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de la position de ces points critiques,
on interpole le terrain avoisinant.
Notamment, quand on connaît la posi-
tion de deux pics et d’un col qui les
relient, on déduit sans risque qu’une
ligne de crête – ou une liaison chi-
mique – lie un sommet à l’autre en pas-
sant par le col.

La démonstration de la validité de
la représentation topologique des liai-
sons chimiques fut simple, mais elle
indiquait seulement quels atomes
étaient connectés. Comment savoir si
les liaisons se rompraient facilement
ou non? Pour répondre à cette ques-
tion, il fallait examiner la forme du
terrain autour des points critiques.
Cette forme peut être caractérisée par
les courbures principales en chaque
point, des nombres qui décrivent la
courbure selon la direction où l’alti-
tude change le plus vite et selon la
direction perpendiculaire. Une cour-
bure principale est négative quand
elle est analogue à celle d’un sommet ;
elle est positive pour une cuvette. Sur
un col entre deux sommets, l’altitude

L a théorie classique des liaisons chimiques représente celles-ci
comme des tiges entre des atomes. En réalité, les liaisons sont

un nuage de charges électroniques. Si l’on sépare deux atomes, le
nuage de charges devient moins dense, mais, comme il ne s’an-
nule jamais, on ignore le moment de la rupture. Pour savoir ce qui
disparaît lorsque les liaisons se brisent, on examine la topologie de
la densité de charge.

La densité de charge, à deux dimensions, est analogue à un
paysage de montagne. Les sommets représentent les maxi-

mums de la densité de charge, qui correspondent au noyau des
atomes ; la cuvette représente une zone où la charge est très faible,
et les arêtes joignant deux sommets représentent les liaisons chi-
miques.

Lorsqu’un matériau est étiré, les atomes s’éloignent et la den-
sité de charge le long des liaisons diminue. Finalement, les liaisons
se cassent – et cessent d’exister en tant que connexion topologique –
quand le point le plus bas de la crête passe sous le niveau du fond
de la cuvette.

Une nouvelle approche des liaisons chimiques

En coupant ou en associant des
formes, on modifie leur topologie. Une
tasse à thé et un anneau, par exemple,
sont identiques d’un point de vue
topologique : on peut passer de l’un
à l’autre par des déformations conti-
nues, l’anse de la tasse se transformant
en trou. Si l’on utilise un anneau en
argile, on peut le façonner en forme
de tasse à thé sans couper l’argile. En
revanche, on ne peut transformer une
boule d’argile en un anneau ou en une
tasse à thé sans une perforation qui
sépare des parties qui étaient initia-
lement contiguës.

En utilisant ces concepts, le chi-
miste canadien Richard Bader a ana-
lysé les molécules organiques. Ces
idées peuvent toutefois être étendues
à l’étude des solides métalliques. La
cassure change la nature des liens à
l’intérieur d’un objet, de sorte que
sa description topologique paraît
judicieuse. Tout d’abord, comme
Bader l’a fait pour les molécules orga-
niques, j’ai dû montrer dans un solide
le lien entre la représentation topo-

logique et la représentation classique
des liaisons chimiques (voir l’encadré
ci-dessous).

On comprend ce qu’est une liai-
son topologique entre deux atomes
quand on compare la densité de charge
à une chaîne de montagnes : l’alti-
tude correspond à la densité de charge,
les sommets sont les lieux où les
charges sont les plus fortes et les
cuvettes sont les zones de moindre
charge. Deux atomes sont topologi-
quement reliés quand une ligne de crête
relie les sommets. De telles lignes de
crête correspondent aux tiges de la
représentation classique de la liaison
chimique.

Durant quatre ans, j’ai analysé des
métaux et des alliages afin de mon-
trer que la représentation topologique
des liaisons relie les mêmes atomes que
la représentation classique. La topo-
logie enseigne qu’il n’est pas nécessaire
d’examiner la totalité de la densité de
charge pour établir la carte d’un ter-
rain : seuls sont primordiaux les som-
mets, les cuvettes et les cols. À partir

Da
vi

d 
Fi

er
st

ei
n

LIAISON

ATOME

RUPTURE
DE LA LIAISON



73© POUR LA SCIENCE - N° 265 NOVEMBRE 1999

C BM Y
100 %  80 %   60 %   40 %   20 %   10 %    5 %100 %  80 %   60 %   40 %   20 %   10 %    5 % 100 %  80 %   60 %   40 %   20 %   10 %    5 %100 %  80 %   60 %   40 %   20 %   10 %    5 %

PLS – Page 73 CB Y M

pli
impaire

→

augmente rapidement dans la direc-
tion des sommets voisins et décroît
dans la direction perpendiculaire.
Le col a une courbure principale posi-
tive et l’autre courbure principale
négative. C’est un point selle.

La description complète de la den-
sité de charge nécessite une descrip-
tion en trois dimensions (au lieu des
deux qui correspondent à un paysage).
Chaque point critique possède alors
trois courbures principales. Un point
selle qui a, par exemple, deux cour-
bures principales négatives et une cour-
bure principale positive définit une
liaison tridimensionnelle.

Premières prédictions

Comment décrire maintenant la rup-
ture d’une liaison topologique ?
Lorsque deux atomes à l’intérieur d’un
solide s’éloignent, les courbures chan-
gent le long de l’axe de la liaison et
dans les deux directions perpendicu-
laires. Quand la courbure s’annule
dans une ou deux de ces directions,
la connexion topologique entre les
atomes disparaît. Dans cette théorie,
une liaison est rompue, non pas quand
la densité de charge s’annule entre
les atomes, ce qui n’arrive jamais, mais
quand les deux atomes perdent leur
connexion topologique.

Grâce à cette description, on
obtient une analyse quantitative de
la fracture. Reprenons l’analogie du
paysage, à deux dimensions, et consi-
dérons un point selle (voir l’encadré de
la page 72). En partant d’un col entre
deux sommets, on peut se diriger dans
quatre directions différentes à alti-
tude constante (deux autour de cha-
cun des sommets adjacents). En
suivant ces chemins, la densité de
charge n’est donc pas modifiée. Si
quatre personnes se mettent en mar-
che à partir du col, chacune dans l’une
de ces quatre directions, elles décri-
ront un X dans un plan qui fera un
angle aigu avec la pente escarpée
qui descend vers le lac ou la cuvette
qui représente la zone de densité de
charge minimale. On calcule que cet
angle est lié au quotient des deux
courbures principales du col.

Étirer une liaison interrompue,
c’est réduire la densité de charge entre
les noyaux. C’est aussi comme si l’on
éloignait deux sommets tout en abais-
sant le col, par déblai de roches. La
valeur de l’angle initial, avant la sépa-
ration, indique combien de rochers

peuvent être enlevés, et, à mesure que
l’on creuse, l’angle diminue. Lorsque
cet angle approche de zéro, l’altitude
du col devient inférieure à celle de la
surface du lac et celui-ci commence à
se vider. Quand l’angle est égal à zéro,
le col n’existe plus (la liaison se rompt).
À cet instant, le col est au même niveau
que le point le plus bas de la cuvette,
et la dernière goutte d’eau du lac
disparaît.

Inversement, une liaison se forme
par l’ajout de charges. Topologique-
ment, la création d’une liaison corres-
pond au remblai de matériaux rocheux
pour former une digue ou une ligne de
crête à partir du centre du lac. En
bref, une liaison se brise quand on retire
de la charge de la zone qui entoure le
point selle, et une liaison peut se for-
mer quand on ajoute de la charge
auprès d’un minimum.

Quand on considère des densités
de charge dans l’espace à trois dimen-
sions, les angles qui les mesurent doi-
vent être remplacés par des formes
géométriques. Au lieu d’un plan conte-
nant les quatre directions où l’on peut
se déplacer à altitude constante, on doit
utiliser une forme qui contient toutes
les directions où la densité de charge
est équivalente.

Si l’on prend la forme en X des
directions bidimensionnelles de den-
sités de charge égales et qu’on la fasse
tourner autour de son axe le long de
la liaison chimique, on obtient deux
cônes opposés par le sommet. Les
cônes font un angle aigu avec un plan
perpendiculaire à la liaison et passant
par le sommet des cônes. C’est cet
angle qui mesure la quantité de
charges qui doit disparaître au point
selle pour qu’une liaison se brise.
Lorsque l’angle diminue, les bases
des cônes se rapprochent et forment
finalement un disque. Comme pour
le paysage bidimensionnel, plus
l’angle initial est grand, plus grande
est la charge qui doit être ôtée pour
arriver à un angle nul et rompre la
liaison.

L’inverse d’une rupture de liaison
est la formation d’une liaison, dont la
compréhension est également néces-
saire à la description du phénomène
de rupture. De même qu’un cône repré-
sente une liaison, d’autres formes géo-
métriques représentent les autres points
critiques. Les minimums qui peuvent
devenir des liaisons quand on leur
ajoute suffisamment de charges, sont
représentés par des ellipsoïdes. Dans
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ce cas, deux angles sont nécessaires à
la caractérisation géométrique et à la
mesure de la quantité de charges qui
doit être transportée du point selle pour
former la liaison. Ces angles indiquent
également dans quelle direction il sera
le plus facile de construire une digue
qui traverse le lac.

Avec cette représentation géomé-
trique pour tous les points critiques

d’un solide, on peut mesurer exacte-
ment quand et de combien la densité
de charge se modifie pendant la for-
mation et la destruction d’une liai-
son. Le comportement cassant ou
ductile d’un matériau dépend de la
prépondérance de ces deux méca-
nismes, formation et destruction d’une
liaison. Ainsi, en favorisant un méca-
nisme par rapport à l’autre, nous pour-

rions modifier le comportement des
matériaux.

Appliquons ce raisonnement à la
description des propriétés de l’alumi-
niure de nickel et de deux alliages
très proches, les aluminiures de fer et
de cobalt.

Ces trois composés aux structures
identiques sont idéaux pour tester une
nouvelle description de la rupture des

L a défaillance subite d’une structure qui met en jeu la sécurité
doit évidemment être évitée à tout prix. Les passagers et l’équi-

page du vol 243 d’Aloha Airlines ont fait les frais d’une telle défaillance,
le 28 avril 1988. Vingt minutes après le départ, des fissures le long
des rivets de l’enveloppe métallique de l’avion se sont brusque-
ment ouvertes. Une surpression dans la cabine emporta six mètres
de fuselage avant, et l’avion dut atterrir en urgence. Un passager
fut éjecté en vol ; ce fut la seule victime.

Des contrôles plus minutieux de l’avion, avant l’accident, auraient
révélé que des fissures microscopiques autour des rivets avaient
grandi, au cours de 19 années de service. Pendant le fatidique et
dernier vol de cet avion, les fissures ont atteint une taille critique et
se sont ouvertes.

Jusqu’à ce moment, le métal avait travaillé doucement, uni-
quement à l’endroit des fissures, comme les ingénieurs l’avaient
souhaité. Cette déformation ductile diminue les contraintes en émous-
sant les extrémités des fissures. Leur lente croissance est le meilleur
moyen de noter des signes de fatigue avant une brusque rupture.

Par souci de sécurité, les constructeurs de matériaux cher-
chent à ajouter un zeste de ductilité aux métaux rigides utilisés
dans les avions. Pour rendre un matériau plus ductile, on lui ajoute
un élément chimique, mais lequel? Pendant des siècles, la recherche
de cet élément s’est effectuée par tâtonnements, mais aujourd’hui,
on prédit quels seront les éléments les mieux adaptés.

Les métallurgistes ont un autre moyen de prévenir la rupture
d’un matériau cassant : le contrôle de la structure microsco-
pique. Les chimistes des matériaux peuvent disposer individuel-
lement chaque cristal métallique avec le même soin que pour
l’emballage de la porcelaine. Par exemple, ils enveloppent les
cristaux d’un matériau cassant dans des couches d’un matériau
ductile, tel le cuivre : toute fêlure se produisant dans le cristal
d’un métal cassant ne dépassera pas la couche ductile. Une fois
que le meilleur alliage de base est choisi, on le rend suffisam-
ment ductile, grâce à cette structure en sandwich, pour qu’il soit
sans danger ou tout au moins pour qu’il présente des signes de
fatigue avant la catastrophe.

Fâcheuses cassures

L’ÉVACUATION DES PASSAGERS du vol 243 de l’Aloha Airlines.
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