Comment Fourier _a transformeé la cristallographie

Cent ans apres
sa mort |

Sylvain RAVY

Ligne




La cristallographie... qu'est-ce c'est ?

La science qui étudie les substances cristallines a I'échelle atomique
en vue de comprendre leurs propriétés physique, chimique et biologique.

Elle a un role fondamental en physique, chimie, biologie, sciences de la terre...



Naissance de la cristallographie

+ Des précurseurs aux XVIIe : Kepler, Hooke, Sténon, Lomonossov
+ 1772 J.-B. Romé de I'Isle et Arnould Carangeot :
Loi générale de constance des angles




Une premiére révolution...

+ 1781 René-Just Haliy : « Pere de la cristallographie. »

Forme extérieure d'un cristal reflete sa structure intérieure.
Le cristal est un empilement périodique de « molécules intégrantes »
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Hadly introduit la notion de Haliy est atomiste
périodicité et
a la base des maths de Fourier son hypothése est explicative !



Au cours du XIXe siecle.. et au début du XXe

La notion d'atome devient universellement acceptée
Mais il y a des réticences et des débats, en France :

Jean Perrin ‘
(1870-1942)

Atomiste...

Fe
Marcellin Berthelot v

(1827-1907) | o d
..anti-atomiste

s‘

La notion de cristal, comme empilement régulier d'atomes
dans |'espace est considérée comme
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Comment s'empilent-il ?
Quelle est leur distance ?

Aucune mesure n'est disponible




Une découverte capitale :

la diffraction des rayons X par les cristaux
1912 : M. von Laue, W. Friedrich, P. Knipping

Diffraction : fractionnement
d'une onde (lumiére ou rayons X)
apres interaction avec un objet
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Interférence et diffraction

Onde :))B

Longueur d’'onde A
plus petite
que la distance entre objets
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En 1912, les cristallographes savent que
les distances entre atomes sont de |'ordre de

En 1895 (17 ans avant)
Wilhelm Rdntgen a découvert les « rayons X »

Leur nature (lumiere) est encore inconnue,
mais les spécialistes pensent que
leur longueur d'onde est(E 0,1 nny-

Qui fera le lien ?

Max von Laue
a Minich
en février 1912




L'idée va germer a Miinich en 1912
Ludwig- Maximilians-Universitat Minchen

Institut de physique théorique Institut de minéralogie-cristallographie
Arnold Sommerfeld, Max von Laue Paul von Groth
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Institut de physique expérimentale
Wilhelm C. Réntgen
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La rencontre de Paul Ewald et Max von Laue

Paul Ewald, doctorant d'Arnold Sommerfeld, étudie la propagation
d'une onde lumineuse dans un cristal.

Il en parle a Laue, a qui il apprend
que les cristaux auraient des périodes de qqs 0,1 nm

Et si la lumiere
avait une longueur
d'onde beaucoup
plus courte ?



A

Max von Laue veut faire
diffracter les rayons X par les cristaux

Mais son chef
Arnold Sommerfeld
ne veut pas |



Avril 1912 : quand le chat n'est pas la...

Friedrich et Knipping profitent de |'absence de Sommerfeld
pour tenter I'expérience !

Walter Friedrich

Paul Knipping
Assitant de Sommerfeld

Doctorant de Réntgen

Sulfate de cuivre
pentahydrateé
« Vitriol bleu »

Deutsche Museum, Munich
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Des progrés rapides... et un succes foudroyant

Sulfate de cuivre
pentahydraté

o
A

Mais Laue n'interpréte pas correctement les résultats

Blende ZnS




Les Bragg pére et fils entrent en jeu...
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William Lawrence (1890-1971)
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L'approche de Bragg

W.L. Bragg comprend immédiatement que la diffraction
permet de déterminer les structures cristallines,
en étudiant la répartition et l'intensité des taches (de Bragg)

Méthodes essai-erreur, (avec I'aide de W. Pope - Barlow)

Some books are lies frae end
to end.. Prof Bragg asserts
that “In sodium chloride there
appear to be no molecules
represented by NaCl."

“"This statement is more than
repugnant to common sense..
It is absurd to the n'h
degree..” H. Armstrong 1927
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En 1920 : 50 structures..
En 1925 : 600 (160 organic)



Fourier a la rescousse |

Les structures de molécules organiques
sont trop complexes pour des
méthodes au cas par cas.

Penicilline

W. Henry Bragg comprend en 1915 le lien
entre les mathématiques de Fourier et la diffraction

If we know the nature of the periodic variation of the density of the medium

we can analyse 1t by Fourier's method into a series of harmonic terms. The

Bakerian Lecture: X-Rays and Crystal Structure, W.H. Bragg, Phil. Trans. R. Soc. Lond. A 1915, 215



Jean Baptiste Joseph FOURIER
1768-1830

30 ans vers 40 ans

Caricaturé avec
Adrien-Marie Legendre
par
Julien-Léopold Boilly
(vers 1820)




Jean Baptiste Joseph FOURIER
1768-1830

30 ans 50-55 ans

Pas de femme,
pas de maitresse ?
Une amie
mathématicienne :
Sophie Germain




« Une des sources de mon ennui a
Grenoble était le petit savant spirituel
a lI'ame parfaitement petite et a la
politesse basse de domestique revetu,
nommé Fourier. »

Stendhal
Journal V, p. 233 (1814)
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La jeunesse 1768-1798

1768 : Naissance a Auxerre, pere tailleur
1778 : Orphelin a 10 ans

Ecole militaire d'Auxerre (Bénedictins)...
..y enseigne a 16 ans

1787 : Veut entrer dans

« Fourier n'étant pas noble, ne pourrait entrer dans l'artillerie,
quand il serait un second Newton ! »

1789 : )\JUlLAa Saint-Benoit-sur-Loire.. ne prononce pas ses veeux.

« Hier j'ai eu 21 ans accomplis ; a cet dge Newton et Pascal avoient
acquis bien des droits a l'immortalité. »

(o' — i T s 17%9-
14 H , >
1794 : Emprisonné sous la terreur.. i 3 e 0120 cconly
..sauvé par la chute de Robespierre ;:- Vasia latsvial
, Sehid adstis Facq.b
1795 : Ecole normale de |'an III (ool 20 Broth & [l

1795-1798 : Professeur a Polytechnique. (bt B



L'expédition d'égypte : 1798-1801

Le directoire envoie une armée en Egypte
Pour couper la route des Indes aux anglais...
..et pour éloigner Bonaparte

400 navires
13 vaisseaux de ligne

47 000 hommes (10 000 1)
167 scientifiques et artistes




L'expédition d'égypfe : 1798-1801

Le directoire envoie une armée en Egypte
Pour couper la route des Indes aux anglais...
..et pour éloigner Bonaparte

400 navires
13 vaisseaux de ligne

47 000 hommes (10 000 1)
167 scientifiques et artistes

J'en reviens toujours a ce voyage. Toutes les
personnes qui prennent engagement pour en étre ne savent pas
ou elles vont. Le citoyen Fourier en est aussi. [..] Quel que
soit le but de ce voyage, il ne peut étre que fort long et
dangereux. Il ne transpire rien de positif. Berthollet est aussi
discret qu'il faut bien I'étre en pareil cas. J'ai eu beau lui
faire boire du vin de Champagne, je n'ai rien obtenu.

Catherine Huart, épouse Monge



: 1798-1801

Le directoire envoie une armée en Egypte
Pour couper la route des Indes aux anglais...
..et pour éloigner Bonaparte

400 navires
13 vaisseaux de ligne

47 000 hommes (10 000 1)
167 scientifiques et artistes

FRANCE

Mer Noire

Commandant : Maximilien Caffarelli

Chimie : Claude Berthollet [ 4 NS A T
Math. : Gaspard Monge, Joseph Fourier _ oL e Bt R L,
Médecin : René-Nicolas Desgenettes @ D Y e

Physique : Etienne Malus Do e e — R Caom 4
Naturaliste : Etienne Geoffroy Saint-Hilaire s e I
Ingénieur : Nicolas Conté R B R L T,

Fourier secrétaire perpétuel
de |I'Institut d'Egypte
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Fourier fait des contributions sur:

Les équations algébriques —_
COURIER. DE L'EGYPTE.

« L'optimisation linéaire »
Les Oasis ,
Les révolutions et moeurs d'Egypte
Une machine a irriguer...

La datation des monuments

Editeur en chef du
« Courier de |'Egypte »

Gouverneur de basse-égypte
Bon administrateur, habile négociateur:
« Je prends I'épi dans son sens »









Préfet de I'Isere a Grenoble : 1802-1815

Préfet...

« 1804 Lance le projet de route Grenoble-Turin
« Crée un lycée en 1804 et I'Université (JF !) en 1810
« 1805-1812 : Il fait assécher les marais de Bourgoin

W*RQ « Baron d’Empire en 1809

..mais aussi égyptologue...

- 1809 : Rédige la pr'éface de la Description de I'égyp‘re, en 10 volumes

« Reéfléchit aux zodiaques egyphens
* Par Fourier, J.F. Champollion s'intéressera a IEgypTe et la pierre de Rosette.
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..mais aussi égyptologue...

1809 : Rédige la pr'éface de la Description de I'égyp‘re, en 10 volumes

« Reéfléchit aux zodiaques egyp*hens
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..et toujours physicien-mathématicien...

« 1807 : 1¢re version de la « théorie de la chaleur »
ou il introduit les Séries de Fourier.
Critiqué par Poisson, Laplace, Lagrange

- 1811 : 2¢version, pour un concours.
Lauréat mais critiqué par Lagrange, non publié...




Paris (1816-1830) : la consécration
1822 : analytique de la chaleur

1817 : Académie des sciences

1822 : Secrétaire perpétuel
1826 : Académie frangaise
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Paris (1816-1830) : la consécration
1822 : analytique de la chaleur

« La question de la propagation de la
EOIIE chaleur consiste a déterminer quelle
est la température de chaque point

DE LA CHALEUR, d'un corps a un instant donné, en
supposant que les températures

initiales sont connues. »




Paris (1816-1830) : la consécration
1822 : analytique de la chaleur

« La question de la propagation de la
TEGITE chaleur consiste a déterminer quelle
AAAAA est la température de chaque point
DE LA CHALEUR, d'un corps a un instant donné, en
supposant que les températures
initiales sont connues. »

Pour résoudre son équation de la chaleur

62T+62T+62T _oT
ax2 " ay? " 9z2) " ot

Fourier se sert de sommes (séries) qui
maintenant portent son nom



Paris (1816-1830) : la consécration
1822 : analytique de la chaleur

THEORIE

ANALYTIQUE
DE LA CHALEUR,

Piax M. FOURIER.

Découvreur de l'effet de serre

« la chaleur trouve moins d'obstacle
a pénétrer l'air, étant a I'état de
lumiére, qu'elle n'en trouve pour
repasser dans l'air quand elle est

convertie en »
1824

« La question de la propagation de la
chaleur consiste a déterminer quelle
est la température de chaque point
d'un corps a un instant donné, en
supposant que les températures
initiales sont connues. »

Pour résoudre son équation de la chaleur

* dt

62T+62T 0°T\ 0T
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Fourier se sert de sommes (séries) qui
maintenant portent son nom



Une courbe périodique...

Période

<
« >

..est-elle une somme de ?
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Résultat non-physique !
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Il faut deux informations :

Amplitude et phase

Phase



Ce que comprend Bragg pere (100 ans aprés Fourier) :
La diffraction réalise une
Transformée de Fourier
de la densité électronique du cristal
sauf les phases ®

@ée de Fourier : TF

\

o . o ® o ° ° °
3

Spectre de Fourier


Cours2.ppt#22. Désordre 1-Effet de la température

Pour déterminer une structure, il faut :
1. Mesurer l'intensité des taches de Bragg

2. Trouver leur phase ®
(Duane 1925 ; Bragg 1929 ; Perutz 1953 ; Karle & Hauptman : Nobel 1985)

3. Faire la transformée de Fourier du spectre ©

http://learn.crystallography.org.uk/



A partir de , les méthodes utilisant les séries de Fourier
permettent d'affiner puis d'obtenir des structures

1929
Chlorate de potassium
W.H. Zachariasen
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A partir de 1925, les méthodes utilisant les séries de Fourier
permettent d'affiner puis d'obtenir des structures
de plus en plus complexes
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Ramakrishnan, Steitz, Yonath



A partir de 1925, les méthodes utilisant les séries de Fourier
permettent d'affiner puis d'obtenir des structures
de plus en plus complexes
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Chlorate de potassium Phthalocyanine Cholestérol
W .H. Zachariasen John M. Robertson Dorothy Hodgkin
3 K
L5
Tl
1954
) 1959 Vitamine B,,
2000 Hémoglobine Dorothy Hodgkin
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Ramakrishnan, Steitz, Yonath



Exemple : Structure de la phthalocyanine
J. Monteath Roberston, J. Chem. Soc. 615, (1935); 1185 (1936)

I @ ) Métal (Cu, Ni, P1)
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Carte de densité électronique
Calcul de 1800 sommes de 150 termes (270 000) !



Exemple : Structure de la phthalocyanine
J. Monteath Roberston, J. Chem. Soc. 615, (1935); 1185 (1936)

O Métal (Cu, Ni, Pt)
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Carte de densité électronique
Calcul de 1800 sommes de 150 termes (270 000) !



Les calculs prenaient plusieurs mois !

1934 : Bandes de Beevers-Lipson (tables de sinus)

With our method, the strips were placed
in sequence and added mentally, and although not everyone liked this mental arith-

metic, our method soon became generally preferred.




Les calculs prenaient plusieurs mois !

Calcul a la main, puis machines a calcul (Sydney, 1965..)



Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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Résolution de la structure par série de Fourier
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La structure de 'ADN - 1953
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La structure de 'ADN - 1953
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., Francis Crick (Cavendish lab.), Maurice Wilkins et Rosalind Franklin (King's college)
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Brenda Maddox

Rosalind Franklin

&% Lady de 'ADN)

v




La structure de 'ADN - 1953
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., Francis Crick (Cavendish lab.), Maurk \Wilkins et Rosalind Franklin (King's college)
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MOLECULAR STRUCTURE OF
NUCLEIC ACIDS

A Structure for Deoxyribose Nucleic Acid

E wish to suggest a structure for the salt

of deoxyribose nucleic acid (D,N.A.). This
gtructure has novel features which are of considerable
biological interest.

We are much indebted to Dr. Jerry Donohue for
constant advice and eriticism, especially on inter-
atomic distances. We have also been stimulated by
a knowledge of the general nature of the unpublished
experimental results and ideas of Dr. M. H, F.
Wilkins, Dr. R. E. Franklin and their co-workers at
King’s College, London. One of us (J. D. W.) has been
aided by a fellowship from the National Foundation
for Infantile Paralysis.

J. D. WaTsox
F. H. C. Crick
Medical Research Counecil Unit for the
Study of the Molecular Structure of
Biological Systems,
Cavendish Laboratory, Cambridge,

April 2.




La structure du ribosome - 2000

Venkatraman Ramakrishnan, Thomas A. Steitz, Ada E. Yonath (Nobel chimie 2009)
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Conclusion

Les outils mathématiques de Fourier sont utilisés partout !

Transmission du signal, voix, images, vidéos
Microscopes et télescopes
Imagerie médicale (Scanner, IRM)
et bien sur cristallographie

Fourier a mis a I'honneur
les mathématiciens qui s'inspirent de
problémes posés par la nature
pour faire des mathématiques

Ses séries ont inspiré les mathématiciens
jusqu'a nos jours !



Merci de

votre
attention !
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