurs, 29 prix Nobel ont
été attribués a des scientifiques utilisant

la cristallographie pour mener a bien leurs
recherches. Un exemple remarquable : les
images de diffraction prises par Rosalind
Franklin en 1953, en soumettant des cristaux
contenant de Il'acide désoxyribonucléique
(ADN) aux rayons X permirent a James
Watson et Francis Crick de comprendre que
la molécule d’ADN se présente sous la forme
d’une double hélice. Elles leur valurent le
prix Nobel de médecine en 1962.

La réparation de 'ADN, un méca-

nisme indispensable a la vie

Au Centre de Biophysique Moléculaire (CBM

—UPR 4301), I'équipe «Réparation de ’ADN :

approches structurales et fonctionnelles » -
s'attele a comprendre, au niveau atomique

et grace a la biocristallographie, un méca-

nisme indispensable a la vie : la réparation

des bases oxydées de 'ADN. En effet, I'ADN,

support de I'information génétique des étres\\ﬁgées d’un systéme, de nombreuse

vivants, est constamment soumis a I'action
d’agents génotoxiques d’origine endogéne
ou environnementale capables de modifier
sa structure. Ces lésions de I'ADN peuvent
interférer de fagon négative avec le méta-

bolisme cellulaire et ainsi étre a l'origine
de processus cancéreux (via l'apparition de
mutations) et de vieillissement (maladies
dégénératives). Pour contrecarrer ces effets
délétéres, les organismes vivants (de la
bactérie a ’'homme) ont développé des stra-
tégies moléculaires de réparation pouvant
restaurer I'intégrité de leur ADN. En parti-
culier, une famille de protéines appelées «
ADN glycosylases » est chargée de repérer et
d’éliminer les bases Iésées de 'ADN. Le labo-
ratoire recherche quels sont les déter
nants structuraux importants pour le fonc-
tionnement de ces enzymes, considéra
qu’a une structure 3D donnée d’une en

est associée une fonction précise
wque

réaction chimique a tres grande v
avec une trés haute spécificité). De
cristallographie n‘autorisant que de

I'enzyme en);u'égeant cell
étapes de la réactio
catalyse.
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Automate de pipetage TECAN® microvolumes

La biocristallographie et de
nouvelles stratégies anticancé-
reuses

Les études fondamentales sur le fonction-
nement des édifices biomoléculaires de
réparation de 'ADN font partie des étapes
en amont d’une recherche appliquée dont
I'objectif est de proposer des solutions
thérapeutiques. De nombreuses observa-
tions indiquent que les ADN glycosylases
constituent des cibles pharmacologiques
prometteuses dans le traitement de certains
cancers. Des inhibiteurs spécifiques de ces
enzymes pourraient contourner les méca-
nismes de résistance de certains cancers au
traitement par radiothérapie et chimiothé-
rapie. Le décryptage au niveau atomique
du fonctionnement des ADN glycosylases
permet aux chercheurs de concevoir de
petites molécules capables d’aller enrayer le
bon fonctionnement de ces enzymes.

« déterminer... les condi-
tions de cristallisation des
biomolécules.»

Des automates de cristallisation

Dans le cadre d’une collaboration forte entre
biologistes du CBM, chimistes de I'ICOA et
I'entreprise GreenPharma, le laboratoire
vient de recevoir le soutien financier de la
Région Centre. Avec le financement obtenu
deux automates de pipetage destinés a la
cristallisation des macromolécules ont été
acquis pour déterminer, avec une rapidité
et une reproductibilité sans précédent, les

Principe de la cristallisation des biomolécules
par échange de vapeur

Vue de dessus d'une microplaque
de cristallisation (96 puits)

Riservoir

conditions de cristallisation des biomo-
|écules.

La cristallisation des biomolécules
est encore de nos jours compléte-
ment empirique et nécessite donc
de tester de nombreux parameétres
tels que la température, la nature
et la concentration de I'agent cris-
tallisant, la nature de la molécule
étudiée et bien d’autres. La méthode
la plus employée pour la cristallisa-
tion des macromolécules est celle de la
diffusion de vapeur. Dans cette méthode,
une gouttelette est formée en mélangeant
la solution contenant la protéine purifiée
avec une solution contenant un agent de
cristallisation a faible concentration. Cette
gouttelette de faible volume est placée dans
une enceinte close possédant un réservoir
de grande capacité contenant la solution
d’agent de cristallisation qui est cette fois
a forte concentration. Les especes volatiles
(molécules d’eau,...) vont étre pompées par
le réservoir par diffusion de vapeur. Cela
conduit a une augmentation de la concen-
tration de la macromolécule qui peut abou-
tir a la formation de cristaux si les conditions
sont favorables. Le premier automate de
pipetage permet de remplir les puits des
microplaques de cristallisation avec soit des
solutions commerciales soit des solutions
qu’il créera lui-méme a partir de celles déja
en stock. Le deuxiéme automate est spécia-
lisé dans le dépot de nano-volumes pour la
réalisation des gouttelettes de cristallisation,
lieu de formation des cristaux si les bonnes
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Vue de dessus d'une goutelette
contenant des cristaux
de protéine

conditions sont réunies.

Ainsi quelques dizaines de microlitres de
protéine purifiée suffisent pour tester des
centaines de conditions uniques.

Ces automates génerent une économie en
matériels biologiques purifiés et un gain de
temps considérable dans I'exploration des
conditions de cristallisation avec une tres
haute reproductibilité. Leurs performances
ouvrent les portes d’une approche struc-
turale par cristallographie de biomolécules
difficiles a produire et purifier en grande
quantité.

Franck COSTE < CBM I

franck.coste@cnrs-orleans.fr

Bertrand CASTAING < CBM s

Bertrand.castaing@cnrs-orleans.fr

http://cbm.cnrs-orleans.fr/

L'influence

de la structure
sur les propriétés

des matériaux

Lanalyse par diffraction des rayons X (DRX) d’un
matériau permet de mettre en relation sa micros-
tructure avec ses propriétés physiques (électriques,
thermiques, mécaniques, optiques). Elles s’avérent
importantes lors de l'intégration du matériau dans
un dispositif fonctionnel miniature,
teur électrique, des capteurs de gaz ou de pression.
La structure d’un matériau détermine directement la
capacité d’un dispositif final a fournir un comporte-
ment spécifique pour une application désirée.

L'étude de la structure des matériaux s’effec-
tue a une échelle microscopique, de I'ordre
de 0,1 nm. Elle a pour but de déterminer
précisément la position des atomes consti-
tuant un matériau donné. Cette connais-
sance, indispensable a la compréhension
des propriétés physiques des matériaux,
permet de prévoir et daméliorer leurs
performances. Les études structurales sont
trés souvent réalisées sur des matériaux
bien cristallisés (on parle alors d’étude
cristallographique) et font appel a la tech-
nique de diffraction des rayons X (DRX). On
utilise pour cela des équipements appelés
diffractometres. De nombreux laboratoires
possédent ce type d’instruments, notam-
ment le laboratoire SPCTS (UMR7315/CNRS-
Université de Limoges/ENSCI) avec sa plate-
forme « rayons X ».

Lors d’'une expérience de DRX, un échantillon
placé dans le diffractométre est irradié par

un commuta-

_-F'
g.
= |
x
©

un faisceau de RX. Ce dernier est diffracté,
c'est-a-dire fractionné en une multitude de
faisceaux, lorsqu’il interagit avec les atomes
de I’échantillon. Les faisceaux diffractés sont
a leur tour collectés par un détecteur sous
forme d’un diagramme (ou cliché) de diffrac-
tion, constitué d’'un ensemble de pics d’in-
tensités et de positions données. L'échantil-
lon peut étre monocristallin (un seul cristal
de dimension généralement inférieure au
millimétre) ou polycristallin (une poudre
constituée d’un tres grand nombre de cris-
taux micrométriques).

« une technique d’ana-
lyse et de caractérisation
indispensable »

A partir de la position et de l'intensité des
pics constituant le diagramme de diffrac-
tion, on peut remonter aux informations

structurales de I'échantillon. En particulier,
la position des pics permet de trouver la
« métrique du réseau cristallin » caracté-
ristique de I'échantillon et l'intensité des
pics aux positions relatives des atomes par
rapport a ce réseau. Pour cela, on utilise
généralement des méthodes mathéma-/,/\
tiques dites « directes » ou encore d’ajusté-
ment par les moindres carrés. /\

Dans le cas de diffraction sur éch/anfll/lon
polycristallin, I’analysek‘de\lg forme des pics
peut donner d’autres informations trés utiles
sur la « qualité » de la structure du matériau
étudié. En particulier on peut étudier |
écarts de la structure réelle de I'échantillon
par rapporta_une structure idéale formée
d’atomes parfaitement bien ordonnés,
caractéristique d’un cristal parfait. En géné-

ral, des pics de diffraction fins sont le sig
d’'un matériau bien cristallisé. Ces infor-
mations sont précieuses pour comprendre

S

Un regard sur les laboratoires en Centre Limousin Poitou-Charentes - Hors-série 2014



Fabrication de VO, en salle blanche

la microstructure des matériaux. Enfin,
lorsqu’'un échantillon polycristallin  est
déposé sous forme de couche sur un subs-
trat, 'analyse des diagrammes de diffraction
permet de mesurer |'orientation des grains
du polycristal par rapport au substrat.

DRX et technologies de communi-
cation

Les matériaux "intelligents” peuvent chan-
ger leurs caractéristiques intrinséques (résis-
tivité, transmission optique...), sous I'effet
de différentes excitations externes (élec-
triqgue, optique, thermique, mécanique).
Ainsi le dioxyde de vanadium (VO,) présente
une transition réversible isolant-métal (MIT)
initiée par la température. Cette transition
est accompagnée notamment par un chan-
gement de sa résistivité électrique, qui dimi-
nue lors du passage de I'état isolant a I'état
métallique. Dans le méme temps, le dioxyde
de vanadium subit une transition de phase
structurale : a I'état isolant. Il présente une
structure monoclinique tandis qu’a I'état
métallique, il a une structure type rutile.

C’est la raison pour laquelle la DRX est une
technique d’analyse et de caractérisation
indispensable pour étudier cette transition.
Deux laboratoires de Limoges, XLIM (UMR
7252 - CNRS/Université de Limoges/Univer-
sité de Poitiers) et le SPCTS, collaborent
sur I'étude de ce matériau fonctionnel, au
niveau de son élaboration sous forme de
couches minces (par ablation laser et par
évaporation par faisceau d’électrons) et de
sa caractérisation, notamment par DRX.

Identifier des propriétés remar-
quables

La transition MIT dans le VO, peut étre
déclenchée thermiquement, électrique-
ment ou optiquement. La durée de la
transition dépend de I'excitation utilisée ;
elle est de l'ordre de la centaine de nano-
secondes dans le cas de I'excitation ther-
mique ; de plusieurs dizaines de nano-
secondes dans le cas de I'excitation élec-
trique et des centaines de femto-secondes
lorsque la transition est déclenchée optique-
ment.

Ces propriétés remarquables peuvent étre
utilisées pour concevoir des dispositifs élec-
troniques innovants a savoir des capteurs
thermiques et optiques, des dispositifs
microondes (commutateurs, filtres, limiteurs
de puissance), ou encore des dispositifs
de stockage d'information (mémoires
résistives). Pour la réalisation de dispo-
sitifs plus pratiques, l'activation élec-
trique du VO, et en particulier en confi-
guration MIM (Métal-Isolant-Métal),
est favorisée par rapport a l'activation
thermique, en terme de vitesse de tran-
sition. Elle offre également plus de faci-
lité d'intégration par rapport aux autres
types d’activation.

Intenaits (u,a)

Obtenir une qualité indispen-
sable

Afin d’étre intégré dans un disposi-
tif MIM, le dioxyde de vanadium est
réalisé sous forme de films minces,
dans une enceinte sous vide par deux
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techniques différentes : évaporation dans
une atmosphere d’oxygene d’une cible de
vanadium par un faisceau d'électrons et
ablation laser. Les films de VO, sont obte-
nus sur des substrats de saphir (oxyde d’alu-
minium monocristallin). Les conditions de
dépot (pression de dépot, débit en oxygéne,
vitesse de dépdt, puissance RF, température
de substrat, ...) sont optimisées pour obte-
nir les propriétés structurales, électriques
et optiques optimales. Des films de VO,
d'épaisseurs de 100, 25 et 15 nanométres
sont déposés sur des substrats de saphir
dans les mémes conditions. Les propriétés
structurales des couches minces obtenues
sont étudiées par DRX a I'aide d'un diffracto-
metre Brucker D8.

Sur le diffractogramme obtenu I'identifica-
tion des différents pics se fait par compa-
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Diagramme de diffraction caractéristique

d'un film mince de VO, (100 nm) obtenu
par évaporation au canon a électrons.

Ci-contre : dioxyde de vanadium

raison avec des fiches de
référence des différentes
phases cristallines des maté-
riaux, véritable base de
données des matériaux déja
répertoriés. La netteté des
pics montre que le film est
bien orienté, avec une seule
phase cristalline.

Cette qualité est indispen-
sable pour avoir une bonne
transition isolant-métal : en
effet des couches réalisées
dans d’autres  conditions
présentent une orientation
différente et parfois méme un mélange
de phases d’oxydes de vanadium qui ne
permettent pas d'obtenir la transition
souhaitée. Ces propriétés structurales sont
étroitement liées aux propriétés électriques
et optiques des films minces de VO,.

Stocker plus, consommer moins

Lorsqu’on applique un cycle de chauffage
(de 25°C a 95°C) suivi d'un cycle de refroi-
dissement (de 95°C a 25°C) aux échantillons
de VO, de différentes épaisseurs, on peut
constater que durant le cycle de chauffage,
la résistivité du matériau diminue progres-

vo,

sivement avant de subir une chute brutale
autour de la température de transition
(~ 69°C) et finit par se stabiliser vers 95°C
(le matériau VO, passe dans son état métal-
lique).

Le phénoméne inverse se produit lors du
refroidissement : la courbe ne passe pas
par les points initiaux et présente un cycle
d'hystérésis matérialisé par une variation de
température AT dont la largeur a tendance a
augmenter lorsque I'épaisseur de I'échantil-
lon diminue. Le rapport de résistivité entre
I'état isolant du VO, (mesuré a 25°C) et son
état métallique (mesuré a 95°C) définit I'am-
plitude de la transition MIT du matériau. Ce
rapport est de I'ordre de 10* pour le dépot
de 100 nm d’épaisseur et diminue a trois
ordres de grandeur pour les dépots de 25 et
15 nm, ce qui montre que lI'amplitude de la
transition MIT est influencée par I'épaisseur
de |'échantillon.

«L’analyse par DRX est ...
incontournable»

Le VO, présente également une forte baisse
de transmission optique (allant du visible
jusqu'a la gamme de l'infra-rouge) lorsque
sa température dépasse la température de
transition. La largeur du cycle d'hystérésis
optique est alors tres faible, ce qui démontre
la bonne qualité structurale (films orientés

cristallographiquement par rapport au

substrat) des films de VO, réalisés.

Des dispositifs MIM a deux termi-
naux, intégrant le film de VO,, sont
fabriqués sur des substrats de
saphir, en utilisant les techniques

g

de micro fabrication en salle blanche. Ces
commutateurs MIM basés sur la transition
MIT du dioxyde de vanadium fonctionnent
a des tensions d’actionnement faibles (infé-
rieures a 3 V) avec des temps de réponse
dans le domaine des nano-secondes. Les
recherches actuelles montrent qu’ils ont un
fort potentiel d’intégration pour la réalisa-
tion des éléments de commutateurs minia-
ture ultra-rapides ou des mémoires a faible
consommation d’énergie ayant une grande
capacité d'intégration et de stockage. lls
peuvent étre utilisés dans les futurs réseaux
de transmission et traitement de I'informa-
tion (microprocesseurs, disques durs etc.)

L'analyse par DRX est alors incontournable
pour identifier les phases cristallines du VO,
mais également caractériser les déforma-
tions et les contraintes présentes au sein des
couches minces, susceptibles de modifier le
comportement des dispositifs électriques
(type MIM) qu'’ils integrent si elles ne sont
pas controlées.
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Pour un nanocristal : son image observée au microscope, sa structure
modélisée et les PDF (calculée et mesurée) associées. ‘

Analyser la structure de maté-
riaux mal-cristallisés : exemple
des nanoparticules

Les matériaux ne possédent pas tous une
structure dans laquelle les atomes sont
parfaitement organisés ou ordonnés. C'est
le cas, par exemple, des nanoparticules,
matériaux de plus en plus utilisés en cata-
lyse par exemple, mais dont la structure ne
peut pas étre simplement décrite comme
une petite partie d’un cristal parfait : les
atomes ne sont pas positionnés a des
emplacements précis et leurs positions fluc-
tuent d’autant plus que leur distances rela-
tives augmentent.

Dans le cas des nanoparticules, ces pertur-
bations importantes de la structure
proviennent du fait qu’un grand nombre
d’atomes sont positionnés a la surface et
non dans le coeur des particules. Les atomes
de surface n’étant pas dans un environ-
nement stable, ils cherchent a se dépla-
cer pour former de « meilleures » liaisons
chimiques et induisent le déplacement des
atomes voisins. L'étude de tels objets néces-
site de développer des méthodes cristallo-
graphiques propres, non conventionnelles,
et adaptées au probleme d’absence d’ordre
a longue distance. A I'heure actuelle, la
détermination de telles structures avec une
bonne précision, est encore trés difficile
voire impossible.

Plusieurstechniquesexpérimentalespeuvent
étre utilisées afin d’obtenir des informations
sur les nanoparticules : les méthodes spec-
troscopiques ou encore la microscopie élec-
tronique en transmission par exemple. Ces

méthodes,
complé-
mentaires, ne

permettent pas d’obtenir des informa-
tions structurales complétes et univoques.
Certaines d’entre elles sont bien adaptées
a I'étude des nanoparticules, d’autres beau-
coup moins. Jusqu’a présent, les méthodes
de DRX se sont révélées trés puissantes
pour la détermination structurale de
nanoparticules.

Le principe de la DRX est focalisé sur la
mesure précise des positions et des inten-
sités des pics du diagramme de diffraction
de I'échantillon. Or, lors d’une expérience de
diffraction, le détecteur mesure non seule-
ment les pics mais également un signal diffus
de faible intensité. Ce signal de « diffusion
diffuse » provenant de I'échantillon contient
également des informations structurales qui
se révelent d’autant plus importantes que
la structure de I'’échantillon est mal ordon-
née. Dans les méthodes cristallographiques
conventionnelles, utilisées pour étudier des
matériaux bien cristallisés, ce signal n’est
pas pris en compte tout simplement car il
n‘apporte rien de plus a I'étude des pics de
diffraction.

« ...faire de la cristallo-
graphie sans données
expérimentales »

En revanche dans le cas de structures mal
organisées (comme dans le cas des nanopar-
ticules), il devient indispensable d’analyser
toute l'information mesurée. C’est ce que
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I'on fait avec la diffusion totale des RX dont
le principe consiste a mesurer précisément
I'ensemble du signal, c'est-a-dire a la fois les
pics de diffraction et la diffusion diffuse. Ces
mesures permettent notamment d’accéder
a la fonction de distribution de paires (PDF)
du matériau étudié c’est-a-dire a la repré-
sentation des distances inter-atomiques
présentes dans la structure, dont on peut
déduire l'organisation des atomes. Cette
technique a été, pendant longtemps, le seul
moyen d’obtenir des informations struc-
turales sur les verres et les liquides, et ce
n‘est qu'assez récemment, dans les années
80, qu’elle a été appliquée aux solides cris-
tallisés. Cette évolution a été favorisée par
la disponibilité de sources de rayonnement
synchrotron intenses de courtes longueurs
d’ondes qui ont permis d’obtenir des PDF de
bonne qualité et améliorant la précision de
la mesure des intensités diffusées.

Les méthodes de détermination structurale
classiques, mises en place pour des objets
ordonnés sur de longues distances (quelques
centaines de nanometres), deviennent alors
trop limitées pour expliciter correctement
les données. Il faut se tourner vers des
méthodes de simulation structurale, ce qui
revient a faire de la cristallographie sans
données expérimentales. La résolution de
structure d’échantillons mal ordonnés se fait
donc en couplant la mesure des PDF a des
méthodes de simulation numérique telles
que la dynamique moléculaire. Introduite a
la fin des années 50, la dynamique molécu-
laire consiste a simuler les trajectoires des
atomes constituant le matériau étudié en
appliquant les lois de la mécanique newto-

© SPCTS

nienne. Selon I'approche (empirique ou
quantique) utilisée pour calculer I'énergie
du systéme étudié pour une configuration
a un instant donné, la dynamique molécu-
laire peut étre qualifiée de classique ou de
quantique.

La structure par le calcul

La majorité des logiciels (commerciaux, ou
sous licence GNU) développés ces dernieres
décennies sont devenus au fil des années
de formidables microscopes théoriques
sur lesquels s’appuie notre compréhension
de l'organisation et des propriétés de la
matiere. Des moyens de calcul sont néces-

Du verre

saires a leur mise en ceuvre. Outre I'utili-
sation des ordinateurs de bureau,les labo-
ratoires disposent du puissant calculateur
"CALI" (CAlcul en Limousin) de I'Université
de Limoges.

Dans tous les cas, la structure calculée
représente le systéme nécessitant le moins
d’énergie pour exister. Il reste alors a véri-
fier la validité de ce modéle en comparant
la PDF calculée a partir de ses distances
inter-atomiques avec la PDF expérimentale
mesurée sur les nanocristaux réels. zLorsque
les deux sont proches, le modele est consi-
déré pertinent. Les développements a la

a la ceramique :
des transitions méconnues

fois de techniques expérimentales et de
modeles théoriques permettent dorénavant
de modéliser ces structures complexes et de
mieux comprendre les mécanismes de stabi-
lisation de trés petites entités.
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En élaborant de nouvelles céramiques ou vitrocéramiques transparentes aux propriétés physiques remar-
quables, le CEMHTI (Conditions Extrémes et Matériaux : Hautes Températures et Irradiations — UPR 3079 CNRS)
a constaté la formation d’arrangements originaux et méconnus des atomes. Il met donc en ceuvre différentes

techniques pour comprendre et expliquer ces nouvelles phases cristallines.

De récents travaux du laboratoire ont porté
sur l'effet de la substitution de I'aluminium
par le bore dans la gehlénite (alumino sili-
cate de calcium). Ce matériau présente un
grand intérét dans l'industrie du verre, mais
également dans le domaine de la minéralo-
gie et des matériaux pour l'optique. En effet,
sa structure en feuillet favorise I'incorpora-
tion de nombreux ions tels que des terres
rares faisant de ce matériau un candidat
potentiel pour la conception de LED (Diode
électroluminescente).

C’est lors de I'étude de la cristallisation d’'une
phase gehlénite substituée au bore qu’une
nouvelle phase cristalline non référencée
dans la littérature a été identifiée. Expéri-
mentalement, le suivi in situ en température
par diffraction des rayons X de la cristallisa-
tion d’une poudre de verre a montré vers
750°C I'apparition de pics de diffraction non
indexés, traduisant la formation d’une phase
cristalline inconnue.

« identifier les structures
cristallines... et... suivre leur
évolution. »

La diffraction des rayons X sur poudre,
utilisée in situ jusqu’a des températures
de plus de 2000°C, est un outil de caracté-
risation servant notamment a identifier les
structures cristallines apparaissant dans
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Image MET de la phase X

Cristallite
hhase X

200 nm

un matériau et de suivre leur évolution. En
effet, les diffractogrammes font apparaitre
un ensemble de réflexions dont les angles
et les intensités sont caractéristiques d’une
phase donnée. Il arrive parfois que la base
de données ne permette pas d’indexer
certains pics (c'est-a-dire d’identifier la
phase cristalline). C’est ce qui s’est passé lors
de I'expérience de cristallisation du verre de
gehlénite au bore, conduisant a I'observa-
tion de cette nouvelle phase cristalline. Son
existence avait été mentionnée par Bauer en
1962 lors d’une étude sur des verres riches
en bore, mais I'auteur n‘ayant pu la définir,
I'avait alors nommée « Phase X ».

La premiére étape de I'identification consis-
tait a définir la composition chimique de
cette nouvelle phase cristalline avec le
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Microscope Electronique en Transmission
(MET) du Centre de Recherche sur la Matiére
Divisée (CRMD — FRE 3520 CNRS/Université
d’Orléans), couplé a un systeme de spec-
troscopie EDX. Il s’est ainsi avéré que cette
phase était un oxyde riche en calcium (Ca) et
en silicium (Si) avec un rapport d’'un atome
de Si pour 3 atomes de Ca (Ca/Si=3), sans
aluminium. Concernant le bore (B), il s'agit
d’un élément trop léger pour étre analysé
par cette technique. En conservant un
rapport Ca/Si=3, de nouvelles synthéses ont
été effectuées en faisant varier la quantité
de bore afin d’obtenir cette phase exempte
d’'impuretés.

La seconde étape a été de définir la maille
cristalline, plus petit motif atomique fini qui
par translation répétitive permet d’obtenir

20 25 a0 35
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Diffractogrammes in situ en température permettant
de voir apparaitre une phase inconnue

un cristal infini. Pour cela, les chercheurs
ont déterminé sa taille (parametres de
maille), sa forme (angles entre les vecteurs
des parameétres de maille), sa symétrie
liée au groupe d’espace ainsi que les posi-
tions cristallographiques des atomes qui la
composent. La diffraction électronique a
permis de construire une premiére ébauche
de la maille de la phase X : symétrie ortho-
rhombique (maille de type parallélépi-
pede rectangle). Pour le groupe d’espace,
plusieurs possibilités étaient envisageables.

Afin de trancher et de définir I'agence-
ment des atomes des différentes especes
chimiques présentes (Ca, Si, B et O), les
chercheurs ont fait appel a la diffraction
par rayonnement synchrotron pour accéder
a une plus haute résolution et a la diffrac-

Sur la gauche unité BO, et sur la droite tétraédre SiO,,
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tion des neutrons, technique de choix pour
la localisation des éléments légers tels que
I'oxygéne et le bore. Grace aux données
collectées, a l'utilisation de programmes
informatiques spécifiques de détermination
structurale et au travail d’affinement basé
sur la simulation des parametres tels que
la position des atomes et la taille des cris-
taux, un modele moyen probant de formule
Ca,B,SiO, a été obtenu.

Cependant, certains indices (occupation d’un
méme site cristallographique par le bore ou
par le silicium (site mixte Si/B), site cristal-
lographique d’un oxygene partiellement
occupé...) étaient le signe d’un arrangement
spécifique des atomes a I'échelle locale,
conduisant a compléter cette étude par des
techniques sondant la matiére a une échelle
encore plus petite. Ainsi, les chercheurs ont
fait appel a la spectroscopie de Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN) pour qualifier
I’environnement d’un atome et notamment
ses plus proches voisins. Les atomes de bore
et de silicium sont observables par cette
technique, ce qui n’est pas le cas de tous les
éléments chimiques. Il a ainsi été déterminé
que le site mixte B/Si (site occupé en partie

Contenant différents type de chaines
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par B, en partie par Si), pour lequel la diffrac-
tion donnait une vision moyenne, formait en
réalité des chaines finies reliant des unités
BO, a des tétraédres SiO,.

La derniére interrogation portait sur la
constitution de ces chaines car plusieurs
schémas étaient envisageables. Pour y
répondre, sachant que les systémes les plus
stables (et donc observables) dans la nature
sont ceux qui ont le niveau d’énergie le plus
faible, la modélisation a partir de la Théo-
rie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) a
été utilisée. Différentes configurations ont
été étudiées dont deux présentant unique-
ment des chaines courtes BO,-SiO,-BO,. Il
en ressort que ce dernier type de chaine est
énergétiquement favorisé et constitue donc
sans doute I'élément de base de la structure
cristallographique de cette nouvelle phase.

C’est donc une approche combinant des
techniques de caractérisation multi-échelle
(diffraction sur poudre (électronique,
rayons X, synchrotron, neutron), spectros-
copie RMN et modélisation par calcul DFT)
qui a conduit a l'identification structurale
de ce borosilicate de calcium (Ca,B,SiO,)

jusqu’alors inconnu. Cette méme démarche
est actuellement appliquée a I'identification
de nouvelles phases cristallines, notamment
lors de I'élaboration de nouvelles céramiques
transparentes obtenues par cristallisation
complete de verre.
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Niveau d'énergie, de différentes configurations, calculé par DFT :
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Un exemple de pollution aquatique par le
rejet de produits industriels.

noclay non-ionique :
suisse pour I’adsorptlon de

Lintercalation de surfactants non-ioniques dans la structure interne de minéraux argileux, comme la montmo-
rillonite ou la bentonite, génére des matériaux composites ou organoclays, aux propriétés d’adsorption élar-
gies. lls peuvent étre utilisés comme filtres potentiels de polluants organiques dans les milieux aquatiques ou
en sortie du robinet pour le traitement domestique de I'eau potable.

La production industrielle de divers produits
manufacturés ainsi que les différentes
activités humaines véhiculent un nombre
considérable de polluants organiques dans
les milieux aquatiques contaminant de
facto de nombreuses sources d’eau potable
dans le monde. Malgré la mise en place de

réglementations strictes concernant les
rejets industriels et les différents traite-
ments spécifiques développés ces derniéres
années pour les eaux usées et potables, de
nombreux composés organiques répertoriés
comme contaminants ou polluants tels que
le benzene, les phthalates, bisphenol, ou

Dans un minéral argileux (lames bleues), le surfactatan s'intercale

sous forme de couche latérale.
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encore divers pesticides et herbicides s'ac-
cumulent a des concentrations non négli-
geable. Ces polluants sont reconnus par de
récentes études épidémiologistes pour étre
responsables de nombreux cancers.

Propriétés d’adsorption des miné-
raux argileux et organoclays asso-
ciés

Les minéraux argileux sont connus, depuis
longtemps, pour leurs propriétés remar-
quables d’adsorption de nombreux compo-
sés organiques. Cependant, ces matériaux,
bien qu’utilisés dans certaines usines de
traitement de l'eau, s‘averent étre inef-
ficaces pour piéger des contaminants
hydrophobes (dont la nature chimique
ne permet pas d’étre miscible dans l'eau
comme par exemple I'huile) présents dans

Intercalation du surfactant nonionique (C, E.) dans un minéral

103

argileux. Le surfactant s’intercale sous forme de couches laté-
rales. Par contre, au dela d’une certaine concentration critique
de formation de micelle, le surfactant s’auto assemble dans

une phase de type cristal liquide (LC) qui se condense dans
'espace interfeuillet écartant largement celui-ci.
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Possible mécanismes d’adsorption entre un orga-
noclay nonionique (C_E.-Mt), ou le surfactant est

1073

intercalé dans I'espace interfeuillet sous forme d’une
monocouche latérale, et le paraquat, un cation orga-
nique (échange cationique), le benzéne, un composé
organique hydrophobe nonionique (interaction de
type Van der Waals), et le phthalate de diméthyle

(interaction ion-dipdle et liaison hydrogene).

les milieux aquatiques. Lintercalation, par
échange ionique dans l'espace interfeuil-
let des minéraux argileux, de surfactants,
molécules amphiliphiles ayant une double
nature chimique hydrophile et hydrophobe
permet de moduler la nature chimique de
ces minéraux afin d’élargir les propriétés
d’adsorption de ces matériaux. De plus, les
matériaux composites obtenus ou organo-
clays montrent un accroissement respec-
tif de leur espace interfeuillet qui permet
d’améliorer l'adsorption notamment de
composés aromatiques, mais aussi des
herbicides et pesticides. Lefficacité des
organoclays dépend principalement de la
nature et de l'organisation des surfactants
entre les feuillets. Si des organoclays prépa-
rés avec des surfactants de type cationique
ont été proposés comme une alternative
réaliste pour le traitement de I'eau, I'étude
des propriétés d’adsorption des organo-
clays synthétisés avec des surfactants non
conventionnels de type non-ionique a
montré beaucoup moins d’intérét aupres de
la communauté scientifique.

« ... une alternative pour le
traitement de l'eau. »

Bien que mettant en jeu des mécanismes
interactionnels plus complexes, les surfac-
tants non ionigues montrent beaucoup plus
d’avantages que leur analogues cationiques
une absence de toxicité; une meilleure stabi-
lité thermique et chimique ; une préser-
vation des cations compensateurs aprés
adsorption conférant un caractere double
hydrophile/hydrophobe ; un contréle de la
structure des agrégats dont l'arrangement
structural dépend de I'état en solution du
surfactant (molécules isolées ou bien auto-
assemblé dans des phases de type cristal
liquide).
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Processus multiples d’adsorption
de polluants organiques

Une équipe de chercheurs regroupant physi-
ciens et géologues a I'Institut des Sciences
de la Terre d’Orléans (ISTO, UMR 7327
CNRS-Université d’Orléans) oeuvre a mieux
comprendre |'adsorption de surfactants non
ioniques sur des matériaux lamellaires dans
le but de synthétiser de nouveaux matériaux
composites a propriétés environnementales.
Les récents développements concernant la
préparation d’un organoclay via l'adsorption
d’un surfactant nonionique dans la struc-
ture interne du minéral argileux de départ
constituent une alternative pour le traite-
ment de l'eau. Les propriétés d’adsorption
de ces organoclays ont été étudiées dans
le cas de trois micropolluants solubles en
milieu aqueux ayant trois natures chimiques
différentes : le benzéne, composé organique
hydrophobe reconnu comme étant extré-
mement cancérigene, issu le plus souvent
d’hydrocarbures ; le phthalate de dimé-
thyle, molécule polaire, identifié comme
polluant des eaux via l'usage de solvants
et de plusieurs plastiques ; et le paraquat,
cation organique en milieu aqueux, extré-
mement toxique dont I'usage comme pesti-
cide a été récemment interdit dans I'Union
Européenne.

Analyser I'arrangement structural
Lemploi de plusieurs techniques complé-
mentaires présentes a I'ISTO a permis de
caractériser l'efficacité de l'adsorption de
I'organoclay nonionique comparée a un
minéral argileux non traité et modifié par
un surfactant cationique. La diffraction des
rayons X s’est révélée indispensable pour
suivre les changements structuraux du
matériau composite avec la concentration
des polluants adsorbés. Lidentification des
modes de vibrations des différents polluants
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adsorbés, par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourrier renseigne sur leur
arrangement structural. Cette technique,
couplé aux résultats de I'étude cristallogra-
phique et des données d’adsorption a permis
de dégager les principaux mécanismes inte-
ractionnels mis en jeu lors de I'adsorption.

Si I'organoclay nonionique s’avere étre le
matériau le moins efficace comparé a |'uti-
lisation seule d’un minéral argileux non
traité ou d’un organoclay cationique, celui-
ci permet toutefois de piéger contrairement
aux deux autres matériaux testés 'ensemble
des polluants étudiés. Dans l|'organoclay
nonionique, la préservation des cations
compensateurs permet d’adsorber des
composés cationiques ou polaires comme
le paraquat ou encore le phthalate de
diméthyle via des interactions relativement
fortes. La présence de surfactant ayant des
longues chaines carbonés génére un milieu
organique hydrophobe suffisant pour I'ad-
sorption par des interactions faibles pour
I'adsorption d’hydrocarbures saturés ou
insaturés.

Ainsi, ces organoclays nonioniques ouvrent

des perspectives plus larges d’utilisation

dans le domaine du traitement des eaux et
permettent d’entrevoir de possibles applica-
tions environnementales.

Régis GUEGAN < ISTO
regis.guegan@univ-orleans.fr

http://www.isto.cnrs-orleans.fr
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La pratique des SMS (ou textos) n'a pas d’influence sur I'orthographe des collégiens, c’est leur niveau en ortho-
graphe qui détermine le type de fautes dans les SMS. Cette réponse d’un groupe de chercheurs du Centre de
Recherches sur la Cognition et I'Apprentissage (CeRCA UMR 7295 - Université de Poitiers/CNRS) repose sur les
avancées théoriques et les données les plus récentes.

Pour la premiére fois dans I’histoire de I'hu-
manité, les nouvelles technologies donnent
I'opportunité a un tres grand nombre de
personnes d’utiliser la langue écrite dans le
cadre des relations interpersonnelles. Aupa-
ravant, la langue écrite était essentiellement
utilisée dans le cadre de la pratique de la
religion, de 'administration et des lois, de la
création et de l'apprentissage des connais-
sances, et de la littérature. La correspon-
dance écrite de personne a personne était
réservée a une minorité lettrée, les autres
la pratiquaient tres occasionnellement
sous forme de courtes lettres ou de cartes
postales. Les jeunes adolescents se sont
emparés des nouvelles technologies démul-
tipliant ainsi leur utilisation de la langue
écrite avec les SMS (Service de Messages
Succincts), le courrier électronique, lamessa-
gerie instantanée, les forums de discussion
ou d’aide aux devoirs en ligne, les blogs, et
les réseaux sociaux. Il en est de méme a un
moindre degré pour des personnes apparte-
nant a toutes les générations.

Les SMS sont emblématiques de ce phéno-
mene dans la mesure ou les écarts avec
Iécrit traditionnel peuvent étre trés impor-
tants, comme ['illustrent des messages
produits par des collégiens de 11-12 ans :

- Ctoi ki socupe d chien a valentin?

- En maths sest qoi | exesice conbien

- tro dégou t de pa etre alé au bal

- On mangera au flunch tu vien ver midi

- tu pourai prendre un rendé-vous ché le
docteur pour mon genou

Cette pratique d’une langue écrite « diffé-
rente » est souvent désignée par les parents,
les enseignants ou les médias comme la
cause des difficultés en orthographe des
éléves. La fulgurance du phénomene, depuis
le début des années 2000, rend ses consé-
quences cognitives et sociales difficiles a
appréhender et a créé une inquiétude.

Un nouveau registre de la langue
écrite

Les résultats scientifiques ne vont pas dans
le sens de cette position « négative » et
conduisent a définir les SMS comme un
nouveau registre de la langue écrite. Un
registre langagier est caractérisé par l'en-
semble des marques langagiéres structu-
rales (phonologiques, syntaxiques et séman-
tiques) appropriées dans une situation
sociale donnée. Lexistence de différents
registres de la langue orale est admise par
tous : on ne parle pas de la méme fagon a
un copain, a un adulte non familier, a la
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maison, en classe, etc. L'idée de I'existence
de différents registres de la langue écrite
est plus nouvelle dans la mesure ou jusqu’a
une période trés récente elle n’était essen-
tiellement utilisée que dans des situations
formelles et institutionnelles avec des
formes normalisées par I'Académie fran-
caise (fondée en 1634 par Richelieu).

12:56 PMm

Cc J'ai une
mauvaise
nouvelle pour
toi sandra veu
pa sortir avec
toi Dsl

~ A U approche de { hiver. & dat ¢ aliter. Pn Foun. & me dit « Ecoute petit, le
resfonsable de la bibliothique ma demander de cofiien wn lome important. wn
0 des plus ameiens. mais fe we suie flus ew état de tavadier. Te dent-tu
T capable de continuer mon @uwme 7 v, (@ edl aimié gu'd div ams. 7 oblins wn ‘
— @ emplod de copiste. alons gue § étais toujouns un edclave.
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Suite a la multiplication des situations d’inte-
raction écrites, on ne rédige pas de la méme
fagon un SMS a un copain et le résumé de
la derniere lecon de géographie a I'école. De
méme, lorsque 'on écrit en grec ancien, en
russe ou en chinois les caractéres ne sont
pas les mémes qu’en frangais : on ne fait
pas immédiatement I’hypothése que I'utili-
sation de ces caractéres différents va nuire
a l'apprentissage du francais. Ce qui doit
étre appris par I'enfant et l'adolescent, ce
ne sont pas les normes d’une langue écrite
unique, mais les variations des formes de la
langue écrite en fonction des situations de
communication.

Des formes graphiques anciennes
Pour répondre a la question « Les SMS
menacent-ils l'apprentissage de l'ortho-
graphe ? », les chercheurs du CERCA ont
constitué un corpus de 4524 SMS produits
dans la vie quotidienne par des collégiens
de 12 ans. Les participants n‘ont jamais
possédé ou utilisé de téléphone mobile
avant le début de I'étude ; leurs SMS sont
recueillis pendant un an tous les mois. Les

Non mai jvai a soligny ché mon
tonton et jevai mennuyé a
mourir Pourkoi t au stade?

T tro cool jtd ofete
heuresemen queje me sui
reveile cet nui ma den es
tombe toute seule i men reste

Nn je pe pa venir
plu qune et jore toute me den

oué suuuuper mé
heuresement c k 1 réve =D

salut sa va moi ouai sa se passe
bien tes vacances nous on
s'ammuse bien met ces mieu kan
vous ette la. Bon a plus :-):-D;-)
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SMS sont caractérisés par la densité de
textismes, définie par le nombre de chan-
gements dans la forme orthographique d’un
mot par rapport a I'écrit traditionnel divisé
par le nombre total de mots du SMS : dans
le message de 17 mots « coucou sandra sv?
moi de trp jtmg ¢ nul on ne soi pa dans la
méme classe » il y a 6 textismes (en italique)
soit une densité de .35.

« le principe des abrévia-
tions...existe aussi dans les
inscriptions latines sur les

monuments »

Les chercheurs ont ajouté aux recherches
déja réalisées la distinction entre les
textismes en accord avec le code tradi-
tionnel (“suit” pour “suis”, “carote” pour
carotte”, “parter” pour “partez”) et ceux en
rupture avec ce code (“jme” pour “je me”,
“2min” pour “demain”, “c ¢” pour “coucou”),
c’est-a-dire ceux qui sont les plus spécifiques
du langage SMS. On peut remarquer que les
formes graphiques utilisées dans les SMS ne
sont pas nouvelles du point de vue de I'his-
toire des langues : par exemple le principe
des rébus, comme « 2min » en SMS, existent
dans la langue égyptienne ancienne (hiéro-
glyphes) et le principe des abréviations,
comme « ¢ ¢ » en SMS, existent aussi dans
les inscriptions latines sur les monuments de

I'empire romain.

Une occasion de pratiquer I’écrit

L'analyse des résultats montre que le seul
lien qui existe entre le niveau en ortho-
graphe et la densité de textismes concerne
les textismes en rupture avec le code tradi-
tionnel au premier trimestre de pratique des

(uniquement trois fautes en rouge
et faisant beaucoup de textismes
en SMS (dans prés de 7 mots sur
10 apreés un an de pratique, comme
dans « bon kevin 6 u ou c ki ki te la
doné mon num? »)

© CERCA < CNRS

SMS. Contrairement aux craintes souvent
exprimées, ce sont les bons éléves en ortho-
graphe qui font beaucoup de textismes en
rupture avec le code traditionnel, et inverse-
ment. Cette étude montre que I'écrit tradi-
tionnel et I'écrit SMS dépendent des mémes
capacités cognitives symboliques. Cette
étude permet aussi de conclure que les SMS
ne sont pas une menace pour le niveau en
orthographe a I'école, mais une occasion
nouvelle et supplémentaire de pratiquer
I’écrit. Il est important de souligner que
dans les SMS, si en moyenne 52 % de mots
contiennent des textismes, 48 % de mots
sont écrits selon les régles traditionnelles.

Les recherches réalisées dans d‘autres
langues (en anglais et en finlandais) vont
dans le méme sens ; de plus, elles montrent
que le niveau en grammaire traditionnelle
n’est pas lié aux fautes de grammaire obser-
vées dans les SMS. Le téléphone mobile et
les SMS sont utilisés avec facilité et enthou-
siasme par les adolescents et sont trés peu
onéreux, ils pourraient donc étre utilisés
comme support d’apprentissages scolaires.
L'UNESCO a publié, dés 2010, un document
appelant au développement de ce type de
projet.

Josie BERNICOT < CeRCA I

josie.bernicot@univ-poitiers.fr

Alain BERT-ERBOUL < CeRCA I
alainberterboul@gmail.com

Olga VOLCKAERT-LEGRIER < s
Université Toulouse Il — Le Mirail I
olga.volckaert-legrier@univ-tlse2.fr

Antonine GOUMI < Université Paris Ouest
Nanterre La Défense Iy

antonine.goumi@u-paris10.fr

http://cerca.labo.univ-poitiers.fr/

Un regard sur les laboratoires en Centre Limousin Poitou-Charentes - Hors-série 2014




© Thinkstock®

[

ommerce des services,
he-cache international

s

Alors que I'inventeur des iPod, iPad et iPhone, Apple, est une entreprise américaine, les Etats-Unis importent
ces produits de Chine. Ce constat a suscité I'émotion et une nouvelle piste de recherche. Quel est I'apport réel
de la Chine a la valeur de ces produits ? Les exportations de la Chine ne seraient-elles pas surestimées ? Le défi-
cit commercial des Etats-Unis avec la Chine ne serait-il pas plus faible que ne le montrent les chiffres officiels ?

En réalité, la Chine réalise uniqguement I'as-
semblage des divers composants d’un iPad
et contribue uniquement a 2 % de la valeur
totale du produit. En revanche, les services
amonts (la R&D, la conception, le design, ...)
et avals (la distribution, la vente et la publi-
cité, ..), toujours réalisés aux Etats-Unis,
correspondent a 45 % de la valeur d’un
iPad. Pour un prix d’achat de 275 dollars, la
contribution de la Chine s’éleverait en fait
a dix dollars seulement. Mesurées a leur
valeur d’achat, les importations d’iPad parti-
cipent pour 4 milliards de dollars au déficit
commercial entre la Chine et les Etats-Unis,
en 2011. Lorsque seule la contribution
effective de la Chine, sa valeur ajoutée, est
prise en compte, le déficit se réduit a

150 millions de dollars.

La mesure des expor-
tations en valeur
ajoutée

Attribuer toute la valeur
de ces nouveaux gadgets
électroniques a la Chine
apparait donc comme une
erreur. Une démarche a été
entreprise pour connaitre
la contribution réelle de
chaque pays a la fabrication de

ces nouveaux produits. Les résultats furent
surprenants. Ainsi, sur les 299 dollars d’un
iPod vendu aux Etats-Unis, un tiers corres-
pond a de la production réalisée... au Japon.
Cette valeur ajoutée inclut la fabrication, par
des entreprises japonaises, Toshiba notam-
ment, de I'écran tactile, de I'appareil photo
et de la batterie. Le Japon exporte donc aux
Etats-Unis environ 100 dollars de valeur
ajoutée comme élément de la production
de I'iPod. La mesure des exportations en
valeur ajoutée n’offrirait donc pas un moyen
de réduire le déficit commercial américain.
Elle en modifierait, cependant, |a répartition

géographique.
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Lexcédent de la Chine a I'égard des Etats-
Unis serait sensiblement réduit, mais celui
du Japon et de I'Allemagne augmenterait,
pour ces produits électroniques.

« la part des services
dans les échanges
mondiaux double »

Appliquée au niveau des échanges mon-
diaux, cette nouvelle mesure qui attribue a
chaque pays ce qu’il a réellement produit,
modifie le panorama des échanges. Ainsi,
alors qu’ils représentent les deux tiers des
exportations mondiales en valeur brute, les

B AuTRES JAPON 1%

[ AUTRES ALLEMAGNE 1%
RESTE DU MATERIEL 27%

B AssEMBLAGE 4%

M TosHiBA 33%
M samsunG 13%
M InFINEON 16%
Il Evats-Unis 6%
(Source : Calculs et réalisation des auteurs a partir de données
de ABDI Institute)

Note : Toshiba est une entreprise japonaise, Samsung coréenne
et Infineon allemande.

Part de valeur ajoutée domestique dans
les exportations brutes totales, 2009

Pays riches 2009 Pays émergents 2009
Allemagne 359% | Afrique du Sud 319%
Etats-unis 46,0%  Chine 18,1 %
Espagne 46,5% | Corée du Sud 24,4 %
France 41,3 % Inde 43,1 %
[talie 40,0 % Mexique 21,0%
Royaume-Uni 50,2 % Russie 28,0 %

Singapour 30,0 %

produits manufacturés* ne comptent que
pour 41 % des exportations en valeur ajou-
tée. En revanche, la part des services dans
les échanges mondiaux double, passant de
20 % en valeur brute a 39 % en valeur ajou-
tée. C’est ce que les économistes qualifient
de commerce manquant de services parce
gu’il n'est pas mesuré dans les statistiques
usuelles en valeur brute. En effet, les activi-
tés manufacturiéres comprennent d’'impor-
tantes consommations intermédiaires** en
services. Les exportations manufacturiéres
en valeur brute incluent donc de la valeur
ajoutée du secteur des services. La mesure
en valeur ajoutée soustrait ces services des
exportations manufacturieres pour la réin-
troduire dans les exportations de services.

D’apres la nouvelle base de I'OCDE, la part
des services contenus dans la valeur ajoutée
exportée est de 50 % pour des pays riches
représentatifs (France, Etats Unis, Royaume
Uni). Elle est de prés du tiers pour des
pays en développement (ex. la Chine, voir
tableau). De plus, dans le secteur manufac-
turier un plus grand nombre de composants
sont produits dans des pays étrangers (voir
I'exemple de I'iPad) que dans les services,
soit un contenu plus élevé en importations
des exportations. Dans la mesure ou il faut
enlever un montant plus élevé de consom-
mations intermédiaires, cette particularité
réduit la valeur ajoutée.

Mais méme avec une meilleure mesure des
échanges, la part de services dans les expor-
tations mondiales (39 %) demeure 50 %
plus faible que leur proportion dans le PIB
mondial (60 %). Pourquoi cette dispropor-
tion ? Pourquoi ce manque de commerce
international de services ?

(Source : Calculs des auteurs, d’apres les données de I'OCDE)

La réglementation, frein aux
échanges de services

L'importance des monopoles et des activi-
tés réglementées fournirait une premiere
réponse. Elle suscite d’ailleurs I'intérét du
gouvernement qui réaffirme la volonté
de moderniser l'activité des huissiers, des
opticiens ou des prothésistes dentaires
en assouplissant les regles de I'urbanisme
commercial. Il vise ainsi une réduction du
prix des prestations. En effet, dans certaines
professions juridiques un numerus clausus
ou un agrément de l'ordre professionnel
sont demandés avant l'installation. Cette
pratique réduit le nombre d’entreprises qui
s'implantent et leur permet de pratiquer des
prix plus élevés. Les firmes étrangeres sont
encore plus pénalisées. N'ayant pas |'infor-
mation nécessaire pour éviter ou rendre
ces réglementations moins co(teuses, les
vendeurs étrangers y sont plus sensibles.

Mais le mystere du commerce manquant
reste entier. Une autre piste réside dans le
degré d’ouverture aux échanges. La part des
exportations dans la production de services
professionnels est prés de 15 fois moindre
que la part des exportations dans la produc-
tion manufacturiere. Cet écart reflete une
divergence dans le nombre d’entreprises
exportatrices. Les entreprises exportatrices
de services professionnels sont 14 fois
moins nombreuses que ce qui prévaut dans
la manufacture.

Ainsi, I'importance des services dans le
commerce international est réelle. Mais
elle n‘est pas nécessairement la ol on I'at-

tend. Elle est cachée dans les flux de biens.
S’employer a harmoniser les réglementa-
tions dans les services n’est pas la meilleure
facon d’améliorer leurs exportations. Il peut
étre plus efficace de trouver des pistes pour
accroitre la productivité et réduire les colts
dans les services. Ces activités forment, en
effet, une grande part de la valeur ajoutée
de nos pays riches.

Daniel MIRZA < LEO I

Daniel.Mirza@univ-tours.fr

Isabelle RABAUD < LEO I

Isabelle.rabaud@univ-orleans.fr

http://www.univ-orleans.fr/leo/

* Le secteur manufacturier qui fabrique les produits
manufacturés correspond a I'industrie a I'exception
de [l'agroalimentaire. Lindustrie regroupe les
activités non extractives, non agricoles et qui ne
correspondent pas a des services.

** Les consommations intermédiaires sont les biens
et services qui ont été utilisés ou détruits lors de la
production, comme la farine ou I’électricité utilisée
par le Boulanger pour faire son pain et le cuire. lls ne
sont utilisés que durant un seul cycle de production.
A l'exception des logiciels, tous les services achetés
par les entreprises sont considérés comme des
consommations intermédiaires.
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CE3F4, un intermédiaire de synthése aux
propriétés biologiques passionnantes.

L'hypertrophie cardiaque est une des premieres étapes dans le développement clinique de l'insuffisance
cardiaque. Elle constitue un risque majeur de morbidité et de mortalité dans les pays industrialisés. Des candi-

dats médicaments sont a I'étude

Des chercheurs de [IlInstitut des Mala-
dies Métaboliques et Cardiovasculaires de
Toulouse (Inserm UMR-1048), de I'Institut
de Chimie Organique et Analytique (UMR
7311 - CNRS/Université d’Orléans) et de la
plateforme de criblage moléculaire CIBLOT
(Faculté de Pharmacie de Chatenay-Mala-
bry/Université Paris-Sud) collaborent a
I'identification de nouvelles molécules
médicamenteuses.

L'hypertrophie cardiaque est un processus
d’adaptation qui se développe lorsque la
pression s’exercant sur la paroi du muscle
cardiaque, le myocarde, est trop importante.
Elle se traduit par un véritable remodelage
cardiaque qui conduit a une augmentation
du poids du coeur et qui permet de norma-
liser cette pression. On distingue deux types
d’hypertrophie cardiaque: I'hypertrophie
physiologique et I'hypertrophie patholo-
gique.

L'hypertrophie physiologique correspond au
développement normal du cceur avant et
apres la naissance. Elle s'observe également
chez les sportifs et correspond a une forme
bénéfique de croissance cardiaque. En
revanche, I'hypertrophie pathologique est
une réponse fonctionnelle et compensatoire
mal adaptée a de nombreux stimuli patho-
logiques comme I’hypertension artérielle ou
un défaut de fermeture d’une valve. |

Rechercher une cible
L'adénosine-3’,5'-monophosphate cyclique
(AMPc), est une petite molécule informa-
tive produite a l'intérieur de la cellule en
réponse a une stimulation hormonale.
L'AMPc est I'un des messagers chimiques les
plus importants dans le cceur, régulant les
processus de contraction, de relaxation et
d’automaticité cardiaques. L'activation des
récepteurs B-adrénergiques par l'adréna-
line (une hormone libérée lors d’un stress)
augmente la concentration d’AMPc intracel-
lulaire. Plusieurs études montrent que les
récepteurs B-adrénergiques sont impliqués
dans I'hypertrophie cardiaque.

« la protéine Epac...
cible pharmacologique
potentielle »

La protéine de signalisation Epac (acronyme
de "Exchange protein directly activated by
cAMP") est l'un des récepteurs intracel-
lulaires de I'AMPc. Les chercheurs biolo-
gistes Toulousains ont montré que Epac est
responsable de la croissance pathologique
des cardiomyocytes induite par l'adréna-
line. Lactivation spécifique de Epac par
cette hormone provoque une croissance
disproportionnée de la taille des cardiomyo-
cytes de rat en culture, associée a la mise
en place de structures contractiles (sarco-
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meres) donnant un aspect strié a la cellule.
Epac induit également I'expression de génes
marqueurs de |’hypertrophie pathologique.
L'ensemble de ces observations identifie la
protéine Epac comme un nouvel acteur de la
croissance des cardiomyocytes conduisant
a I'hypertrophie cardiaque de type patho-
logique et donc comme une cible pharma-
cologique potentielle pour le traitement de
I'hypertrophie et la prévention de l'insuffi-
sance cardiaque.

Identifier des composés chimiques
Afin d’'identifier des molécules inhibitrices
de Epac, les chercheurs de la plateforme
de criblage CIBLOT de Chatenay-Malabry
ont mis au point un test biochimique mesu-
rant l'activité de cette protéine, a grande
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échelle et sur des volumes réactionnels tres
petits. La protéine Epac a été produite par
génie génétique pour détecter son activité
biochimique in vitro par spectrométrie de
fluorescence. Lidentification de composés
chimiques inhibiteurs a été réalisée par une
méthode de criblage moléculaire a haut
débit, ou HTS (pour High Throughput Scree-
ning). Ce procédé consiste a tester le poten-
tiel thérapeutique d’'un nombre important
de molécules chimiques en utilisant une
station de travail modulaire et totalement
automatisée. La miniaturisation des tests
biochimiques engendre une économie
importante de réactifs. L'automatisation
totale des processus permet, elle, d'effec-
tuer un nombre élevé de tests en un mini-
mum de temps et avec un maximum de
fiabilité et de reproductibilité.

Le test de centaines de molécules
Les molécules chimiques testées dans cette
étude étaient issues de la Chimiothéque
Nationale (CN), Groupement d’Intérét Scien-
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Chimie

Epac est activé par ’'AMPc en réponse a un stimulus hormonal.

'
Memb-ans celulaire

La stimulation prolongée d’Epac induit des déreglements
calciques et un programme génique hypertrophique qui est

délétere pour la cellule cardiaque.

tifique (GIS)

entre le CNRS

et 29 Etablisse-

Induction d'un ments d’Ensei-
hm’:;‘:u‘ gnement Supérieur
et de Recherche.

I-b Principalement, elle

regroupe les collections

de produits de synthése, de

composés naturels et d’extraits

naturels existants dans les labora-

toires de chimie publics frangais, et d’en

promouvoir la valorisation scientifique

et industrielle. Un sous-ensemble de 640

composés, sélectionnés sur la base d'une

diversité chimique maximale et appelé

"Chimiothéque Nationale Essentielle" (CNE),

a été mis a disposition des chercheurs de la

plateforme de criblage afin d'évaluer leur

éventuelle activité inhibitrice de I'activité de
Epac.

Un résultat engageant

L'opération de criblage moléculaire de la
CNE a identifié une petite molécule, appe-
|ée "CE3F4", puissant inhibiteur de I'activité
biochimique de Epac. Il s'agit d’une tétra-
hydroquinoléine, préparée dans les années
1980 par les chercheurs chimistes Orléanais,
au cours de l'une des différentes étapes de
synthése moléculaire qui ont abouti a la
fabrication de quinolones carboxyliques a
propriétés antibactériennes. Il est intéres-
sant de noter qu’il s'agit de la seule molé-
cule intermédiaire de cette série qui avait
été isolée et conservée pendant toutes ces

Photographies en microscopie optique de cellules cardiaques

montrant les effets hypertrophiques d’Epac.

Comparée aux cellules contréles (a gauche),
I'activation d’Epac par I'adrénaline (a droite)
induit une augmentation de la surface cellulaire

Cela s’'accompagne d’un remodelage du cytos-
quelette de la cellule avec la mise en place de
structures contractiles (appelées sarcoméres)
donnant un aspect strié (coloration rouge) aux
cardiomyocytes.

années par |'équipe de chimistes, avant
d'étre incluse dans la collection de la CN,
puis sélectionnée pour étre incorporée dans
la CNE.

Par les tests biologiques qu’ils ont réalisés
les chercheurs toulousains ont pu vérifier
que le CE3F4 inhibe l'activité de Epac dans
des cultures de cardiomyocytes de rat. Ces
résultats sont prometteurs car la molécule
bloque également I'expression des différents
marqueurs de I'hypertrophie cardiaque
pathologique.

Les chercheurs chimistes orléanais ont
ensuite synthétisé plusieurs dérivés ou
analogues de CE3F4, qui se sont tous révé-
|és moins actifs que la molécule originale.
Cependant, CE3F4 présente un carbone
asymétrique, donnant a la structure
chimique deux formes, images l'une de
I'autre dans un miroir. Les tests effectués
se sont déroulés avec un mélange égal de
ces deux molécules, les chimistes ont donc
synthétisé séparément les deux formes. Ils
ont découvert que seulement un des deux
composés (la forme lévogyre) de CE3F4 est
biologiquement actif.

Les chercheurs travaillent actuellement a la
mise au point de nouveaux dérivés du CE3F4
ayant des propriétés améliorées, afin de les
utiliser chez I'animal et d’initier des études
précliniques pour évaluer leurs propriétés
thérapeutiques dans des modeles expéri-
mentaux d’hypertrophie et d’insuffisance
cardiaques.
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Ces travaux ont été financés par I'INSERM, la Région
Midi-Pyrénées, la Fondation pour la Recherche Médi-
cale, 'AFM et le CNRS (PIR Innovation Thérapeutique
2010).
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