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Le mathématicien Pierre-Simon Laplace imagine, au début du XIX° siecle :
" Une intelligence qui, pour un instant donné, connaitrait toutes les forces dont
la nature est animée et la situation respective des étres qui la composent, si
: d'ailleurs elle était assez vaste pour soumettre ces données a
l'analyse, embrasserait dans la méme formule les mouve-
ments des plus grands corps de l'Univers et ceux du plus
léger atome ; rien ne serait incertain pour elle, et l'avenir,
comme le passé, serait présent a ses yeux." Laplace explique
alors que cela n'est pas possible et qu'il faut, du fait de notre
ignorance et de nos capacités limitées, recourir a des métho-
des probabilistes. Ce texte est d'ailleurs tiré des premiéres
lignes de son Essai philosophique sur les probabilités.

Ou en sommes-nous maintenant, presque deux siécles
plus tard ? La puissance de calcul des ordinateurs nous permet-elle de nous
affranchir de ces limites ?

Paradoxalement, I'émergence d'objets de tres petite taille, de I'ordre du nano-
meétre (un milliardiéme de meétre), les nano-objets, nous complique plutot la
tache. En effet, lorsqu'on s'intéresse a des objets de taille humaine, quelques
grammes de maticre, le nombre d'atomes qui le composent est astronomique
(~10%) et la loi des grands nombres s'applique. Les théories utilisant les proba-
bilités donnent ainsi des résultats treés satisfaisants : la voie montrée par Laplace
est suivie par les physiciens avec succes... méme s’ils produisent de la sorte des
équations qu'ils ne savent pas résoudre et doivent donc faire appel aux compé-
tences de leurs collégues mathématiciens et a la puissance de calcul des ordina-
teurs!

En revanche, lorsqu'on s'intéresse a des systémes qui ne contiennent plus que
quelques milliers de particules, voire moins, ces modeles ne sont plus applica-
bles : des fluctuations importantes peuvent se produire, jusqu'a la limite indivi-
dualiste (Figurel) ou le comportement de chaque particule (en interaction avec les
autres!) compte et alors la loi des grands nombres ne s’ applique plus. En contre-
partie, et c'est ce qui fait l'intérét des nano-objets, l'interaction avec 1'environne-
ment ou avec du rayonnement (la lumiere, le son, etc.) est complétement diffé-
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rente lorsque les objets deviennent plus
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petits que les longueurs caractéristiques o

du rayonnement auquel ils sont soumis

(Figure 2) : loin d'étre simplement une g L0 5 1060w 100
complication, la petite taille permet d'ob- s

tenir des propriétés nouvelles et parfois o

étonnantes. C'est pourquoi aujour-d'hui
les physiciens et les chimistes s'intéres-
sent & des systemes naturels ou, le plus
souvent, artificiels, de la taille de
quelques nanometres.

Comment décrire les nano-objets, a
partir du moment ou les équations 200 1 = 0,0002
mathématiques pour les grands syste- Figure 1: Un nanocube qui contient 10 atomes

mes ne sont généralement plus adap- de chaque coté a des dimensions latérales d'en-
tées ? viron 2 nanometres (nm); sur 1000 atomes,

A 1'échelle du nanométre. la matiere 438 (presque 50%) sont en surface et donc tres
’ sensibles a l'effet de 1'environnement! Cette

est régie par les lois de la mécanique proportion baisse considérablement pour des

quantique ; 1'électron, particule élémen- cubes plus grands: 5,8% pour un cube qui

taire de charge négative, est un consti- contient un million d'atomes et seulement
. > . 0,6% pour celui qui en contient un milliard.

tuant essentiel des atomes ; c'est grace & Le coté de ce dernier est néanmoins 200 fois

lui que les liaisons entre atomes se for- plus petit que le diametre d'un cheveu tres fin

ment et donnent molécules et cristaux. (Ll mr)

L'électron se comporte toutefois a la fois comme une onde et comme une parti-

cule : I'équation de Schrodinger décrit fort bien ce comportement. Hélas, sa solu-

tion exacte ne peut s'obtenir analytique- L

ment que pour un seul électron ou bien = - : -

pour un systéme virtuel d'électrons qui r Fv r

n'interagissent pas entre eux, avec certai- -es

nes conditions aux bords. Ce n'est pas

satisfaisant, car :

(1) tous les systemes intéressants { A

. . . -— - -
contiennent plusieurs, voire beaucoup
d'électrons ;

A
(2) l'interaction entre électrons ne peut W/

pas étre négligée...
Figure 2: Comportement de deux bateaux sur
Que faire? une vague de longueur d'onde } . Le petit

On utilise des ordinateurs, bien sir! _Pateau, de dimension I < A, oscille sur la

. , vague. Le super pétrolier, en vertu de sa lon-
Toutefms_, l'effort de calcul augment,e gueur L> ), est bien moins sensible 2 la
exponentiellement avec le nombre d'é- vague. Le comportement des objets peut donc
lectrons dans le systéme et une résolu- fortement dépendre de leur taille: cela est

tion numérique directe (ou par force aussi vrai a 1'échelle du nanométre.
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brute) de I'équation de Schrodinger est vouée a l'échec : le calcul de la structure
électronique d'une toute petite molécule, avec a peine 10 électrons, demanderait
des milliards d'années aux plus puissants ordinateurs actuels ! Il faut donc faire
des modeles : cela suppose, par exemple de se demander si 1'on veut absolument
connaitre le comportement individuel de chaque électron ou si un compromis est
possible, par exemple de se contenter du nombre d'électrons par unité de volu-
me en chaque point de I'espace. Il faut alors se demander si cela n'entraine pas
d'effets pervers sur les solutions qui sont ainsi obtenues, si ces approximations
sont acceptables. Les physiciens et les chimistes théoriciens utilisent donc des
modeles : on construit des nouvelles approches au probléme quantique, moyen-
nant des approximations dont la validité doit étre a chaque fois évaluée. Dans ce
cadre, on peut faire des simulations sur ordinateur pour des systémes avec, au
plus, un millier d'atomes. Cette limite n'empéche pas de traiter des cristaux : en
effet, un cristal idéal est constitué par une répétition d'une cellule élémentaire;
grice a ces conditions périodiques (Figure 3), ces systémes sont a la portée des cal-
culs quantiques.

. Encore! ... Encore! .. Encore! ...Encore! Encore! ... Encore! ...
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Figure 3: Conditions périodiques: on peut représenter une séquence infinie par la répétition

cyclique d'un méme motif. De cette maniere, un systéme périodique peut étre traité a partir de son
entité élémentaire, qui est constituée d'un petit nombre d'atomes.

Et au-dela?

Il faut encore simplifier, il faut trouver des interactions effectives entre parti-
cules qui permettent d'oublier, au moins en partie, 1'équation de Schrodinger. Si
l'on est capable de calculer les forces entre atomes, on peut simuler grace a des
algorithmes puissants mis aux point par les mathématiciens, des systemes allant
jusqu'a quelques millions d'atomes pour des durées jusqu'au milliardieme de
seconde... ce qui, a I'échelle atomique, est beaucoup !

Finalement, pour des tailles encore plus grandes, il faut oublier la structure
en atomes de la mati¢re et prendre des modeles continus : les simulations aéro-
dynamiques permettent de connaitre le comportement d'un avion avant son pre-
mier vol ou I'effet d'un choc frontal sur une carcasse de voiture avant que celui-
ci n’ait lieu...

Mais les physiciens sont insatiables ! Certains des systémes qui nous intéres-
sent mélangent des échelles tres différentes. Imaginons par exemple la fracture
d'un matériau (Figure 4) : I'amorce de cette fracture brise des liaisons chimiques
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entre atomes et Schrodinger =
revient en force. Toutefois,
cette fracture se développe en
fissure, d'abord microfissure,
puis jusqu'a plusieurs millimet-
res de dimension. Quelle métho-
de choisir ? Nous avons des
méthodes efficaces pour de
toutes petites tailles d'échan-
tillon, d'autres pour des échan-
tillons un peu plus gros et enco-
re d'autres pour de grands sys-
témes, mais ici toutes les tailles
se mélangent ! De méme, lors-
qu'on a besoin de connaitre le
comportement d'un systéme de
quelques dizaines de milliers
d'électrons (pour en faire un
circuit électronique par exem-
ple) et que les aspects quan-
tiques en sont importants, le
défi est de taille. Le simple fait
de vouloir étudier un systeme U ik ST
électronique en interaction -— S = ——
avec de la lumiere qui le met Figure 4: Méthodes multi-échelles, modélisation de la

dans un état excité pose des fracture : (a) Début de la fissuration; (b) propagation (en
problémes redoutables. haut: simulation Jpar éléments finis; en bas: méthode ato-
mistique sur la région agrandie).

Dans tous ces domaines (d'apres G. Mejia-Rodriguez et C. K. Mozumder,

. .nd.edu/~malber/multi le_06/cracks.pdf).
attendre que la puissance de www.nd.edu/~malberfmulti_scale_06/eracks.pd)

calcul des ordinateurs devienne suffisante n'est pas une stratégie réaliste. Le tra-
vail, consistant a faire des modeles, des approximations toujours plus habiles,
mettre au point des algorithmes efficaces, des approches originales, mobilise des
efforts de recherche ot, chacun de son c6té ou ensemble, mathématiciens, chi-
mistes et physiciens tentent de comprendre !
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