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Introduction

La chimie et la physique des systémes supra-moléculaires concernent les liaisons
intermoléculaires. Selon J. M. Lehn, lauréat du prix Nobel de Chimie en 1987, le plus
important mécanisme qui fait fonctionner de tels systemes est l'effet de reconnais-
sance mutuelle, caractérisée par la complémentarité chimique, physique et géomé-
trique entre les molécules qui interagissent [1].

L’étude des composés d’inclusion, oii une molécule ‘invitée” est abritée dans le ré-
seau cristallin ou dans la nano-cavité d’une autre molécule appelé 'hote’, est un do-
maine en plein essor de la chimie et de la physique des systémes supramoléculaires.

Parmi les différents composés d’inclusion identifiés, ceux des cyclodextrines (CD)
occupent une place a part dii premierement au fait que, dans ce cas, le composé est
formé par l'inclusion directe de la molécule “invitée” dans la nano-cavité moléculaire
de la cyclodextrine. De ce fait, les complexes d’inclusion de la CD peuvent se former
(et ont été identifiés) aussi bien a 1’état liquide qu’a 1’état cristallin.

Les réactions réversibles photoinduites de molécules, dont le spectre optique change
de fagon significative lors de la réaction (photochromisme), sont des phénomenes éga-
lement trés étudiés ces derniéres années en vue de leurs applications potentielles pour
les mémoires et les commutateurs optiques. Comme on peut 1'imaginer, au cours de
ces réactions, tous les mouvements moléculaires de grande amplitude en particulier
les processus intramoléculaires d’isomérisation ou de tautomérisation, sont fortement in-
fluencés par I’environnement.

Le but de la premiére partie de ce travail est de caractériser ces processus dans les
environnements bien définis que sont les cages moléculaires des CD.

Dans la continuité d’un travail systématique sur les molécules photochromes réa-
lisé dans notre groupe, concrétisé par plusieurs theses (A. Corval [2], K. Kuldova [3], K.
Tsyganenko [4], O. Ziane [5]), nous nous sommes intéressés aux molécules étudiées an-
térieurement au laboratoire pour déterminer leurs capacités de former des complexes
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avec les CD. Les molécules étudiées sont le thio-indigo (TI), le salicylidene-aniline (SA)
et le 2-(2’,4’-dinitrobenzyl)pyridine (a«-DNBP). Au-dela de I'aspect de recherche fon-
damentale, une des applications potentielles mentionnées ci-dessus, est la possibilité
d’incorporer ces molécules dans un environnement protégé, ou leurs propriétés sont
bien définies, permettant la réalisation de matériaux maniables (e.g. par incorporation
du complexe dans une matrice polymere).

La deuxiéme partie de ce travail est centrée sur I'étude du systéme a-cyclodextrine/
4-méthyle-pyridine («CD/4MP). Au départ le choix de ce systeme était motivé par des
questions analogues a celles posées par I'étude des molécules photochromes, a savoir
I'influence d’un environnement restreint sur des mouvements moléculaires. L'idée a
été d’utiliser la mesure de la dynamique du groupement méthyle de 4MP comme
sonde de la surface d’énergie potentielle de la cavité de «CD. Une approche analogue a
déja été utilisée dans des cristaux purs et mixtes au cours des theses de M. Neumann [6]
et M. Plazanet [7].

Au cours de la préparation du complexe solide «CD/4MP, un comportement tres
inattendu a été découvert, une transition de phase réversible liquide-solide qui appa-
rait en chauffant la solution de 4MP contenant des CDs. Cette découverte a justifiée
une étude plus approfondie, et nous a préoccupé jusqu’a la fin de notre travail.

Pour analyser ce phénomene inhabituel deux types de spectroscopies ont été uti-
lisées, la spectroscopie Raman pour vérifier la reproductibilité du processus, et la dif-
fusion quasi-élastique des neutrons pour le caractériser en détail. Un ample travail de
simulations de dynamique moléculaire a également été effectué, en essayant de cerner
les mécanismes moléculaires pertinents.

Dans le premier chapitre nous présentons des informations bibliographiques sur
les propriétés physico-chimiques et structurales des CDs, et sur les méthodes les plus
utilisées pour analyser leurs complexes d’inclusion. Les techniques expérimentales uti-
lisées au cours de notre travail sont décrites dans le chapitre 2, alors que le chapitre 3
présente les méthodes numériques en insistant sur la méthode de dynamique molé-
culaire. Dans le 4éme chapitre sont rassemblés tous les résultats obtenus sur des com-
plexes d’inclusion de la CD avec les molécules photochromes. A partir du chapitre 5
nous commengons l’analyse du systeme aCD/4MP. Le chapitre 5 contient I’analyse
préliminaire de la transition de phase, la préparation des échantillons et ’analyse par
spectroscopie Raman. Les chapitres 6 et 7 présentent les expériences de diffusion des
neutrons et les résultats obtenus a partir des simulations de dynamique moléculaire.
Pour ne pas interrompre la continuité de notre exposé, les résultats obtenus lors de
’analyse du complexe cristallin «CD/4MP a basses températures sont rassemblés dans
I’Annexe A.



Premiére partie

Introduction bibliographique






CHAPITRE 1

Les Cyclodextrines

1.1 Introduction

Les CD sont des oligosaccharides cycliques formées par l'association de 6, 7, 8
ou plus d’unités glucopyranose, les unités de glucose étant liées par liaisons glycosi-
diques de type a-1,4 (Figure 1.1). Au cours du temps elles ont requ différents noms. Par

exemple, Schardinger a-dextrin, cyclohexaglucan, cyclohexaamylose, a-cyclodextrine,
ACD, C6A, désignent tous la CD contenant six unités de glucose.
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FiG. 1.1: Les structures chimiques de a-, - et y-cyclodextrine.

Les CD peuvent étre produites de fagon relativement simple par fermentation de
I’amidon en présence de I'enzyme CGT (cyclodextrine trans-glycolase). Par des cal-
culs d’énergie de conformation, Sundararjan et Rao [8] ont démontré que les CD ayant
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moins de 6 unités de glucose ne sont pas formés pour des raisons stériques. Des homo-
logues plus grandes, i.e. J-, e-, (- et n-CD ont été préparés par Pulley et French [2].

Les CD ont une forme de tronc de cone (v. Figure 1.2). Tous les groupes hydroxyles
secondaires (ceux liés aux atomes C-2 et C-3) sont situés d’un c6té de I’anneau, tandis
que les groupes primaires (liés aux atomes C-6) sont situés de ’autre coté. Comme les
groupes hydroxyles se trouvent a l'extérieur de ’anneau, les CD sont solubles dans
I'eau. L'intérieur de la cavité est 1égerement apolaire.

Cavité Hydrophobe (apolaire)

Partie secondaire

Partie primaire

Extérieur Hydrophile

F1G. 1.2: Structure 3-dimensionnelle de la cyclodextrine.

La cavité du cone est relativement hydrophobe tandis que sa face externe est hydrophyle.

Ce caractére antagoniste ainsi que la structure géométrique permet aux CD dis-
soutes dans 1'eau d’abriter une grande variété des molécules ayant la taille d"un ou
deux anneaux de benzene. Ces complexes d’inclusion peuvent étre cristallisés. Les pro-
priétés physico-chimiques des molécules abritées dans la cavité peuvent étre considé-
rablement modifiées et ’étude de l'influence de ce milieu restreint (confiné) est de-
venu un domaine de recherche actif. Par ailleurs, la possibilité de solubiliser et de
transporter a leur destination des molécules pharmacologiques via des CD, qui ne sont
pas toxiques, a ouvert des applications importantes pour I'industrie pharmaceutique
(v- [9D).

Dans les pages qui suivent nous résumons des propriétés physico-chimiques des
CD et de leurs complexes d’inclusion, qui nous seront utiles par la suite. Des informa-
tions exhaustives se trouvent dans divers livres de référence [10-14] et dans un volume
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de Chemical Reviews [vol. 98 (1998)], ainsi que dans notre rapport bibliographique
préparé apres la premiere année de these.

1.2 Propriétés des cyclodextrines

1.2.1 Propriétés structurales

Les groupes hydroxyles secondaires forment des liaisons d’hydrogene qui stabi-
lisent la molécule. Une étude par RMN de l’échange hydrogene - deutérium des groupes
hydroxyle (Casu et col., [15]) donne des constantes d’équilibre pour les groupes hy-
droxyles secondaires de 0.75 pour aCD et 0.65 pour SCD. Ces valeurs sont plus faibles
que la valeur correspondant pour amylose 0.85, indiquant que la liaison hydrogéne in-
tramoléculaire rend les groupes hydroxyles secondaires plus résistantes a un échange
des hydrogenes. Les hydroxyles liés aux atomes de carbone C-2 et C-3, présentent
des réactivités différentes : les hydroxyles liés aux atomes C-2 sont moins résistants
que ceux lies aux atomes C-3, car les premiers forment une liaison hydrogene avec
l'oxygene O-3 appartenant a 1'unité de glucose adjacente. Nous allons voir dans la
section suivante comment une modification de I'anneau des CD avec 1'augmentation
du nombre d"unités de glucose, qui conduit donc a un changement de l'intensité des
liaisons hydrogene inter-unités, influence la solubilité des CD dans 1'eau. D’apres des
calculs de Sundararjan et Rao [8], la liaison d’hydrogene entre les groupes hydroxyles
C-2 et C-3 stabilise I’a-CD de 20 kcal/mole (= 83.7 k] /mole) et le 5CD de 30 kcal/mole
(=125 kJ/mole).

le plan médian
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FiG. 1.3: La structure d’une di-saccharide et ses angles correspondants [16].

Pour mieux comprendre la structure des CD nous analysons la conformation d"une

disaccharide. Comme la conformation et toutes les dimensions du monomeére sont
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connues il suffit de considérer les rotations autour la liaison glycosidique entre les
deux unités (v. Figure 1.3). Pour des raisons d’empéchement stérique, non seulement
les angles ¢ et 1, mais aussi l’angle §, C1-O4’-C4’, dépendent de la dimension de I’an-
neau de CD. Des études structurales de différents oligomeéres de glucose montrent que
I'angle 0 est compris entre 113° et 119°.

Sundararjan et Rao [1] donnent les valeurs suivantes pour les CD : aCD ¢ = —11°,
Y =9°60=119°; BCD ¢ =-10°,¢ = 8°, 0 = 110°; vCD ¢ = 10°, ¢ = -7° et 6 = 110°.

1.2.2 Propriétés physico-chimiques
a) Propriétés en solution

La solubilité de a-, 3- et yCD dans 1’eau dépend des contraintes dans les anneaux,
et de l'orientation et de l'intensité des liaisons hydrogéne. Dans la Figure 1.4 nous
présentons la dépendance en fonction de la température des solubilités, en indiquant
entre parenthéses les valeurs a la température ambiante.

225
200 % A gamma-CD (2569 a 25°C)

175 T+ alpha-CD (12.8g & 25°C)
150 +

T = beta-CD (1.8g a 25°C)
125 T
100 ¥

75 T

Solubilité en g / 100 ml

0 1
25 & M
0: R By e e e e S |

Température [°C]

Fi1G. 1.4: La dépendance en fonction de température de la solubilité dans l’eau des cyclo-
dextrines (Wacker Biochem).

Le Tableau 1.1 contient les solubilités des 3CD dans quelques solvants organiques a la
température ambiante (25°C).

La solubilité des complexes d’inclusion des CD peut varier considérablement en
fonction de la molécule invitée. L'ordre des solubilités peut étre tres différent de ce-
lui des CD non-complexées. Ainsi quelques composés forment des complexes peu so-
lubles ou méme insolubles dans I’eau, tandis que d’autres complexes sont parfois plus
solubles que les CD non-complexées.
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Solvant | Solubilité, %
Diméthylsulfoxyde (DMSO) 41.0
Dymeéthylformamide (DMF) 28.3

N-Méthyl pyrrolidone 14.8
Ethyleéne glycol 7.0
Pyridine 3.5
Propyléne glycol 0.5
Tetrahydrofuran 0
Méthyl isobutyl cétone 0
Méthyl isopropyl cétone 0
Acetone 0
Alcools 0

TAB. 1.1: Les solubilités de SCD dans différents solvants [17].

Bien que la solubilité de la CD soit plus grande dans certains solvants que dans
I'eau, parfois le complexe ne se forme pas, car 'affinité de la molécule invitée est plus
grande pour le solvant que pour la CD.

En regardant le Tableau 1.1 nous observons que SCD n’est pas soluble dans la plu-
part des solvants organiques. Pourtant, elle est soluble dans quelques mélanges sol-
vant/eau. Si généralement, pour la majorité des solvants, la solubilité des CD diminue
avec 'augmentation de la concentration du solvant non-aqueux, dans 1’éthanol, le pro-
panolol et ’acétonitrile il existe un maximum dans la courbe concentration-solubilité a
une concentration de 20 - 30% de solvant organique [18,19].

Craig et Pulley, en étudiant la diffusion des CD dans des membranes de cellulose
acetylée (Wisking) a 40°C, ont observé des temps de diffusion deux fois plus longs en
passant d'une CD a l'autre (6 heures pour aCD, 12 heures pour SCD et 23 heures pour
~vCD), en bon accord avec le changement du diametre de 11% pour chaque unité de
glucose supplementaire [20]. Puisqu’il s’agit d"une augmentation presque linéaire, ils
ont considéré que la distorsion de ’anneau n’est pas significative méme pour yCD.

La viscosité des solutions aqueuses des CD de concentrations mM différe tres peu
de celle de I'’eau [21].

b) Propriétés a I’état solide

Comme les CD commencent a se décomposer a partir de 200°C leur point de fu-
sion n’est pas bien défini. Cristallisées a partir d"une solution aqueuse, leurs cavitées
contiennent des molécules d’eau.

Les structures des CD ont été déterminées par diffraction des rayons X et des neu-
trons [22,23]. La Fig. 1.5 présente les diagrammes de diffraction X pour a-, 8- et 7CD,
et le Tab. 1.2 rassemble leurs caractéristiques physico-chimiques les plus importantes.
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o B v

Formule chimique C36HgpO30 C4oH7¢O35 C4gHgpO40
Poids molaire 972.87 1135.01 1297.1
No. des unités de glucose 6 7 8
[a]p 4 25°C 150+0.5 162.54+0.5 177.4+.5
Diameétre de la cavité, A 4.7-5.3 6.0-6.5 7.5-8.3
Le diamétre extérieur, A 14.6+0.4 15.4+0.4 17.5+0.4
Hauteur du torus, A 7.9+0.1 7.9+0.1 7.9+0.1
Volume de la cavité approximatif, A3 174 262 427
La forme des cristaux (obtenus de 1’eau) plaques parallélogrfmmmes prlsr.nes

hexagonales monocliniques quadriques
Solubilité dans ’eau, g/100 ml, 25°C 12.8 1.8 25.6
Molécules dans la maille 4 2 6
No. des molécules d’eau de cristallisation 6 12 17
L’eau de cristallisation, % 10.2 13.2-14.5 8.13-17.7
La constante de diffusion a 40°C [20] 3.443 3.224 3.000

TAB. 1.2: Propriétés physico-chimiques des cyclodextrines [26].

La structure de aCD est orthorhombique (groupe d’espace P2,2,2;, Z=4), et la maille
élémentaire contient 24 unités de glucose et 24 molécules d’eau, deux molécules d’eau
se trouvant a l'intérieur de la cavité de chaque cyclodextrine. Les dimensions de la
maille obtenues par P. C. Manor et W. Saenger sont a=14.858, b=33.991, c¢=9.517 A [22]
et la densité calculée est de 1.493 g cm ™ en bon accord avec la valeur mesuré. 5CD et
~CD cristallisent dans le groupe d’espace monoclinique P2;, Z=2, et contiennent dans
la maille deux molécules de CD et respectivement 21 et 28 molécules d’eau [24,25].

2e°

Fi1G. 1.5: Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des cyclodextrines cris-
tallisées dans 'eau [11].

L’élimination de 1’eau de cristallisation par séchage entraine une décroissance des
raies de diffraction et la structure finale devient amorphe. Une revue bibliographique
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sur les caractéristiques cristallographiques des CD et de leurs dérivées trouve dans la
référence [27].

Les spectres infrarouges et Raman d’amylose et des CDs ont été étudiés par Casu
et Regianni [28,29] et par Cael et col. [30]. Le V-amylose, ayant une structure héli-
coidale, a une bande d’absorption a 946 cm™'. Dans B-amylose, avec une structure
hélicoidale similaire, mais dans laquelle des molécules d’eau sont insérées entre deux
retours adjacents de 1'hélice, la méme bande est déplacée a 936 cm~'. Comme dans
la a-D-glucopyranose et dans le maltose aucune bande d’absorption n’a été observée
dans le domaine 914 - 998 cm ™, alors que des bandes sont présentes dans les spectres
de aCD a 949 cm~! et de 3CD a 945 cm ™!, elles ont été attribuées aux vibrations du
squelette moléculaire dans lesquelles la liaison glycosidique «-1,4 a une contribution
importante. Actuellement, la majorité des bandes des CD ont été attribuées (voir [11]).

1.3 Les complexes d’inclusion

Parmi la grande variété des complexes d’inclusion ou généralement la molécule

z N

"invitée" est incluse dans 'espace vide du réseau cristallin de la molécule "hote" (e.g.
intercalés, clathrates), ceux ou l'inclusion se fait a I'intérieur de la molécule "hote" oc-
cupent une place a part, car dans ce cas la complexation peut aussi avoir lieu en solu-
tion. Les CDs sont les molécules les plus connues présentant cette propriété et dans ce
qui suit nous présentons les méthodes de préparation et les mécanismes a la base du

processus d’inclusion.

1.3.1 Préparation

Il y a deux méthodes de préparation des complexes d’inclusion : a partir d'une
phase liquide ou en phase solide. La méthode courante est d’agiter une solution aqueuse
de cyclodextrine (froide ou chaude, neutre ou acide) avec la molécule invitée ou avec
sa solution.

La molécule invitée s’ajoute, le plus souvent, dans la solution chaude de CD. L'équi-
libre est atteint par agitation intense et refroidissement lent pendant quelques heures.
Pour obtenir le complexe en phase solide, aprés que 1’équilibre ait été atteint, ’'eau est
enlevée par séchage a froid ou utilisant un spray.

Une autre méthode de préparation du complexe est le pétrissage en phase solide
(en anglais, 'kneading’). Dans ce cas les CD ne sont pas dissoutes; elles se mélangent
avec une petite quantité d’eau dans laquelle la substance ‘invitée” a été rajouté préala-
blement. Grace au fait que le complexe CD-eau est habituellement moins favorable que
celui avec la molécule invitée et, parce que leurs structures cristallines sont différentes,
la réaction d’inclusion peut avoir lieu.
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1.3.2 Le mécanisme de formation

Les CD sont capables de former des complexes d’inclusion avec une grande variété
de composés [31]. Bien que la formation des complexes a été observée aussi dans le
diméthylsulfoxyde (DMSO) et le diméthylformamide (DMF) [32], ’eau joue en géné-
ral un role tres important dans le mécanisme qui améne a la formation du complexe.
En analysant la structure des CD et comme leur solubilité dans 1'eau augmente si on
rajoute une petite quantité d’un solvant apolaire, on conclue que leur cavité a un faible
caractere hydrophobe. Ainsi dans 'eau, la formation du complexe d’inclusion résulte
de l'interaction favorable entre la molécule 'invitée” apolaire et une cavité hydrophobe
pas assez bien solubilisée. Bien-stir au cours de ce processus les modifications d’entro-
pie et d’enthalpie jouent aussi un role. Dans la figure 1.6 nous présentons un schéma
du mécanisme de formation d'un complexe d’inclusion dans de l'eau.

F1G. 1.6: Schéma présentant la formation du compleze d’inclusion dans l'eau [11].

Ici, les petits cercles représentent les molécules d’eau et les anneaux, les CD. La sur-
face extérieure de 'anneau de CD est hydratée, mais les molécules a l'intérieur de la
cavité se trouvent dans une position énergétique défavorable. De facon analogue, la
partie hydrophile de la molécule ‘invitée’ potentielle est hydratée, alors que sa partie
apolaire repousse les molécules d’eau. Au cours de la formation du complexe la partie
hydrophobe de la molécule “invitée” rentre a l'intérieur de la cavité, réalisant une inter-
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action apolaire-apolaire favorable, alors que sa partie hydrophile reste a I'extérieur en
retenant son coquillage hydraté.

Un comportement un peu différent a été observé pour les complexes cristallins [33].
Dans ce cas les molécules ‘invitées” peuvent étre abritées non seulement a l'intérieur
des cavités, mais aussi dans l'espace inter-moléculaire formé par le réseau cristallin.
Par conséquent, les complexes cristallins ont souvent une composition stoechiomé-
trique. En solution, le rapport molaire est généralement de 1 :1 ou 2 :1, si la molécule
invitée est trop grande pour étre completement accommodée dans une cavité, et 'autre
partie de la molécule invitée a aussi un caractére apolaire.

Pour les complexes a 1’état solide différents types d’empilement sont possibles. Les
plus communs étant présentés dans la Figure 1.7.
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Fi1G. 1.7: Empilements possibles pour les complexes d’inclusion cristallisés des cyclodez-
trines : type ’en chevrons’ (en anglais, 'herring-bone’) (a); type "briques’ (b); type 'canal’

téte-téte (ou téte-béche) (d) [34, 35].

En analysant dans la base de données "Cambridge Cristallographic Database” des
structures cristallographiques des CD avec une grande variété des molécules, nous
avons observé que généralement, si la molécule invitée n’est pas trop grande, le com-
plexe cristallise dans le méme groupe d’espace que la molécule de CD ’vide’, c’est-
a-dire P2,2,2; pour les complexes de aCD et P2; pour ceux de SCD. Des différences
apparaissent surtout quand la molécule ‘invitée” a des grandes dimensions.

1.4 Méthodes expérimentales d’analyse

La mise en évidence de la formation des complexes se fait par une série des mé-
thodes. Si la spectrométrie de résonance magnétique nucléaire constitue 1’outil le plus
utilisé [36,37], pour les composés qui présentent une activité dans le domaine UV /VIS,
les spectroscopies d’absorption [11] et de fluorescence sont aussi employées [38]. Les
modifications des propriétés vibrationelles des molécules apres I'inclusion sont analy-
sées également en utilisant la spectrométrie infra-rouge ou Raman [39-42].
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Parmi d’autres méthodes qui ont été utilisées, on doit mentionner la résonance pa-
ramagnétique électronique de spin (RPE), la polarographie, les méthodes chiroptiques
(I'effet Cotton, le dichroisme circulaire) et la chromatographie en phase liquide.

Nous présentons dans la suite les informations qui peuvent étre obtenues par RMN
et spectrométrie optique.

1.4.1 Meéthodes de résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectrométrie RMN est devenue la méthode la plus importante pour 1’élucida-
tion de la structure des composés organiques, particulierement a I'état liquide. Son
utilisation pour 1'étude des complexes d’inclusion des CD repose sur 1'idée suivante :
sila molécule ‘invitée” a pénétré dans la cavité de CD, les atomes d’hydrogene situés a
I'intérieur de la cavité (H-3 et H-5) seront considérablement perturbés, tandis que ceux
qui se trouvent sur la surface externe (H-2, H-4 et H-6) ne sentent pas d’influence.

En guise d’exemple, dans la figure 1.8, nous présentons le comportement des raies
correspondant aux protons H-3 et H-5 au cours de la titration RMN du complexe aCD
- p-iodophénolate.

Comme la conversion entre 'aCD complexée et non-complexée est trés rapide et
réversible on n’observe que des signaux moyens pour H-3 et H-5. Le déplacement chi-
mique du proton H-3 est moins grand que celui du proton H-5, ce qui est un signe que
la molécule a pénétré profondément dans la cavité, le proton H-5 se trouvant dans la
partie plus étroite de la cavité. A partir du déplacement chimique ¢ de ces deux pro-
tons en fonction de la concentration de CD la constante d’association K, caractérisant
la stabilité du complexe peut étre calculée.

Les méthodes "*C-RMN et celles bi-dimensionnelles (2D-RMN) sont capables de
fournir des informations plus précises sur l'orientation de la molécule invitée dans la
cavité.

1.4.2 Meéthodes optiques

Souvent, la formation du complexe produit des modifications dans le spectre d’ab-
sorption dans le domaine UV /visible de la molécule ‘invitée” sous la forme d'un dé-
placement et d'un élargissement de bande. Ce déplacement, peut étre attribué au chan-
gement d’environnement (effet de solvant).

Les changements spectraux produits par ’addition de «CD dans une solution aqueuse
1x10~* M de p-t-butylphénole sont illustrés dans la figure 1.9. La similitude des spectres
obtenus en solution aqueuse de CD et en solution de dioxane indique que le chromo-
phore aromatique est “abrité” dans la cavité apolaire de la cyclodextrine.
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Fi1G. 1.8: Titration RMN du complexe aCD - p-iodophénolate dans DsO.
Les raies correspondant aux protons H-5 se déplacent vers des valeurs du champ plus faibles (déplacement

chimique § plus grand), tandis que celles dues aux protons H-3 se déplacent vers des valeurs plus grandes
du champ [36].
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F1G. 1.9: Le spectre d’absorption UV du p-t-butylphénole (10~*M)

dans de l’eau, eau contenant 25 mM o CD, diozane et cyclohexane

[43]
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F1G. 1.10: Spectres d’absorption des solutions 2x 107> M Meéthyle Orange :

(A) aux différentes valeurs du pH; (B) dans une solution 0.08 N HCI (pH=1.1), en présence de 0-10 mM
BCD; (C) dans une solution tampon "phosphate" & pH=2.6 en présence de 0-10 mM SCD ; (D) dans une
solution tampon Sgrensen & un pH=8.04 [11].

L'effet de la complexation des molécules de colorants par CD produit des change-
ments spectraux analogues a ceux des indicateurs acide-base. Ce fait est illustré dans
la figure 1.10.

Si on rajoute des CD a une solution acide de méthyle orange (MO), le maximum
d’absorption reste inchangé a 505 nm, mais 1’absorbance décroit de fagon significative,
parce que l'équilibre entre la forme ammonium protonée et une forme incolore est
considérablement perturbé (Fig. 1.10 (b)). Avec 'augmentation du pH de la solution
on obtient aussi le complexe entre les CD et les especes azonium déprotonées (Fig. 1.10
(c) et (d)). On observe aussi que pour un pH de 2.6 I'augmentation de la concentration
des CD a le méme effet que I'augmentation du pH dans une solution de MO sans CDs
(Fig. 1.10 (a)). Evidemment, a l'intérieur de la cavité de CD, la forme MO azonium et
une forme incolore protonée sont favorisées.

1.4.3 Détermination de la constante d’association

Le degré de formation d’un complexe d’inclusion peut étre rendu quantitatif en dé-
terminant la constante d’association (X). Les équations a la base de cette détermination
sont les suivantes :

a-H+b-G=H, -G,=C (1.1)
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@
K= mper 2
(H], = [H] +a-C) (1.3
Gl =[C]+b-[C] (1)

ou H est le hote; G, I'invité; C, le complexe : H, - Gy; a, b, la steechiométrie montrée
dans l'équation 1.1; [H];, [G]: les concentrations totales de 1'hote et de l'invité dans
I'état initial ; [H], [G], [C], les concentrations de I'hote, de I'invité et du complexe dans
I'état final, a I'équilibre. A partir de ces équations nous obtenons pour K :

€]

M=\ a0 (6 v O

(1.5)

les parametres étant classifiés comme suit : constantes : K, a, b (a et b sont des nombres
entiers égaux ou plus grands que 1); variables qui sont déterminés par les conditions
expérimentales : [H];, [G];; variables dépendantes de chaque équilibre : [H], [G], [C].
Méme si la concentration du complexe [C] ne peut pas étre mesurée directement, elle
peut étre remplacée par une variable proportionnelle a [C] : le déplacement chimique &
mesuré par RMN et correspondant aux protons H-3 ou H-5 des CD, ou encore les den-
sités optiques mesurés par la spectrométrie UV-visible. La stcechiométrie du complexe
est déterminée généralement en utilisant la méthode de la variation continue, appelée
aussi la méthode de Job [44].

Au cours du temps a été développée une grande variété des méthodes pour la dé-
termination de la constante d’association d"un complexe hote-invité. Elles peuvent étre
classées en deux catégories : les méthodes de linéarisation et les méthodes utilisant un
ajustement non-linéaire des données expérimentales.

Les méthodes de linéarisation sont congues pour produire une dépendance linéaire
entre la variation de la propriété observée et K,. Les trois méthodes graphiques dans
'ordre de leur précision sont la méthode Benesi-Hildebrand [45], la méthode Scatchard
(Foster-Fyfe) [46,47] et la méthode Rose-Drago [48].

Les méthodes utilisant un ajustement non-linéaire n’exigent aucune approximation et
permettent de traiter une distribution presque sans restriction des points expérimen-
taux. Elles permettent d’obtenir des mesures les plus fiables et les plus précises de
K,. Des nombreux programmes sont actuellement disponibles et a la disposition des
chercheurs. Les références [49-51] contiennent une analyse détaillée des ces méthodes.
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CHAPITRE 2

Techniques expérimentales

Dans ce chapitre sont présentées les techniques expérimentales utilisées au cours
de ce travail, la spectroscopie optique et la diffusion des neutrons.

Les propriétés de diffusion ou d’absorption des photons par des molécules dans
différentes régions du spectre électromagnétique apportent des informations impor-
tantes sur les diverses processus moléculaires (rotations, vibrations ou transitions élec-
troniques).

La diffusion inélastique des neutrons, complémentaire a la spectroscopie IR et Ra-
man, rend possible 1'observation des excitations tunnel supérieures a 1 peV (8.1073
cm™1), ainsi que les excitations de tres basse fréquence du réseau cristallin (phonons).
La diffusion quasi-élastique des neutrons produit un élargissement du pic élastique
associé aux neutrons diffusés avec un faible transfert d’énergie, qui interagissent avec
des particules diffusant ou se réorientant sur des échelles de temps de 10~-10"*? s.

Les méthodes de diffraction des rayons X et des neutrons sont des outils tres im-
portants pour 1'étude structurale de la matiére condensée, I'image diffractée étant la
transformée de Fourier de la distribution spatiale des positions atomiques.

2.1 Spectroscopie optique

2.1.1 La diffusion Raman

La diffusion Raman est un processus de diffusion inélastique de photons, ayant a
la base la modulation de la polarisabilité moléculaire due aux mouvements nucléaires
de vibrations et de rotations internes de la molécule. Elle se manifeste dans les spectres
par l'apparition, en plus de la diffusion élastique (diffusion de Rayleigh), de raies dont

17
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la différence par rapport a la raie élastique correspond a une transition entre deux états
quantiques différents des molécules de I’échantillon.
Siune onde électromagnétique monochromatique de fréquence, v, ayant le vecteur
électrique E,
E = Egcos(2mupt) (2.1)

induit sur une molécule (ou un atome) un dipodle oscillant a la méme fréquence de
moment électrique dipolaire :

ji = oF = aEgcos(2muyt) (2.2)

ol « est le tenseur de polarisabilité de la molécule.

Si la molécule vibre sa polarisabilité électronique change fonction de la distance
entre les noyaux et le moment dipolaire induit sera modulé a la fréquence de vibration
Vvip- S1 on développe la polarisabilité en série de Taylor par rapport a la distance R
entre 2 noyaux autour de leur valeur R, a 1’équilibre,

d
0(R) = a(Ro) + 55(R ~ Ro) + termes dlordre supéricur, (23)

et on tient compte que la distance R dépend du temps
R = Ry + qcos(2mvypt), (2.4)

q étant 'amplitude de la vibration, le moment dipolaire s’écrit :

i(t) = [a(Ry) + ;l—;qcos(wambt) Egcos(2muot). (2.5)

En utilisant maintenant la formule trigonométrique
2cosxcosy = cos(z + y) + cos(z — y) (2.6)

le dipdle induit peut finalement étre écrit de cette maniere

_ lda =
a(Ry)Eqgcos(2mvpt) + §£QEO {cos[2m(vy + vuip)t] + cos[2m(vy — vy )t]} - (2.7)

Par conséquent, quand la molécule vibre avec la fréquence v,;, il apparait un rayon-
nement dipolaire non seulement a la fréquence 1, mais aussi aux fréquences vy — v
et 1y + vyip, appelés fréquences Stokes et Anti-Stokes. Avec des intensités plus faibles des
raies d’ordre supérieur, aux fréquences vy % 2v,;,, 1y £ 3,4, sont visibles.

Cependant, la théorie classique brievement décrite ci dessus, si elle prévoit correc-
tement l'apparition des raies Stokes et Anti-Stokes, méne a un rapport incorrect de
leurs intensités. Pour dépasser cette difficulté, une description quantique de l'effet Ra-
man est nécessaire. Placzek [52], en tenant compte de 1'équilibre de Boltzmann entre
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Fi1G. 2.1: Schéma optique du montage Raman avec :

miroirs plans (M1, M2, M3, M5, M6), miroir concave F 500 (M4), filtre intérférentiel (FI), lentille (L),
échantillon (C), objectif (O), lunette de vise (LV), fentes (F1, F2, F3, F4), réseaux holographiques concaves
(R1, R2), photomultiplicateur (PM), multimétre (MM), ordinateur (CPU) et unité de contrdle du mo-

nochromateur (RAMANOR CTRL).

les populations de I'état fondamental et des états vibrationnelles excités, obtient en
considérant la vibration harmonique (Av;; = £1),

[an i—Stokes Vo + Vyip * Z o |(O{ U)Ui—17Ui|2
Hie St :( 0 ) Zp \(ap) - seap(—hv /kgT), (2.8)
po PO JUiT L,V

(apo) pa représentant I’élément sur la ligne p et sur la colonne o du tenseur polarisabilité

[Stok:es Vo — Vb

apa, caractéristique a la transition A — B.

Comme les deux premiers facteurs dans (2.8) sont approximativement égaux a
I'unité puisque v, < vy, et la somme des carrés des éléments du tenseur polarisabilité
ne différe pas beaucoup pour les transitions 1 — 0 et 0 — 1, cette expression exprime
bien la réalité physique.

Au cours de notre travail nous nous sommes intéressés uniquement aux raies Stokes,
et dans la figure 2.1 nous présentons le schéma expérimental utilisé.

L’échantillon est éclairé avec la raie verte (514.5 nm, 0.5 a 1 W; polarisation verti-
cale) d'un laser Argon Coherent Innova 90C-A5. Perpendiculairement, la lumiere dif-
fusée est analysée par un spectrometre (Jobin-Yvon, RAMANOR HG2S) équipe d"un
double monochromateur a réseaux holographiques concaves. L'intensité est détectée a
la sortie par un photo-multiplicateur (type 9658 A de EMI Electronics Ltd.) ayant une
tension d’accélération de 900 V.
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2.1.2 La spectroscopie d’absorption et d’émission (UV /vis)

A la différence de la spectroscopie Raman, les spectroscopies d’absorption et d’émis-
sion dans le domaine UV /visible, caractérisent des transitions entre les états électro-
niques du systeme. Toutefois, chaque transition électronique est toujours accompagnée
de transitions simultanées, vibrationnelles et rotationnelles, d’énergie plus faible.

Conformément a la loi de Beer-Lambert, 'intensité d’une radiation électromagné-
tique en passant a travers un milieu absorbant présente une décroissance exponen-
tielle, exprimée par :

I = Ipe ™ = [4107°¢, (2.9)

ou « est le coefficient népérien d’absorption molaire exprimé dans cm™'mole™'l, ¢ est
la concentration de molécules (exprimé en, mole [71), et e = «/In 10 est le coefficient
d’extinction molaire. Dans cette relation, « ou ¢ caractérisent une propriété moléculaire
fondamentale et ne dépendent pas de la concentration c de la solution. Ces grandeurs
sont fonctions de la fréquence de la radiation incidente ¢ = ¢ (v) ou a = a(v).

De fagon alternative la relation 2.9 peut s’écrire :

A(v)=D.O.= 1og% = —logT(v) = e(v)cl (2.10)

z "

ot le produit sans dimension ecl est appelé "absorbance” de I’échantillon a une fré-
quence donnée (ou "densité optique" - D.O.) et T est la "transmission" de la solu-
tion. Cette relation est a la base des toutes les spectrophotometries modernes qui pro-
duisent la dépendance de la densité optique (de I’absorbance) en fonction de la lon-
gueur d’onde (ou de la fréquence) de la lumiere.

Parce que l'absorption des molécules s’étend sur un grand domaine de nombres
d’onde, la seule considération du coefficient d’extinction au maximum de la bande
(Emaz) Ne peut pas donner un indication globale sur les propriétés d’absorption des
molécules. C’est pour ¢a que le coefficient d’absorption intégré A a été défini, et repré-
sente l'integrale pour la bande entiére :

A= /E(D)dﬁ. (2.11)

L’absorption associée a une transition est caractérisée par sa force d’oscillateur f,
qui est le rapport entre 'efficacité de la transition dipolaire électrique observée et ce
qu’elle serait si le systeme noyau—€lectron se comportait comme un oscillateur harmo-

nique tri-dimensionnel :

— 4.319 x 109%/5(5) div

(n§ +

(2.12)
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F1G. 2.2: Montage utilisé dans les mesures de fluorescence [53, 54].

ou m, est la masse de 'oscillateur (1"électron, dans notre cas), N le nombre d’Avogadro,
no 'index de réfraction du milieu dans lequel la molécule absorbante est dissoute, ¢
I’extinction molaire et  le nombre d’onde en em™!.

Dans notre travail les spectres d’absorption des molécules en solution, ont été en-
registrés en utilisant un spectrometre Perkin-Elmer 9. La longueur d’onde de ce spec-
trometre varie de 700 nm (et au dela) a 200 nm.

Un spectre d'émission est une représentation de l'intensité émise, /. (a une intensité
d’absorption fixe) en fonction de fréquence v ou de la longueur d’onde \. Les para-
metres principaux d'un spectre d’émission sont sa "forme" (c.-a-d., I. en fonction de ),
son rendement quantique ®. (/. relatif a l'intensité absorbée I,) et sa durée de vie, 7.
(I en fonction du temps).

Pour mesurer les spectres de fluorescence nous avons utilisé le montage développé
durant la thése de Yannick Morel [53]. Un faisceau issu d’un laser Nd-YAG (durée
d’impulsion : 2,6 ns; fréquence de répétition : 10 Hz ; énergie par impulsion : 200 m])
est envoyé dans un module doubleur puis tripleur de fréquence, afin d’obtenir un fais-
ceau dans I’'UV. La sortie du tripleur a A = 355 nm est utilisée comme pompe pour un
OPO (Oscillateur Paramétrique Optique). Deux longueurs d’onde sont générées simul-
tanément par I'OPO : le signal et l'idler, avec Wyompe = Wsignal + Widier- EN faisant tourner
par un moteur continu 1’angle des cristaux non linéaires, nous pouvons balayer la lon-
gueur d’onde du signal de 450 a 650 nm, et de l'idler de 750 a 1200 nm. Avec un systéme
de télescope et en ne sélectionnant que la partie centrale de la distribution spatiale d’in-
tensité, nous obtenons un faisceau relativement homogeéne et un éclairement qui varie
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peu d’une impulsion a l’autre. Le faisceau est finalement focalisé dans 1’échantillon
qui se présente sous la forme d’une cuve 4 faces polies (longueur 1 cm) contenant la
solution étudiée. Le signal de fluorescence est collecté par une lentille de focale 10 mm,
focalisé dans une fibre optique ayant un diametre de coeur 200 pm. La fibre transporte
le signal jusqu’a un spectrometre a barrette CCD Ocean Optics qui permet ’acquisition
des spectres. Pour mesurer 1’énergie du faisceau incident, le détecteur pyroélectrique
Molectron est employé.

2.2 Spectroscopie de diffusion neutronique

Les neutrons sont un outil tres important pour les études de la matiere. La valeur
de leur masse fait que la longueur d’onde de de Broglie des neutrons thermiques est
de l'ordre des distances interatomiques dans les solides et liquides. Du fait qu’ils n’ont
pas de charge électrique et qu’ils ont un moment magnétique, les neutrons peuvent
facilement pénétrer 1’échantillon en interagissant principalement avec les noyaux par
l'intermédiaire des forces nucléaires et magnétiques. La diffusion inélastique des neu-
trons est trés utilisée pour I'étude de la dynamique des groupements méthyles, et la
diffusion quasi-élastique renseigne sur les mouvements de diffusion des molécules et
atomes. La diffraction des neutrons est utilisée pour les études structurales concernant
en particulier la position des atomes d’hydrogene. Une description plus détaillée que
celle qui va suivre se trouve dans les ouvrages de référence [55-57].

Lors de l'interaction neutron-noyau deux phénomenes peuvent se produire, le neu-
tron peut étre absorbé ou diffusé. Comme l'interaction nucleon-nucleon est de tres
courte portée, la diffusion peut étre considérée comme isotrope, caractérisée par un
seul parametre b appelé longueur de diffusion. Généralement, les longueurs de diffu-
sion ont une valeur différente non seulement pour chaque type atomique mais aussi
pour chaque isotope et dépendent de 1'état de spin du neutron et du noyau. Pour une
espece chimique donnée, la moyenne (b;) des longueurs de diffusion sur les différents
isotopes et sur tous les états de spin est appelée la longueur de diffusion cohérente, (b;),, .,
alors que l'écart quadratique moyen de b; a (b;) définit la longueur de diffusion incohé-
rente. Au cas oul il n’existe aucune corrélation entre les valeurs b des différents noyaux

on peut écrire :

(bibs) = (b)* + 6:;((b*) — (B)*) (2.13)
ou v N
beon = () =N b et (PP)=NTD b (2.14)

Le tableau 2.1 donne les longueurs de diffusion et les sections efficaces (o, = 47b?,
Oine = 47| (1?) — (b)*|) des éléments utilisés dans ce travail. Les sections efficaces de
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_ | Abondance peoh pine Ocoh Cine Ctot COabs
Z | A | Spin . .
relative [x10715 m| | [x10715 m] | |barns| | [barns| | [barns] | [barns]
H| 1 -3.7409 1.7586 79.90 81.66 0.3326
1 1/2 99.985 -3.7423 25.217 1.7599 79.91 81.67 0.3326
2 1 0.015 6.674 4.033 5.597 2.04 7.64 0.00051
C| 6 6.6484 5.554 0.001 5.555 0.0035
12 0 98.9 6.6535 0 5.563 0 5.563 | 0.00353
N| 7 9.36 11.01 0.49 11.50 1.90
14 1 99.63 9.37 1.98 11.03 0.49 11.52 191
O | 8 5.805 4.235 0 4.235 | 0.00019
16 0 99.762 5.805 0 4.235 0 4.235 | 0.00010
V|23 -0.3824 0.0184 | 5.187 5.205 5.08
51 | -7/2 99.750 -0.4024 6.419 0.0203 | 5.178 5.198 4.9

TAB. 2.1: Longueurs et sections efficaces de diffusion neutronique pour les principaux

éléments et isotopes utilisés dans ce travail [57].

I'hydrogene et du deutérium sont tres différentes ce qui fait de la diffusion de neutron
un outil privilégié pour I'étude des composés hydrogénés.
Au cours d'un processus de diffusion des neutrons deux quantités sont mesurées,
le transfert d’énergie hw et le transfert de moment /7Q :
h? 2 2
hw:Ed—Ei:%(kd —ki )
Q =ka — ki

(2.15)

ou (E;, k;) et (E4, kq) sont les énergies et les vecteurs d’onde du neutron incident et
diffusé et m la masse du neutron.

L'intensité mesurée est liée a la section efficace différentielle, représentant la pro-
babilité qu'un neutron, arrivant sur un ensemble de N diffuseurs avec l'énergie inci-
dente E; et un vecteur d’onde k; soit diffusé avec le vecteur d’onde kq dans 1I’élément
d’angle solide df? autour de la direction de kq et avec une énergie comprise entre £ et
E + hdw [55,56] :

d*c

kg 1 1 z _iQra(0) iQr i
deW:k—iﬁ?%%/@abﬂe Qra(0),iQ ﬁ(t)>€ ‘i,

(2.16)

(...) représentant la moyenne thermique de 1'opérateur compris entre parentheses, qui
dans notre cas porte sur les positions r,(0) et rs(¢) des noyaux de 1’échantillon.
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En simplifiant cette expression, on peut séparer la contribution de la diffusion cohé-
rente de celle de la diffusion incohérente, qui ont une nature profondément différente :

d20' O coh kd 1 1 I —iQra 1Qr —iw
Lo _Ge ENZZ%/<€ Qra(0)iQra(t)) givt gy

(2.17)
R [
et on peut écrire, , , ,
d?)c(ljw - (d?)c(ljw)coh * (dcgllgw)mc' (2.18)

Pour avoir acces a la signification physique des termes qui apparaissent dans la re-
lation 2.18 ont été définies la fonction de diffusion intermédiaire et celle d’auto-corrélation :

Q,t NZZ 7era )i Qrs(t > Tine (Q, 1) NZ<671Qra(O) eiQ 11-04(t)>7 (2.19)

leurs transformées de Fourier représentant les fonctions de diffusion :

ﬁq@_%/ﬁ@@wwtaSW@@_%/MMQWWw,@m)

directement déterminables dans une expérience de diffusion de neutrons. La section
efficace de diffusion s’écrit finalement :

dQO' 1 kd

0ds ~ In T CeonS (Qw) F Tineine (Q,w)]. (2.21)

Les deux contributions a la diffusion fournissent différentes informations sur le
systeme :

— La partie cohérente dépend des corrélations entre les positions des différents
noyaux et représente une information collective, c’est-a-dire les interférences entre
les ondes parvenant des différents noyaux;

— La partie incohérente dépend des corrélations entre les positions d"un seul noyau
a des temps différents et fournit une information sur leurs mouvements indivi-
duels (translations, rotations, vibrations).

Dans notre travail la partie incohérente de la diffusion nous intéresse le plus, c’est
celle que nous traiterons par la suite. A partir de la fonction de diffusion incohérente
Sinc(Q,w) nous avons acces a une séparation des différents types de mouvement du
noyau diffuseur. En général la position instantanée d'un noyau est déterminée par
trois vecteurs liés a des mouvements avec des temps caractéristiques différents : les
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vibrations moléculaires internes rapides (107'° - 1074 s), les réorientations des grou-
pements chimiques ou de la molécule entiere (107! - 107! s) et les déplacements a
longue distance de la molécule a laquelle il appartient (1071 - 10~ s). Nous pouvons
alors écrire :

r(t) =T(t) + R(t) + V (1), (2.22)

T(t) représentant la translation de la molécule dans son ensemble, R(¢) sa rotation et
V(t) tient compte du déplacement du diffuseur sous ’effet des vibrations moléculaires
internes.

Dans I'hypothese de 1’absence de tout couplage entre les mouvements intervenant
sur des échelles de temps différents, la fonction de diffusion incohérente peut étre ex-
primée comme un produit de convolution entre les fonctions de diffusion correspon-

dant a chaque type de mouvement :

Sine(Q,w) = SL (Q,w) ® SE (Q,w) ® S} (Q,w). (2.23)

Expérimentalement, les vibrations apparaissent dans la région inélastique du spectre
au dela de 100 meV, les librations produites par les phonons (dans le cas d"un échan-
tillon cristallin) entre 1 et 10 meV, et les rotations et les translations qui sont a la base
de I’élargissement quasi-élastique du pic élastique entre 1 et 100 peV.

Pour un échantillon liquide présentant des translations de longue-portée, nous pou-
vons en conséquence €crire :

Sine(Q,w) = e Y [ST(Q,w) ® SE.(Q,w) + 5},.(Q,w)], (2.24)
et pour un solide,
Sine(Q,w) = eI [SF (Q,w) + S,,.(Q,w)] , (2.25)

le terme ¢~ ()@ représentant le facteur Debye-Waller, (u?) est le déplacement moyen
quadratique des atomes et S/ .(Q,w) est le terme inélastique.

La fonction d’auto-corrélation de van Hove [58], G,(r, t), représentant la probabilité
de trouver un atome dans la position r au moment ¢, s’il est a l'origine au moment ¢ = 0,

s’écrit :
1 _iqr L Q)
Gs(r7 t) = 3 Iinc (Qa t) € dQ - 3 Sinc (Q; w) € dew (226>
(2) (2m)

Si l'on considére maintenant un noyau diffusant de fagon isotrope dans tout l'es-
pace, la fonction G,(r, t) satisfait la loi de Fick :

0

2 —
DV*Gy(r,t) = pr

Gy(r,t), (2.27)
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qui a pour solution :
G,(r,t) = (4w Dt) =32 7"/4Dt (2.28)

et le déplacement moyen quadratique, (r*(t)) = [ |r|*G;(r,t)dr = 6Dt, correspond a la
loi de la diffusion brownienne d’Einstein. Les transformation de Fourier dans l'espace
et dans temps de (2.28) nous conduisent finalement a la fonction de diffusion intermé-

diaire
Line(Q,t) = /Gs(r,t)eiQ'rdr = ¢ P (2.29)
et a la loi de diffusion :
1 [ 2, _ 1 DQ?
Sine(Quw) = 5 / PR = L D (2.30)
21 J Tw? +(DQ?)

Il résulte que le spectre en énergie des neutrons diffusés est une lorentzienne avec
une augmentation parabolique de sa demi-largeur a mi-hauteur, I', en fonction du
transfert de moment :

Q)= DQ>. (2.31)

Pourtant ce comportement est valable seulement quand les interactions inter-particules
sont tres faibles et a été effectivement observé pour I'argon liquide, ou1 la diffusion in-
cohérente de neutrons fournit une détermination directe du coefficient de diffusion.
De fagon générale, des déviations systématiques de cette loi apparaissent quand les
interactions inter-particules augmentent et en particulier aux grandes valeurs de (),
puisque sur des distances de quelques diametres moléculaires 1’environnement n’est
plus continu, et des mécanismes microscopiques interviennent.

Au cours des années, une grande diversité de modéles plus élaborés ont été déve-
loppés essayant de décrire les comportements observés dans différents systémes. On
trouvera un compte-rendu de ces méthodes dans les livres de référence mentionnés
plus haut.

Du point de vue pratique, a cause de la résolution finie des instruments, le pic élas-
tique n’est pas infiniment étroit, et a souvent une forme triangulaire, sa largeur limi-
tant le domaine temporel sur lequel les mouvements sont observables. Par exemple, le
temps caractéristique des mouvements analysés par un spectrometre de retrodiffusion
(en anglais : ‘backscattering’ - BS) est de 1079 - 107'% s, alors que les spectrometres de
temps de vol (en anglais : ‘time-of-flight” - TOF) analysent des mouvements dans le do-
maine 10~!*-107'? s. Des mouvements trop lents ou trop rapides seront hors de portée
de I'instrument. Par exemple, les mouvements lents de translation d"une grande mo-
lécule dans un liquide, analysés avec un spectrometre TOF, seront cachés au-dessous
du pic élastique, alors que 'élargissement quasi-élastique nous permet d’obtenir les
temps caractéristiques des mouvements rapides de rotation des molécules autour de
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leurs centre de masse quasi-immobile. L’analyse du méme systéme avec un spectro-
metre BS, par contre, peut nous révéler le fait qu’il y a un élargissement du pic élas-
tique di aux mouvement de translation, alors que la contribution des mouvements de
rotation est trop large et apparait comme un fond plat.

Au cours de notre travail nous avons utilisé les spectrometre IN16 (BS) et IN5 (TOF),
de I'Institut Laue Langevin, pour analyser la transition de phase liquide-solide réver-
sible découverte dans la solution de 4-méthyle-pyridine (4MP) contenant a-cyclodextrine
(aCD), et le complexe d’inclusion aCD/4MP a état cristallin a basse température. Les
résultats obtenus sont présentés dans le Chapitre 6 et dans I’Annexe A.
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CHAPITRE 3

La dynamique moléculaire

Comprendre la relation entre la structure et les propriétés est un sujet d’impor-
tance fondamentale qui est abordé par une combinaison de méthodes expérimentales
et théoriques.

Le traitement théorique des problemes du domaine des matériaux demande des
simplifications considérables pour les rendre solubles analytiquement. L'utilisation des
ordinateurs de plus en plus performants a changé cette situation en rendant possible
I'expérience numérique. Dans ce cas l'ordinateur est utilisé comme un laboratoire virtuel
ol le systeme est étudié. Les propriétés macroscopiques (les observables) sont déter-
minées en évaluant par des méthodes numériques le comportement d'un systéme mo-
léculaire microscopique théorique et en appliquant les méthodes de la mécanique sta-
tistique.

Le terme générique simulation moléculaire est utilisé généralement pour décrire les
méthodes Monte-Carlo (MC) et de dynamique moléculaire (DM). Les simulations MC uti-
lisent une stratégie stochastique pour étudier les systemes en équilibre thermique, la
dynamique étant intrinséquement absente. Les simulation DM constituent une voie
vers les propriétés dynamiques du systeme : les coefficients de transport, les réponses
aux perturbations dépendantes du temps, les propriétés rhéologiques et le spectre vi-
brationnel.

Dans ce chapitre nous présentons la méthode de dynamique moléculaire utilisée pen-
dant notre travail. Des plus amples informations peuvent étre trouvées dans les ou-
vrages de référence [59-61].

29
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3.1 Equations de mouvement

Les simulations de dynamique moléculaires reposent sur une intégration numé-
rique, pas a pas, des équations du mouvement classiques, qui dans le cas le plus simple

d’un systeme atomique s’écrivent :

m;t; = f; fi=-V,,U. (3.1)

Les forces f; qui s’appliquent sur les atomes doivent étre calculées a partir d'une
fonction de potentiel U(r"), ou ¥ = (ry,rq, ..., ryn) représente le jeu complet de 3N

coordonnées atomiques.

3.2 Interactions moléculaires

Un champ de force moléculaire prend en compte les interactions entre atomes liés,
souvent représentées par des constantes de force, et les interactions inter-moléculaires
de type van der Waals ou coulombiennes.

3.2.1 Interactions intra-moléculaires

La partie du potentiel caractérisant les liaisons covalentes d'une molécule géné-
rique contient plusieurs termes représentant 1’élongation des liaisons, les déformations
d’angles entre les atomes voisins et les déformations de torsion. Le cas d"une molécule
chaine simple est présenté dans la figure 3.1, et les premiers termes du potentiel, déve-
loppé en fonction des coordonnes internes sont :

Uintramoléculaire = o Z k Tz] Teq) (32)
halsons
+ 5 Z kz]k: ijk — )2 (33)
;‘ff;;;
+ 3 Z Z kmkz + cos(MTijr1 — Ym)), (3.4)

angles
torsion

k étant les constantes de force. L'élongation d’une liaison est caractérisée par 'écart entre
la distance instantanée entre deux atomes adjacents r;; = |r; —r;| et la distance a 1’équi-
libre . Les déformations des angles de valence, 6,j;, s’écrivent :

cos Oijp = Tij - Ty = (Tij - Tjre) [ (rig7 i) (3.5)

Le développement du potentiel est limité aux termes harmoniques en ce qui concerne
les longueurs de liaison et les angles de valence. Les angles de torsion T,;;,; sont définis en
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FiG. 3.1: La géométrie d’une molécule simple illustrant les coordonnées internes : la dis-

tance inter-atomique 1y, l'angle de pliage Op.q et 'angle de torsion Tapeq.

tenant compte des trois liaisons successives, et représentent I’angle entre les vecteurs
unités perpendiculaires aux plans définis par chaque paire de liaisons :

COSs Tijkl = ﬁijk . ﬁjkl = (’ﬁZ] X fjk) . (TAjk X fkl)/(sin ¢ijk: sin ¢jkzl>a (36)

le terme correspondant dans le potentiel est développé en série de Fourier.
En plus des termes 3.2-3.4 le potentiel doit inclure des termes croisés décrivant le
couplage entre les differentes coordonnées.

3.2.2 Interactions inter-moléculaires

Les contributions inter-moléculaires au potentiel total peuvent étre divisées en termes
dépendant des coordonnées des atomes individuels, des paires, des triplets etc. :

Uintermoléculaire = Z uy (r;) + Z Z ug (i, ) + . (3.7)
i i g>i
uy (r) décrit 'effet d’'un champ externe sur le systeme. Les autres termes caractérisent
les interactions inter-particules et dans la majorité des cas un potentiel des paires est
suffisant pour décrire la physique essentielle du probléme.
Le plus connu potentiel des paires pour décrire les interactions de type van der
Waals entre particules non-chargées est le potentiel Lennard-Jones 12-6 :

ub (ry;) = de [(%)12 - (%)1 , (3.8)



32 CHAPITRE 3. LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE

contenant un terme attractif —(1/R°) dominant aux grandes distances de séparation
entre particules et un autre qui tienne compte de la répulsion de courte distance 1/R"?
causée par la superposition d’orbitales électroniques. Dans cette relation, ¢ représente
la profondeur du puits de potentiel, o définit le domaine d’action, c’est-a-dire la dis-
tance pour laquelle u(r) = 0. Ces parametres sont obtenus pour chaque paire d’atomes
soit a la suite des calculs ab initio soit a partir des données expérimentales du deuxieme
coefficient viriel, Byy (T') [62].

Si le systeme contient des particules chargées, leurs interactions sont décrites par
un potentiel de type Coulomb :

Coulomb QlQ]
U Tii) = , 3.9
( J ) 47T6()Tij ( )
Qi, QQ; étant les charges partielles attribuées aux atomes i et j, et ¢y la constante diélec-
trique du milieu.

3.2.3 Affinement des paramétres

Il existe une grande diversité des champs de force disponibles actuellement dans la
monde scientifique qui se distinguent par trois principaux aspects :

— la forme du potentiel utilisé ;

— les termes croisés pris en compte ;

— la méthode par laquelle ses parametres ont été affinés (expérimentale ou par cal-

culs ab initio).

Certains sont simplifiés au maximum pour pouvoir étre utilisés pour des systemes
de grande taille, tels que les protéines (e.g. AMBER [63], CHARMM [64]). D’autres ont
été affinés pour reproduire des propriétés plus sensibles aux interactions, comme le
spectre vibrationnel ou des propriétés thermophysiques, et incluent plusieurs termes
croisés (e.g. MM3 [65], MM4 [66]).

Dans notre travail nous avons utilisé essentiellement le champ de force Compass.
Compass (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation
Studies) [67] est le meilleur champ de force disponible actuellement. La majorité de ses
parametres ont été obtenus a partir des calculs ab initio et de dynamique moléculaire
et ont été affinés pour reproduire différentes propriétés (structurelles, vibrationnelles,
thermophysiques) pour une grande variété de molécules organiques, dans la classe des
alcanes ou du benzeéne, en phase condensée ou en phase vapeur.

3.3 L’algorithme de la dynamique moléculaire

L’algorithme générale d'un programme de dynamique moléculaire (DM) est tres
simple. Il contient trois parties essentielles :



3.3. I’ALCORITHME DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE 33

— Dans un premier temps il a besoin d"une formulation initiale du systéme qui sera
simulé, qui doit reproduire le mieux possible les observations expérimentales.
Les positions r et les vitesses v pour tous les atomes sont spécifiées, ainsi que le
champs des forces U.
— De ces données initiales les forces s’appliquant sur chaque atome sont calculées.
— Finalement le mouvement des atomes est calculé en résolvant numériquement
les équations du mouvement.
Pour obtenir la trajectoire, les deux dernieres étapes sont répétées, et pour chaque nou-
velle configuration obtenue, en fonction de 1’ensemble statistique dans lequel la simu-
lation est effectuée, les parameétres qui varient (énergie, température, pression etc.) sont
calculés. En général, apres quelques pas, le systeme arrive a I’équilibre et une grande
diversité de propriétés et de comportements peut étre analysée.
La suite de cette section décrit les détails d"une simulation DM typique.

3.3.1 Le calcul de la force
La force s’appliquant sur chaque atome une fois le potentiel U(r") spécifié,

0

miU(rN), (3.10)

fi=-

est obtenue en calculant la force entre les paires d’atomes non-liées :

fi= _Zfij~ (3.11)

J

a laquelle on rajoute les forces dues aux interactions entre les atomes liés, et celles dues
aux contraintes et/ou aux champs externes. Comme la majeure partie du temps de
calcul dans une simulation DM est utilisée pour le calcul des forces, elles doivent étre
spécifiées analytiquement. La force associée au potentiel Lennard-Jones u’’(r) est :

48 o\? 1/05\°
= (=) —= (=) |7 3.12
i ry [(ﬁ‘j> 2(%’)]” (3.12)

Les forces correspondant a la partie intra-moléculaire sont également faciles a cal-
culer, quelques exemples étant donnés dans I’Annexe C de la référence [59].

3.3.2 Les algorithmes d’intégration temporelle

De la grande variété des méthodes numériques pour intégrer les équations de mou-
vement [68], les plus utilisées dans les simulations DM sont les algorithmes de Ver-
let et les algorithmes "prédicteur-correcteur” (PC). Alors que les méthodes Verlet, tres
simples, stables, rapides et ayant besoin d"un espace mémoire minimale, sont adaptées
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pour simuler les systemes de grandes dimensions, les méthodes PC, plus précises, sont
utilisées pour les problemes complexes, comme dans le cas des simulation des corps
rigides ou dans la dynamique avec contraintes, ou si les équations du mouvement
contiennent des forces qui dépendent de la vitesse.

L'algorithme de Verlet.

L’idée de base de I'algorithme de Verlet [69] est de développer en série de Taylor les
coordonnés des particules r(t), autour du temps ¢

r(t + At) =r(t) + v(t) At + 3a(t) At? + tb(t)At* + O(At?)
(3.13)
r(t — At) =r(t) — v()At + ta(t)At? — tb(t)At* + O(AtY),

v représentant les vitesses, a les accélérations et b les troisiemes dérivés de r par rap-
port au temps t. En faisant la somme de ces deux équations il résulte
f(t)

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + WNQ + O(AtY), (3.14)

la forme de base d’algorithme Verlet, ot a(t) est la force divisée par la masse, et la force,
a son tour, est une fonction des positions r(t).

On peut voir que, I'estimation de la nouvelle position contient une erreur de I’ordre
de At*, ot At est le pas de temps dans la simulation, et les vitesses ne sont pas utili-
sées dans ce calcul. En général, toutefois, les vitesses sont indispensables pour éva-
luer I'énergie cinétique K et la température instantanée, et peuvent étre obtenues en
connaissant la trajectoire, par I'expression :

_r(t+ At) —r(t — At)
B 2At

v(t) +O(AP). (3.15)

En pratique, dans les simulations, sont utilisées deux versions dérivées de l'algo-
rithme Verlet original appelées : I'algorithme Verlet ‘leapfrog’ et l'algorithme Verlet
vitesse.

Dans 'algorithme Verlet leapfrog :

v(t+ At/2) = v(t — At/2) + a(t)At
r(t+At) =r(t) + v(t+ At/2)At (3.16)
a(t + At) = f(t+ At)/m.

les vitesses et les positions calculées sont asynchrones avec un demi-pas temporel (d’ott
provient aussi le nom de la méthode) et, en conséquence, 1'énergie totale ne peut pas
étre calculée directement.
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La méthode Verlet vitesse, corrige ce fait, les positions et les vitesse étant calculées

en méme temps :

r(t+ At) = r(t) + v(t) At + La(t) (At)?
v(t+At) =v(t)+ i[alt) +a(t + At)] At (3.17)
a(t+At) = f(t+ At) /m.

Comme on peut voir dans 1'équation (3.15), I’erreur dans le calcul des vitesses et de
'ordre At? plutdt que de 'ordre At?, d’autres méthodes équivalentes Verlet, qui calcule
les vitesses avec plus de précision ont été développées. La méthode de Beeman [70] est
un exemple.

L'algorithme prédicteur-correcteur.

Les algorithmes prédicteur-correcteur (PC) sont des méthodes a valeurs multiples,
dans le sens ou elles utilisent les données calculées dans plusieurs itérations anté-
rieures. Dans le pas ‘prédicteur’ ces données sont extrapolées pour prédire la valeur
qui sera produite dans l'itération suivante. Dans le pas ‘correcteur’ cette valeur est uti-
lisée dans une intégration de type Simpson pour évaluer la partie droite de I"équation
différentielle.

La méthode PC la plus populaire est celle appelée Adams-Bashforth-Moulton. Nous
n’insistons pas sur ces méthodes, car elles sont traitées en détail dans livres de réfé-
rence [71-73].

3.3.3 Conditions aux limites périodiques

Pour minimiser les effets dfis a la dimension finie du systeme qui peut étre effecti-
vement simulé, la méthode classique est d'utiliser des conditions aux limites périodiques.

L'utilisation des conditions aux limites périodiques implique que chaque atome de
la boite de simulation interagit non seulement avec les autres atomes de la boite, mais
aussi avec leurs images. Méme si apparemment le nombre d’interactions augmentent
énormément, elles sont limitées par le rayon d’action du potentiel utilisé. De plus, si
le critere d'image minimale est employé seulement 1'image la plus proche sera candi-
date pour des interactions, les autres étant négligées. En général, une grande variété
de systémes est convenablement décrite dans la limite de ces approximations. Toute-
fois, pour les systemes dans lesquels les interactions de longue portée jouent un role
important, elles ne sont pas appropriées, et dans ces situations une sommation de type
Ewald [74,75] est utilisée.
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3.4 Analyse des résultats

A partir d’une simulation de dynamique moléculaire, différentes propriétés ma-
croscopiques du systeme peuvent étre obtenues. Leur calcul ressemble a une mesure
réelle, et comme les résultats sont affectés de fluctuations statistiques ils doivent étre
traités avec les méthodes statistiques utilisées couramment dans 1’analyse des expé-
riences réelles. Cette section présente les principales quantités mesurables dans une
simulation DM.

La caractérisation de I’équilibre

Un aspect important dans une simulation MD est la caractérisation de 1’équilibre,
avant d’effectuer n'importe quelle mesure, le systéme doit s’équilibrer. Sa caractérisa-
tion n’est pas facile, particulierement pour les systémes de petite taille, avec des fluc-
tuations importantes. En général, toutefois, les quantités physiques s’approchent ex-
ponentiellement en temps de leurs valeurs moyennes, méme si le temps de relaxation
peut différer d’une quantité a l'autre.

Une indication simple de 1’équilibrage est le taux avec lequel la distribution des
vitesses converge vers l'expression classique de la distribution Maxwell des vitesses.
L’équilibre est caractérisé globalement par la fonction H de Boltzmann :

H(t)= /f(vgf) In f(v,t)dv, (3.18)

pour laquelle il peut étre démontré que (dH/dt) < 0, I'égalité ayant lieu seulement
quand f(v) est la distribution de Maxwell [76].

L'énergie potentielle

Quand les forces sont calculées, I’énergie potentielle pour chaque terme de l'inter-
action est calculée aussi. L'énergie potentielle totale instantanée est la somme entre les
différentes contributions, telles que Lennard-Jones, Coulomb et celles dues aux inter-
actions intra-moléculaires.

L’énergie cinétique et la température

L’énergie cinétique instantanée se calcule simplement en utilisant la formule :

N
1
Eeinat. = 5 E mv;. (3.19)
i=1

La température est liée a 1'énergie cinétique par la formule bien connue d’équipar-
tition, qui attribue une énergie cinétique moyenne k517'/2 a chaque degré de liberté :
3

ENICBT == Ecinét. (320)
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La pression et le viriel

La mesure de la pression dans une simulation DM est basée sur "équation du viriel

1
PV = NkpT + 5 <Zr : F> : (3.21)

)

de Clausius :

qui dans le cas d"un potentiel pair devient

P = pkpT + % <Z Zrz‘j ' f(rij)> ; (3.22)

i i
d étant la dimensionalité du systeme (2 ou 3), et f(r;;) la force entre les particules i et
J a une distance r;;. En tenant compte de l'expression (3.20) entre la température et
I"énergie cinétique des atomes, la pression peut s’écrire aussi :

P = SLN <2Ecinét. + Z ZI'U : flj> . (323)

i g>i
La courbe calorique

La mesure de I'énergie totale E = FE.;,¢;. + U du systeme (appelée aussi énergie
interne) dans plusieurs simulations effectuées a des températures 7 différentes, permet
de construire la courbe caloriqgue E(T). Cette dépendance peut étre un outil important
pour déterminer l’apparition d"une transition de phase, impliquant un saut dans E(7")
pour des transitions de premier ordre, ou dans la dérivée de E(T") pour les transitions
d’ordres supérieurs. En géneral, la température de la transition de phase, liquide-solide
ou solide-liquide, par exemple, seront sous- ou sur-estimées, parce qu'un centre de
cristallisation, ou de phase liquide, doit apparaitre de fagon spontanée, en absence des

impuretés.
La diffusion et le déplacement moyen carré

La diffusion est un processus ol1 un systéme avec une concentration initiale non-
uniforme (e.g., une goutte d’encre dans 'eau) s’homogénéise en absence de 1"écou-
lement (sans agitation), a cause du mouvement moléculaire des particules. Dans un
systeme continu, la loi macroscopique qui décrit la diffusion est la loi de Fick, qui af-
tirme que le flux j de l'espece qui diffuse est proportionnel au gradient de la densité
(concentration) de cette espeéce :

j=—-DVp, (3.24)

ou D, la constante de proportionnalité, est le coefficient de diffusion.
Sinous considérons 1’équation de continuité exprimant la conservation de la quan-

tité totale du matériel diffusant :
W LV j(rt) =0, (3.25)
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I"évolution temporelle de p est donné par 1'équation :

dp
ot

qui s’applique pour l'auto-diffusion d’une seule espece, et aussi pour la diffusion des

= DV?p, (3.26)

especes différentes 'une dans l'autre.
Dans une simulation DM d’'un systeme contenant NV particules discrétes p est sim-

plement :
N
p(r,t) = Z d(r—r;(t)) avec /p(r, t)dr = N, (3.27)
i=1
et D se calcule en utilisant I’expression d’Einstein :
o1 2) )2
D = lim —(|r(t) = r(0)*) = lim 6Nt Z Iri(t) — 1;(0)]%, (3.28)

ou le terme (|r(t) — r(0)|*) représente le déplacement moyen carré (en anglais : ‘mean
square displacement’ - MSD) des atomes. Pratiquement, D s’obtient a partir de la pente
du déplacement moyen carré en fonction de temps, et cette dépendance peut aussi étre
utilisée pour discriminer entre un liquide et un solide. En effet, si le systéme est solide
le MSD se sature a une valeur finie, alors que pour un liquide il augmente linéairement
avec le temps.

Une autre expression pour calculer le coefficient de diffusion D, impliquant la fonc-
tion d’auto-corrélation de la vitesse, est présentée dans la section suivante.

Corrélations des fluctuations

L’analyse des corrélations spatiales et temporelles des quantités fluctuantes de l'es-
pace de phases, dans une simulation DM, est un domaine tres riche en informations
structurelles et dynamiques. Dans les deux paragraphes qui suivent nous présentons
une courte introduction dans ce domaine.

a) Corrélations dans 1’espace réel et réciproque

Méme si I'état liquide est caractérisé par I'absence d’une structure permanente, il
contient, néanmoins, des corrélations structurelles bien définies, reflétant 1’organisa-
tion moléculaire moyenne. Ces corrélations sont accessibles expérimentalement (direc-
tement ou indirectement) et fournissent un lien important avec le calcul. Les fonctions
de corrélation dans l'espace réel ont généralement la forme :

(A(0)A(T))ens (3.29)

et peuvent étre obtenues directement par dynamique moléculaire.
Un exemple de fonction de corrélation de 1'espace réel est la fonction de corrélation des
paires g(r), qui représente la probabilité de trouver une paire d’atomes séparés d’une
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distance r, par rapport a la probabilité attendue pour une distribution aléatoire uni-
forme avec la méme densité. Dans le cas d'un systeme isotrope, seule la séparation
relative est significative :

oy /N-1 N
9(r) = 55 <Z > 6(r - rij)> , (3.30)
i=1 j=i+1
et le résultat représente la fonction de distribution radiale (en anglais : "radial distribution
function - RDF’), décrivant 1’organisation locale moyenne autour des atomes. Pour un
solide, ot1 les molécules sont arrangées dans un ordre répétitif régulier, la RDF présente
une série des pics situés aux positions correspondant a la structure cristalline (fcc, bec,
etc.). Pour un liquide, g(r) présente un pic dominant caractéristique a la distance ato-
mique moyenne et oscille avec des pics qui décroissent exponentiellement aux grandes
distances. Dans tous les cas, g(r) disparait au dessous d'une certaine distance, ot la ré-
pulsion atomique ne permet pas aux atomes de se rapprocher plus, et le facteur de
normalisation assure que g(r — oo) = 1.
Une quantité calculée souvent a partir de ¢(r) est le nombre moyen d’atomes situés
entre les sphéres de rayons r; et ry d'un atome donné,

r
p/ 2 g(r)drr?dr ou p= N/V, (3.31)
T1
ce qui représente un moyen de définir des nombres de coordination méme en presence
d"un désordre.

Des informations structurelles peuvent étre obtenues aussi en travaillant dans l'es-
pace réciproque. Une quantité d’intérét est la transformée de Fourier spatiale de la
densité locale, p(r) = 3N §(r — ;) :

p(k) = % Z ek, (3.32)

ot k est le vecteur d’onde qui, pour une boite de simulation cubique est k = (27/L)(n,,
ny, n.), L étant la longueur de la boite et n,, n,, n, des nombres entiers. Les fluctuations
de p(k) sont liées au facteur de structure statique S(k) :

S() = N (p(k)p(~k)). (3.33)

qui est mesurable expérimentalement par diffraction de neutrons et de rayons X.
La fonction de corrélation des paires est liée au facteur de structure S(k) par trans-
formé de Fourier [77], dans le cas général, non-isotrope,

Sk)=1+ p/g(r)exp(—z’k -r)dr, (3.34)
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et pour les liquides isotropes

sin kr

S(k)=1+ 47r,0/ g(r)ridr. (3.35)

b) Corrélations temporelles

La grande puissance de la dynamique moléculaire par rapport aux autres méthodes
de simulation réside dans le fait que 1’évolution temporelle du systeme est calculée et
donne des informations sur la dynamique du systeme.

Une fonction de corrélation temporelle (A(ty) B(to+1)) lie deux quantités de l'espace de
phase calculées a un intervalle temporel ¢ I'une de I'autre. Si A = B la fonction est ap-
pelé d’auto-corrélation, et pour un systéme a 1’équilibre elle est indépendante du choix
de l'origine du temps et peut étre écrite (A(0)A(t)). Les intégrales temporelles (de ¢ = 0
at = oo) de ces fonctions sont généralement associées aux coefficients de transport
macroscopiques, I'exemple classique étant la relation Green-Kubo, ot le coefficient de
diffusion D est exprimé en fonction de la fonction d’auto-corrélation de la vitesse :

D=- /0 " 0(0) - u(t))t. (3.36)

En considérant les transformées de Fourier des fonctions de corrélation nous arri-
vons a une description plus détaillée des phénomenes, les expressions du type (3.36)
représentant seulement la limite a fréquence zéro de quantités plus générales [76].

Si nous généralisons 1'équation (3.33) en tenant compte aussi de la variation tem-
porelle de la densité on obtient la fonction de diffusion intermédiaire I(k,t) :

I(k,t) = N* {p(k,t)p(—k,0)) avec I(k,0)=S(k). (3.37)

Cette quantité s’obtient facilement dans une simulation DM, et sa transformée de
Fourier temporelle est le facteur de structure dynamique incohérent S;,.(k,t), qui, comme
on a vu dans la Section 2.2, peut étre obtenu dans une expérience de diffusion inélas-
tique des neutrons. La transformée de Fourier spatiale de /(k, t) représente la fonction
de corrélation de van Hove G(k, ), une généralisation de g(r) qui mesure la probabilité
de trouver un atome dans la position k au temps ¢, s’il était a l'origine a ¢ = 0.

3.5 D’autres ensembles statistiques

La dynamique moléculaire conventionnelle, basée sur 1'intégration temporelle des
équations de Newton, difféere de la majorité des études expérimentales par le fait que
c’est I'énergie et le volume qui sont fixés, plutdt que la température et la pression. En
termes de la mécanique statistique, la dynamique moléculaire standard correspond a
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I'ensemble microcanonique (NVE), alors que les expériences effectuées a une température
constante correspondent a 1'ensemble canonique (NVT) et, quand la pression est aussi
constante (comme c’est généralement le cas pour la majorité des expériences effectuées
dans le laboratoire), c’est 'ensemble isotherme-isobare (NPT) qui est obtenu.

Méme si, a premiere vue, il parait impossible d’effectuer des simulations DM dans
d’autres ensembles que le microcanonique, heureusement c’est n’est pas le cas. Des
méthodes pour simuler des tels ensembles existent, basées sur une reformulation des
équations du mouvement de Lagrange du systeme. Nous donnerons quelques exemples
a la suite.

H. C. Andersen [78] proposait une méthode pour simuler 'ensemble isoenthalpic-
isobare (NPH), en introduisant un nouveau degré de liberté, le volume de la boite de
simulation, qui devient une variable dynamique. La pression est maintenue constante
en variant de fagon isotrope le volume du conteneur. Dans ce cas, le parametre qui se
conserve c’est 'enthalpie H = E + PV.

M. Parinello et A. Rahman [79-81] ont développé une variante dans laquelle la
forme de la boite varie aussi, en obtenant une simulation dans 1’ensemble isotherme-
isobare (NPT). Cette méthode permet 1’étude des transitions de phase structurelles
(surtout a l’état solide) en fonction de la pression ou de la température, o1, par exemple,
le systeme abandonne une certaine structure cristalline en faveur d’une autre.

A la suite, S. Nosé et W. Hoover [82,83] ont développé une méthode pour simuler
I’ensemble canonique (NVT) en introduisant un terme de friction dépendant de temps,
I’évolution temporelle étant obtenue en essayant de ramener 1’énergie cinétique instan-
tanée a I'énergie cinétique moyenne (3N/2)kgT en utilisant une méthode de rétroac-
tion (en anglais : ‘feedback’).

3.6 Transitions de phase

Un domaine en plein essor au cours des dernieres années est le développement des
méthodes fiables et systématiques pour étudier les phénomenes critiques par simula-
tion [61]. Dans ces recherches une place importante est occupée par 1’analyse des tran-
sitions de phase de premier ordre. Méme si expérimentalement, ces transitions peuvent
étre facilement localisées (a une densité et température appropriée, un systeéme initiale-
ment homogene se scinde en deux phases distinctes, séparées par une interface), dans
une simulation, elles sont difficilement analysables en raison de la dimension limi-
tée du systeme étudié, qui fait que la majorité des particules se trouvent dans ou tres
proche de l'interface divisant les deux phases.

Néanmoins, un moyen existe pour étudier les transitions de phase de premier ordre
vapeur-liquide ou liquide-liquide dans la méthode de I’ensemble de Gibbs développée par
A. Z. Panagiotopoulos pour les simulations de type Monte-Carlo [84].
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Par contre, il n'y a aucune méthode numérique efficace pour simuler la coexistence
entre les phases liquide et solide dans un systéme multi-composant, méme si la méthode
de 'ensemble semi-grand de D.A. Kofke et E.D. Glandt [85] facilite considérablement
I’étude de ces équilibres.

Dans notre travail une tentative d’analyser la transition de phase réversible liquide-
solide découverte dans le systeme contenant aCD dissoute dans 4-méthyle-pyridine
a été effectuée par dynamique moléculaire dans I’ensemble isotherme-isobare de M.
Parinello et A. Rahman et en utilisant le champ de forces Compass. Les simulations et
’analyse des résultats obtenus sont présentées dans le Chapitre 7.



Deuxiéme partie

Les molécules photochromes
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CHAPITRE 4

Les molécules photochromes

4.1 Introduction

Le développement des matériaux photochimiques et photophysiques a base de mo-
lécules photochromes est motivé par les nouvelles applications de la lumiére dans les
domaines du transfert, traitement et stockage d’informations. Dans ces matériaux, la
réaction photochimique, induite par excitation optique, conduit a un changement ré-
versible de la couleur et a la formation d"un ou plusieurs photoproduits dont la stabi-
lité dépend des parametres intrinseques de la molécule, de son environnement et de la
température de 1’échantillon. Le mécanisme de photochromisme est induit par diffé-
rents processus : par isomérisation cis-trans, par électrocyclisation, et par tautomérisa-
tion résultant d"un transfert de proton le long des liaisons hydrogene. En conséquence,
le phénomene de photoconversion est accompagné d’une redistribution de la densité
électronique et d"un changement de conformation de la molécule qui est plus ou moins
important selon le type du processus a la base de la réaction de photocoloration.

Il est envisageable que l'inclusion dans les cages des cyclodextrines peut améliorer
la photostabilité des molécules ‘invitées’. Apres la formation du complexe des pro-
cessus photochimiques (par exemple, I'isomérisation) peuvent diminuer, stabilisant la
molécule et favorisant la désactivation par fluorescence.

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus a la suite de I'analyse des
complexes d’inclusion de la cyclodextrine avec trois molécules photochromes étudiées
auparavant dans notre groupe a I’état non-complexé [2-5].

45
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4.2 Etude bibliographique sur les molécules étudiées

4.2.1 Le Thiolndigo

Le thioindigo, C16HsO025; (p-m. = 296.36; p.f. = 365°C), de couleur rouge sombre,
fait partie du groupe des colorants indigoides. L'indigo, un colorant bleu foncé avec
des reflets violets ou rougeatres est connu depuis 'antiquité. Obtenu primitivement
a partir de I'indican (extrait d’indigotier, un arbre originaire d’Inde) est actuellement
fabrique par synthese. La structure de base de ces composés est présentée dans la fi-
gure (4.1) - I, ot X peut étre NH, NCHj3, S, Se, ou O, les composés correspondants
étant respectivement l'indigo, le N,N’-diméthyleindigo, le thioindigo, le sélénoindigo
et ’oxindigo.

X X R X—R
— 1 NH
—TC =
X R—X R 3 s
e} 4 Se
| I 1 v 5 (6]

F1G. 4.1: Les structures de base du groupe des composés indigoides [86], avec le chromo-

phore systématiquement dégradé, et leurs substituants habituels.

Deux isomeres, le cis et le trans, obtenus par une rotation de 180° d"une partie de
la molécule autour de la liaison double ont été observés pour de nombreux colorants
indigoides. Ces isomeres se transforment 1'un en 1’autre lorsqu’on les irradie sélective-
ment dans leur premiére bande d’absorption. Pour chacun d’eux, un seul isomere, en
général 'isomere trans, est stable.

Pour indigo (X = NH) cette isomérisation n’est pas observée a cause de la stabili-
sation par liaisons hydrogéne de la forme trans [87]. Par contre, le thioindigo (X = S)
s’isomerise rapidement avec un bon rendement quantique, quand il est irradié dans le
visible, et revient, dans le noir, a sa structure la plus stable.

H [o) H

trans cis
F1G. 4.2: La photo-isomérisation "cis-trans” réversible du thio-indigo.

L’étude de cette propriété et de ses applications potentielles dans les mémoires op-
tiques a alimenté des recherches menées par différentes techniques de spectroscopie,
méme a I’état liquide ou en matrice solide (voir [2]).



4.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES MOLECULES ETUDIEES 47

Concernant des études antérieures sur l'inclusion des composés indigoides dans
des zéolites et cyclodextrines, nous citons R. Hoppe [88] et E. L. Roberts [89].

4.2.2 Le SalicylideneAniline

L’anil de l'aldéhyde salicylique, ou N-SalicylideneAniline (SA), Ci3H;1NO (p.m.
= 197.24, p.£.=48-49°C), est une molécule photochrome mettant en jeu un "transfert de
proton intramoléculaire’ (PIPT, 'photoinduced intramolecular proton transfer’) du groupe o-
hydroxy a un atome d’azote proche, la forme métastable ayant une longue durée de vie
(de la us dans les alcanes, jusqu’a quelques heures en phase cristalline) [90]. L’irradia-
tion dans 1'UV de cristaux purs ou mixtes (D. Higelin, [91]), de verres et de solutions
(M. Ottolenghi, 1967 [92]), conduit a une coloration rouge typique due a I'apparition
d’une nouvelle bande d’absorption située autour de 480 nm. Cette coloration dispa-
rait, apres l'irradiation avec de la lumiere dans le visible, ou par voie thermique, en
chauffant les cristaux.

Le mécanisme du photochromisme, proposé par Cohen, est celui présenté dans la

v P 9
&= Pl

trans-énol cis-kéto trans-kétc

Figure 4.3.

F1G. 4.3: Le mécanisme du photochromisme du SA.

Un étude bibliographique détaillé sur le SA et I'analyse spectroscopique de 2-(2’-
Salicylidene-Aminophenyl)-BenzImidazole (SABI), une nouvelle molécule synthétisée
par I'équipe du Prof. ].-M. Lehn, peuvent étre trouvées dans la theése de K. Kuldova [3].

4.2.3 Le Dinitrobenzyle-pyridine

La 2-(2’,4’-Dinitrobenzyle)pyridine ou a-DNBP, C;,HyN3O, (p.m.=259.218), est une
autre molécule photochrome présentant un ’transfert de proton intramoléculaire’, sous
l'effet d"une excitation optique dans le proche-U.V.. Un hydrogene de I’atome de car-
bone du groupe méthylene, qui devient plus acide dans 1'état excité, est transféré vers
les sites accepteurs (groupement ortho-nitro ou 1’azote de pyridine) qui deviennent plus
basiques.
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Le photochromisme du a-DNBP, connu depuis 1925, a été observé pour la premiere
fois en phase cristalline par Tschitschibabin [93]. L'effet est visible a 1’oeil nu si, par
exemple, on laisse au soleil pour quelques secondes une poudre d’a-DNBP. Elle prend
alors une couleur bleu foncé et revient apres quelques heures (dans 'obscurité) a la
couleur initiale, jaune pale. En 1960, Hardwick [94] a montré que cette propriété existe
aussi en solution et que a la température ambiante la forme métastable a une courte
durée de vie.
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FiG. 4.4: Mécanisme du photochromisme de la molécule a-DNBP.

A la suite beaucoup d’études ont été entreprises pour identifier la nature des tau-
tomeres impliqués dans la photoréaction. Des expériences utilisant des techniques
pompe-sonde a grande résolution temporelle, ’absorption transitoire (Klemm E. [95],
Takeda J. [96]) et le Raman de résonance (Yokoyama K. [97], Takahashi H. [98]), ont
démontré I'existence de deux photoproduits, un composé de courte durée de vie (~
1ps, Anaz ~ 420 nm) attribué a la forme aci-nitro OH, qui relaxe thermiquement vers
la forme quinoide NH absorbant autour du A, ~ 570 nm. L’attribution de la forme
colorée a I'isomere NH a été confirmée par A. Corval et al. [99] en 1996, en utilisant les
méthodes spectroscopiques d’absorption infrarouge/visible et RMN du proton.

L’existence de l'isomere aci-nitro OH a montré que la présence de I'anneau pyri-
dine, n’est pas indispensable au transfert de proton, et que 1'effet de photochromisme
peut étre réalisé avec d’autres substituants. Toutefois, la présence du groupement nitro
en position ortho est une condition nécessaire pour le photochromisme des dérivés ni-
trotoluénes [100-103] et nitrobenzyles [104]. A la suite de ces recherches, le mécanisme
proposé pour le photochromisme du a-DNBP est celui présenté dans la figure 4.4.

Dans des solvants polaires (éthanol, acétonitrile) un autre photoproduit a été mis en
évidence (Takahashi [98], Kimura H. [105]) avec un maximum d’absorption a A,,; ~
480-490 nm. Ce photoproduit est attribué a ’anion de 'isomere OH par comparaison
avec le spectre de ce composé préparé soit chimiquement (Mosher H. S. [106]) soit pho-
tochimiquement (Klemm D. [107], Klemm E. [108]). Cette forme anionique se trouve en
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équilibre soit avec sa forme acide OH, soit avec la forme colorée NH, et cet équilibre se
déplace vers I'une ou l'autre forme, selon la nature du solvant utilisé et la température
de I’échantillon.

T h N i
v
R2_$ N02 —_— RZ_‘C NOZ RZ_’C N02 + H*
H / N
N+ /N - Gl
= HO O
" o o o
forme nitro forme aci-nitro anion

F1G. 4.5: Le phototautomeére aci-nitro OH et sa forme anionique. (Ry=Rs=H pour le
dinitrotoluéne et Ry =C5HsN pour le a-DNBP)

La premiére partie de la theése de K. Kuldova [3] contient un étude trés ample
du photochromisme du a-DNBP et des quelques uns de ses dérivés. La these de O.
Ziane [5] est également entiérement dédiée a la caractérisation spectroscopique du
photochromisme de la molécule a-DNBP a 1’état solide.

4.3 Echantillons et appareillage utilisés

Le thioindigo utilisé dans nos expériences a été préparé et purifié par W. Liittke, de
I"Université de Gottingen. Le salicylideneaniline et le a-DNBP ont été achetés de Lancas-
ter et ont été purifiés par récristallisation dans éthanol. Les cyclodextrines (a et 3) ont
été achetés d’Acros Organics et utilisées telles quelles.

Les solvants utilisés sont de pureté spectroscopique, ceux hygroscopiques étant sé-
chés sur tamis moléculaire activé. L'eau a été déminéralisée.

Les spectres d’absorption dans U.V.-visible ont été enregistrés avec le spectrophoto-
meétre Perkin-Elmer \9. Pour la fluorescence, nous avons utilisé le montage développé
au cours de la thése de Yannick Morel présenté a la fin de la Section 2.1.2.

4.4 Reésultats et Discussions

4.4.1 Le Thiondigo

Comme la majorité des colorants indigoides, le thio-indigo est insoluble dans 1’'eau
et assez peu soluble dans la plupart des solvants courants, les concentrations maxi-
males obtenues dans les meilleurs solvants étant de 10~ & 10~ moles/litre. Ce fait a
été un inconvénient pour la préparation et I’analyse de son complexe d’inclusion avec
les cyclodextrines.
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Nous avons d’abord collecté des informations spectroscopiques détaillées sur les
deux isomeres du thioindigo et ensuite essayé de réaliser le complexe avec les cyclo-
dextrines et de le caractériser.

Dans une premiere partie nous avons enregistré le spectre d’absorption du thioindigo-
trans dans différents solvants. Les concentrations utilisées ont toujours été tres faibles
(= M), afin d’éviter la saturation de I’absorption.

L’absorption dans la région visible du trans-thioindigo est caractérisée par une bande
d’absorption correspondant a l’excitation S, — S; autour de 530 — 560 nm [109, 110],
accompagnée d"une épaule attribuée par T. Karstens [111] a un bande vibrationelle (cf.
Fig. 4.6). Le maximum de la fluorescence est déplacé de plus de 1500 cm ™! par rapport

a celui de la bande d’absorption.
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F1G. 4.6: Spectres d’absorption et d’émission du thioindigo dans diozane.

Dans une étape suivante, pour obtenir I'isomere cis, nous avons irradié pendant une
minute la solution en utilisant la longueur d’onde A = 532 nm d"un laser Nd-YAG, dont
le faisceau a été élargi a I’aide d’un systeme télescope. Les spectres de la solution avant,
immédiatement apres I'excitation, et I’évolution vers la forme trans sont représentés
dans la figure 4.7.

Nous observons une dynamique a 1’échelle de plusieurs jours du processus de re-
tour vers la forme stable. En conséquence, une étude qui aurait comme but de dé-
terminer l'augmentation de ce temps a cause de la formation du complexe avec les

cyclodextrines n’est pas simple.
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Fi1G. 4.7: Le processus d’isomérisation trans—cis du thio-indigo (= 0.13 uM) en 2ml
diozane, apres lexcitation de la solution avec un laser (A=532 nm) : le spectre de la
solution initiale (-), immédiatement apreés Uexcitation (- -), et 0.76 j. (-.-), 2.8 j. (-..-) et

respectivement 10.7 j. (...) apres Uexcitation.

Une alternative pour circonvenir la tres faible solubilité des cyclodextrines dans le
dioxane a été d’utiliser un mélange dioxane-eau. Le dioxane est un solvant apolaire
aprotique de constante diélectrique 2.2, alors que ’eau est un solvant polaire protique
avec la constante diélectrique 78. Ces caracteres antagonistes des deux solvants nous
offre une gamme de variation tres large pour la polarité du mélange.

Nous avons commencé 1'étude en utilisant 3CD, qui a une dimension de cavité la
plus approprié pour inclure une molécule de la taille du thioindigo. Deux solutions
étalon ont été préparées, la premiere contenant le thioindigo dans du dioxane de mo-
larité 13.5 M et la deuxieme contenant le 5-cyclodextrine dans de I'eau déminéralisée
de molarité 10 mM.

Apres l'enregistrement des spectres d’absorption de ces deux échantillons en uti-
lisant comme référence le solvant approprié, 2 ml de la solution de thioindigo dans
dioxane et 1 ml solution aqueuse de SCD ont été mélangés dans un bain ultrason. En
parallele, une autre solution contenant 2 ml de thioindigo dans dioxane et 1 ml d’eau
a été préparé de maniere similaire. Les spectres d’absorption de ces mélanges ont été
pris apres 24 (et respectivement 48 heures), en utilisant comme référence un mélange
dioxane - eau de rapport volumique 2 :1. Les résultats obtenus ont été reproductibles.
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F1G. 4.8: Spectre d’absorption de la solution de thioindigo dans 2 ml de dioxane (-) et
de méme solution dans laquelle nous avons rajouté : 1 ml eau (a) (- -); 1 ml solution
aqueuse d’aCD (b) (- . -); 1 ml solution aqueuse de (3-cyclodextrine (b)(- -). Pour mieuz
voir le décalage spectral, les courbes dans (b) sont normalisées par rapport au mazximum

de leur densité optique.

Les méme étapes ont été suivies en employant une solution étalon d’aCD de la méme
concentration.

Tous les spectres obtenus sont rassemblés dans les figures 4.8 : de la solution conte-
nant du thioindigo dans le dioxane (traits continus) (a et b), de celle dans laquelle nous
avons rajouté de I'eau seulement (a) et des solutions aqueuses des cyclodextrines (b)
(traits pointillés).

Dans la figure 4.8 (a) on observe le déplacement bathochromique du maximum
de la bande d’absorption causé par 'augmentation de la polarité du solvant, et une
diminution de l'intensité due au fait que le volume de la solution augmente.

Par 'ajout de I'aCD, on produit aucune modification visible du spectre si on le
compare avec celui de la solution sans cyclodextrines. Cette observation n’est pas inat-
tendue, car la cavité d’aCD est trop petite pour pouvoir inclure le thioindigo.

Un comportement différent apparait pour la solution contenant 3CD, ot1 on observe
une différence de 1 nm dans les position du maximum de la bande d’absorption. Il
semble qu’en présence de FCD le thioindigo est protégé de ’action polaire du milieu.

Dans une deuxiéme tentative nous avons utilisé comme solvant commun pour les
deux molécules, le diméthylesulfoxyde (DMSO). Dans ce cas, a une solution de 60 M
de thioindigo dans DMSO, on a rajouté successivement 5CD, en quatre étapes, jusqu’a
une molarité de 100 mM.

La figure 4.9 montre la variation du spectre de thioindigo en fonction de la quantité
de (-cyclodextrine rajouté. Comme nous le voyons, a part une décroissance de l'in-
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F1G. 4.9: L’évolution du spectre d’absorption d’une solution contenant 0.06 mM thioindigo

dans diméthylesulforyde (-), a laquelle nous avons rajouté jusqu’a 100 mM (...) BCD.

tensité du spectre, il n'y a aucune modification de sa forme ou de la position de son
maximum.

En conclusion un faible effet d’inclusion est visible dans le mélange dioxane-eau.
Nous pensons qu'une recherche plus approfondie permettra de trouver des solvants
plus favorables. La résonance magnétique nucléaire sera un outil important pour nous
donner des informations plus précises concernant la constante de stabilité du complexe
obtenu.

4.4.2 Le SalicylideneAniline

Un travail analogue a été fait pour le complexe d’inclusion de cyclodextrine avec le
salicylideneaniline.

Au début nous avons utilisé comme solvants des alcools (méthanol et éthanol), les
spectres d’absorption et d’émission, d’une solution 5x107°M de SA dans méthanol,
étant présentés dans la figure suivante :

Comme nous le voyons, le maximum de la fluorescence (541 nm, 18484 cm™!) est
déplacé de plus de 10000 cm ™ vers le rouge par rapport a I’absorption (336 nm, 29761
cm™ ), le rendement quantique étant relativement faible (0,610 dans acétonitrile
d’apres K. Kownacki, [112]). L'origine de cette émission, associée initialement, comme
dans le cas du méthyle-salicylate, a 'état excité du tautomere kéto [113, 114], a été
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F1G. 4.10: L’absorption (-) et l’émission (- -) du SA dans le méthanol.

finalement attribuée par P. F. Barbara [115] aux deux formes du tautomere cis-kéto
excité.

Comme le salicylidene-aniline n’est pas soluble dans l'eau, et les cyclodextrines ne
sont pas solubles dans les alcools, nous avons dii recourir, comme nous l’avons fait
aussi pour le thio-indigo, a un mélange de solvants.

L'étude préliminaire de 1’absorption d'une solution 5x10~° M de SA dans du mé-
thanol (9 ml) a laquelle nous avons rajouté 1 ml d’eau déminéralisée est présentée dans
la figure 4.11.

Avec une dynamique tres lente (le dernier spectre étant enregistré apres 3 jours) on
observe une décroissance graduelle de l'intensité des bandes situés a 336, 315, 300,
269 et 227 nm, un déplacement vers le bleu du maximum de la bande situé a 336
nm et 'émergence d’une autre bande a 252 nm. Ce comportement, découvert ici in-
dépendamment, a déja été observé par Ottolenghi [92], qui attribue ce phénomene a la
rupture d’une liaison hydrogene intra-moléculaire O-H...N du salicylideneaniline en
présence de 1'eau. Le fait que l'activité photochimique du SA disparaisse en solution
aqueuse est en accord avec cette interprétation.

Cet effet de I'eau reflete le fait que les liaisons hydrogene intermoléculaires avec les
alcools sont plus faibles que celles avec des molécules d’eau [116,117]. Selon 1’échelle
solvolithique Y développée par Winstein et Grunwald (M. J. Kamlet, [118]), le pouvoir
d’ionisation des mélanges de MeOH/eau croit avec le pourcentage d’eau, de Y=-1.09
pour 0.0% d’eau a Y=3.279 pour 90% d’eau. Nous supposons donc que le SA dissout
dans un mélange de ce type va former des complexes soluté/solvant en compétition
avec la liaison hydrogene intramoléculaire du SA.
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Fi1G. 4.11: Variation temporelle du spectre d’absorption de salicylidéneaniline dans un

mélange contenant 9 ml méthanol et 1 ml eau.

L'introduction de cyclodextrines (« ou 3) dans cet ensemble, par inclusion du SA
dans leurs cavités hydrophobiques, devrait avoir une influence, sur cet équilibre. L'idée
de pouvoir rétablir les propriétés photochromiques initiales du SA dans un milieu
aqueux a été un motif de plus pour continuer cette recherche.

Dans cette étape de notre recherche nous avons utilisé 1'éthanol comme solvant
pour le salicylidéneaniline, mais nous pensons que des résultats similaires peuvent
étre obtenus pour le méthanol.

Les échantillons ont été préparés en dissolvant 1 ml solution 1mM de salicylidenea-
niline dans I’éthanol, dans un mélange contenant 18 ml eau et 1 ml éthanol. La solution
tinale de 20 ml de SA dans ce mélange eau-éthanol avait, en conséquence, une molarité
de 5x107° M.

Deux autres échantillons avec des cyclodextrines ont été préparés de facon ana-
logue, en remplagant I’eau par des solutions aqueuses d’a- et de 3—cyclodextrine. La
concentration en cyclodextrines dans les solutions finales était 10 mM. Apres agitation
dans un bain a ultrasons pendant quelques minutes, nous avons laissé les échantillons
se stabiliser pendant 3 jours avant d’enregistrer les spectres. A ce moment, les 3 solu-
tions paraissaient homogenes et claires. Dans les échantillons contenant des cyclodex-
trines le rapport molaire entre les composants était de 0.5 ymoles SA / 0.1 mmoles a-
ou 3CD / 0.017 moles éthanol (1 ml)/ 0.498 moles eau (9 ml), c’est-a-dire pour chaque
molécule de SA nous avons 200 cyclodextrines, 3.5x10* molécules d’éthanol et 9.9x10°
molécules d’eau.
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FI1G. 4.12: Spectres d’absorption des solutions contenant 5x 10~ "moles SA dans un mé-
lange de 1 ml/9 ml, éthanol/eau (-), et dans lesquelles nous avons rajouté 0.1 mmoles de
cyclodeztrines (- -) : «CD (a) et SCD (b).
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La figure 4.12 montre le spectre de la solution sans cyclodextrines comparé aux
spectres des solutions contenant a- (a) ou SCD (b). Tous ces spectres ont été enregistrés
en utilisant des cuvettes en quartz identiques et ayant comme référence une solution
contenant 9 ml méthanol et 1 ml d’eau.

Nous observons que le maximum de la bande situé a 324 nm pour une solution sans
cyclodextrines, se déplace de 1 nm vers le rouge dans le cas de 1’échantillon conte-
nant aCD, et de 3 nm pour 'échantillon contenant 3CD. De méme, l'intensité de la
bande située a 255 nm décroit dans les deux cas, alors que pour la solution contenant
B-cyclodextrine, I'intensité aux autres longueurs d’onde augmente.

Si nous comparons ce comportement avec celui présenté dans la figure 4.11, il
semble qu’en présence de cyclodextrines le spectre du SA tend a revenir vers sa forme
dans 1’alcool pur.

4.4.3 Le Dinitrobenzyle-pyridine

Pour le complexe d’inclusion du a-DNBP dans les cyclodextrines nous avons utilisé
comme solvants I’éthanol, un mélange éthanol-eau et le diméthylesulfoxyde.

Comme le spectrophotometre utilisé nécessitait un temps minimal de I'ordre de la
minute pour enregistrer un spectre dans la gamme spectrale [200-800 nm], son utili-
sation a été limitée a 1’analyse des échantillons non-irradiés, c’est-a-dire de l'isomeére
stable CH,; du a-DNBP et de son anion. En effet la durée de vie de la forme colorée en
éthanol est de 4.7 s a la température ambiante [119].

Dans la figure 4.13 nous présentons le spectre d’absorption d"une solution 77 M
a-DNBP dans de I’éthanol (0.02 mg/ml).
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F1G. 4.13: Spectre d’absorption de la molécule a-DNBP dans éthanol (forme stable CH, ).
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Pour déterminer l'influence des cyclodextrines, nous avons suivila méme démarche
a celle utilisée auparavant. A partir d’une solution étalon d’a-DNBP dans de I’éthanol
19.3 mM (5 mg/ml) nous avons préparé deux solutions contenant 0.1 ml de la solu-
tion de a-DNBP et 9.9 ml eau. Dans une de ces solutions nous avons rajouté 180 mg
B-cyclodextrine. Les concentrations des deux solutions ont été donc de 0.19 pmoles
a-DNBP/ml et 16 ymoles/ml 3CD pour d'une d’entre elles. Apreés homogénéisation,
aucun précipité visible a 1’oeil n’est observé. Les spectres des deux solutions enregis-
trés trois jours apres leur préparation sont présentés dans la figure 4.14.
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F1G. 4.14: Spectres d’absorption d’une solution 0.19 mM de a-DNBP dans un mélange
contenant 1% éthanol et 99% eau, sans (-) et avec FCD (- -).

Le premier effet a remarquer est le déplacement bathochrome de 15 nm de la bande
d’absorption du a-DNBP, dans la solution contenant 99% eau et 1% éthanol, par rap-
port a la position de la méme bande dans 1’éthanol pur.

Dans la solution contenant des cyclodextrines on observe un déplacement de seule-
ment 13 nm. Ce comportement est comparable a celui observé pour le salicylidénea-
niline : dans la solution contenant des cyclodextrines le spectre du a-DNBP est plus
proche de celui mesuré dans 1’éthanol.

Pour avoir une idée sur I'équilibre dynamique dans un tel systeme nous avons
calculé les rapports molaires entre composants : 1.93 ymoles a-DNBP / 0.135 mmoles
B-cyclodextrine / 0.551 moles eau (9.9 ml) / 1.76 mmoles éthanol (0.1 ml). Pour chaque
molécule de a-DNBP nous avons approximativement 70 molécules de $-cyclodextrine,
911 molécules d’éthanol et 284900 molécules d’eau.

En partant de I'hypotheése que I'inclusion du a-DNBP dans la SCD n’a pas lieu et
que chaque molécule de 3CD s’entoure de 100 molécules d’eau (représentant presque
5 fois le nombre de liaisons hydrogene qu’elle peut former) et qu’autour de chaque
molécule d’éthanol nous avons 20 molécules d’eau, ils reste encore plus de 250000
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F1G. 4.15: Evolution du spectre d’absorption de Uanion du o-DNBP dans diméthylesul-
foxyde apres Uajout du (-cyclodextrine (a) ou de l'eau (b). Dans les petites fenétres sont
présentés les ajustements hyperboliques (a) respectivement exponentielles (b) pour les lon-

gueurs d’onde 498 nm (carrés) et 670 nm (cercles).

molécules d’eau pour chaque molécule de a-DNBP. Sans interaction entre I’a-DNBP
et les BCD, le spectre devrait donc étre insensible a 1’addition des cyclodextrines. La
décroissance en intensité peut étre associée au fait qu’apres 1’ajout de cyclodextrines le
nombre des molécules d’eau dans la solution (donc son volume) augmente.

A 1la suite nous avons utilisé le diméthylesulfoxyde (DMSO), C.HgO, comme sol-
vant commun des deux composés. Le DMSO est un solvant aprotique fortement po-
laire (moment dipolaire, 3.9 debye) dissolvant les cyclodextrines jusqu’a une concen-
tration de 35 g/100ml a 25°C, ayant une grande affinité pour les cations et plus par-
ticulierement pour les protons (H'). Le spectre d’absorption du a-DNBP dans DMSO
présente une bande ayant son maximum dans le visible a 498 nm attribué a I’anion
deprotoné (voir K. Kuldova [3] p. 37 pour un spectre similaire de ’anion produit pho-
tochimiquement dans acétonitrile).

L’ajout des cyclodextrines dans cette solution modifie visiblement 1'équilibre entre
la forme anionique et les autres isomeres de a-DNBP. En effet, la solution initialement
violette devient transparente, ce qui traduit la disparition de I’anion lorsque la concen-
tration en SCD augmente.

Comme JCD contient de I'eau de cristallisation, qui peut facilement former des
liaisons hydrogene avec les molécules de DMSO, l'influence de 1'eau a également été
étudiée.

Dans la figure 4.15 est présentée 1’évolution de I’absorption du a-DNBP dans DMSO
en fonction de la concentration de SCD (a) ou de I’eau (b). Le déclin observé est cor-
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rectement décrit par un processus bimoléculaire, ce qui est attendu pour la réaction
de recombinaison de 1’anion. Dans le premier cas quand nous avons utilisé 3CD, deux
processus sont en concurrence avec la disparition de I’anion, la formation de liaisons
hydrogene entre DMSO et I'eau, ainsi qu’avec les groupements hydroxyle du SCD. La
dépendance est hyperbolique :

Canion(C,BCD) - Canion(o)/(]- + khprBCD) (41)

OU Canion €St la concentration de I’anion, cgep la concentration de SCD et ky,, la constante
de réaction. Dans le deuxiéme cas quand nous avons rajouté seulement de 1'eau, le dé-

clin est exponentiel :

Cam’on(cHgO) = Canion(o)exp(_kexchgO)- (42)

Les deux constantes de réaction obtenues par ajustement sont : &y, = 63.35 & 3.5
mmoles™ et k., = 0.45 + 0.01 mmoles™".

L’hypothese d"une inclusion de I'’a-DNBP dans la cavité de 3CD n’est pas confirmée
par cette expérience : il n'y a aucune variation de la position des bandes d’absorption
avec I'augmentation de la quantité de SCD.

4.5 Conclusions et Prospectives

Les principaux résultats de cette étude sont :

e Pour les trois molécules photochromes étudiées nous avons mis en évidence un
effet faible, mais visible, provoqué par la présence des cyclodextrines dans une
solution aqueuse d’éthanol (ou dioxane). Tout se passe comme si les cyclodex-
trines protegent les molécules photochromes de 'action de l'eau, parce que leurs
bandes d’absorption déplacées de plusieurs nanometres avec 'addition de l'eau,
tendent a retouver leur positions initiales, apres ’ajout des cyclodextrines.

e Nous avons mis en évidence que les cyclodextrines, comme 1'eau, contribuent a
la disparition de I’anion de a-DNBP dans le diméthylesulfoxyde.

Pour continuer cette recherche nous présentons quelques suggestions de probléma-
tiques pouvant étre abordées par la suite :

e Tout d’abord on peut explorer une voie de préparation par évaporation du sol-
vant.

o L’absorption du colorant en solution, ou on agite une poudre d’a- ou de CD dans
une solution concentrée contenant la molécule photochrome dans du toluéne ou
benzene est une autre méthode a envisager.

e Comme l'eau joue un rdle tres important dans le processus de formation du com-
plexe d’inclusion, des méthodes qui solubilisent la molécule photochrome dans
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ce solvant peuvent avoir de grandes chances de succes. Une idée est d"utiliser une
méthode analogue a celle employée dans 'industrie textile oti, par exemple, les
colorants indigoides, jouent un role a part depuis bien longtemps. Ces colorants,
insolubles dans 1’eau, sont réduits dans un milieu alcalin ot ils se transforment
en leurs leucocombinaisons (du gr. leukos «blanc»), et forment un sel de sodium
soluble. Ces sels sont extraits sur les fibres végétales ou animales. En laissant les
tissus imprégnés avec la solution d’indigo blanc dans l'air, le sel de sodium d’in-
digo blanc interagit avec le dioxyde de carbone et avec 'oxygene, et le colorant
précipite sur la fibre. Pour I'indigo les réactions sont présentées dans la Figure

H o) H H OH H
H NH " NH
H
+2H H
b N\
H
NH H V20, " NH H
H o H H HO H
L'Indigo bleu Leucolndigo - L'Indigo blanc

H OH H H ONa H
NH NH
H \ " H \ "
+ 2NaOH +2H,0
H \ H \ O
NH H NH H
H HO H H ONa H

Sel de sodium d'Indigo
FiGg. 4.16: Les réactions conduisant a un composé soluble dans l’eau a partir d’indigo

soluble.

L’idée proposée est de former et d’analyser le complexe entre le sel de sodium
du thioindigo et SCD, dans une solution alcaline d’eau. En laissant s’évaporer
la solution, dans une atmosphere neutre d’argon ou d’azote on doit obtenir son
complexe cristallin. Dans 1'air, le sel devra s’oxyder vers le thiondigo.

Toujours dans le méme ordre d’idées nous pouvons synthétiser le dérivé sulfoné
du thioindigo, similaire a I'indigo carmine, qui sera soluble dans I'eau.

O
Na*SO3’ g H ‘
N
H
O

Fi1G. 4.17: Indigo carmine.

SO3
Na*

e Puisque parmi les trois molécules photochromes étudiées le a-DNBP est la plus
prometteuse, une recherche plus approfondie s'impose en utilisant 1’absorption
transitoire, la fluorescence et la RMN.
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Le systéme

a-cyclodextrine /4-méthyl-pyridine
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CHAPITRE b

Analyse préliminaire

5.1 Introduction

Ce chapitre est consacré au systeme a-cyclodextrine /4-méthyle-pyridine (aCD/4MP),
pour lequel un comportement tres inattendu a été observé, une transition de phase ré-
versible liquide-solide en augmentant la température. Cette découverte a justifiée une
étude particuliere, décrite ci-dessous et dans les chapitres qui suivent.

Au départ, le choix de ce systeme était motivé par les mémes questions que I'étude
des molécules photochromes, a savoir l'influence d’un environnement restreint sur des
mouvements moléculaires. La rotation du groupement méthyle du 4-méthyle-pyridine
(4MP), appelé aussi y-picoline, est presque libre dans la molécule isolée. Dans le cristal,
I’éclatement tunnel, qui caractérise le potentiel qui géne la rotation, est parmi les plus
grands (512 peV [120]) proche de la valeur d"un rotateur libre.

F1a. 5.1: Structure possible du complexe a-cyclodextrine/J-méthyle-pyridine.
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Ce cristal de 4MP a déja étudié au laboratoire (theses de M. A. Neumann [6] et
de M. Plazanet [7]), et I'idée était d'utiliser la mesure de 1’éclatement tunnel de 4MP
comme sonde de la surface d’énergie potentielle de la cavité de aCD.

La Fig. 5.1 montre que les dimensions de 4MP sont telles que cette molécule peut
étre facilement englobée dans la cavité de aCD. De plus, a la température ambiante, le
aCD est soluble dans 4MP jusqu’a des concentrations de plus de 300 mM, suggérant
que le complexe pourra étre préparé facilement par la simple évaporation du solvant
4MP en exces. Au cours de cette préparation, la découverte de la transition de phase
a été faite. Pour ne pas interrompre la continuité de ’exposé, les résultats se référant a
I’objectif initial de 1’étude sont présentés dans 1I’Annexe A.

La suite de ce chapitre décrit la préparation des échantillons et I’analyse de la tran-
sition de phase. Les chapitres suivants présentent des expériences de diffusion des
neutrons ainsi que des résultats de simulations de dynamique moléculaire.

5.2 Préparation des échantillons

4MP (Aldrich, masse molaire 93.13, densité 0.96, point de fusion 3.6°C, point d"ébul-
lition 145.4°C) a été distillé et séché sur K,CO3 anhydre et stocké sur du tamis molécu-
laire 4A activé. aCD (Sigma Aldrich, masse molaire 972.9) contient 6 molécules d’eau
de cristallisation par molécule de aCD. Une solution composée de 200g de aCD (hy-
draté) dans 11 de 4MP contient donc aCD, H,O et 4MP dans des rapports molaires de
1:6:56. A la température ambiante, on peut dissoudre jusqu’a 300g/1 de aCD dans le
4MP. Lors de la préparation, la solution est agitée et/ou soumise a un bain ultrason
pour accélérer la dissolution.

Des échantillons partiellement deutérés au niveau des groupements OH de aCD
(aCD-D;gHy2) ont été prépares par trois échanges successives de 25 g de oCD dans
25 ml de DO, en les séchant sous vide apres chaque étape. Le produit final (degré de
deutération 99%) a été séché pendant un jour sous vide primaire et a été gardé dans
une bouteille fermée sous atmosphere d’argon.

Une étude par spectroscopie Raman de la deutération du aCD a été faite par A. M.
Amado [121].

5.3 La transition de phase

En chauffant des solutions de aCD dans 4MP on observe la précipitation d'un
solide, qui se redissout apres refroidissement. Pour des concentrations supérieures a
200g/1, ce phénomene conduit a une solidification complete de la solution. La tem-

pérature de transition diminue quand la concentration augmente. Nous avons donc
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entrepris une étude quantitative de ce phénomene pour déterminer la variation de la
température de transition avec la concentration de aCD et la reproductibilité du phé-
nomene au cours des cycles successives de chauffage-refroidissement. Pour cela, nous
avons utilisé 5 solutions avec des concentrations de 100, 150, 200, 250, et 300 g/1 de
aCD/4MP. Ces solutions ont été enfermées dans des flacons en verre et chauffées dans
un bain d’huile. La température du bain a été mesurée et augmentée a une vitesse
d’approximativement 5°/min.
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F1G. 5.2: Les températures de solidification des solutions aCD/JMP en fonction de la

concentration d’aCD, au cours de plusieurs cycles successives de chauffage.

La température, T3, a laquelle la solution initialement transparente commence a de-
venir opaque a été enregistrée. L'erreur maximale de la mesure des températures Ty est
de 2-3°. La Fig. 5.2 représente la variation de T observée au cours de plusieurs cycles
chauffage-refroidissement, en fonction de la concentration de aCD. Apres chaque cycle
on attendait jusqu’a ce que la solution redevienne transparente suite a la dissolution
complete du solide. Comme on peut voir dans la figure, la température Ty ne varie pas
de fagon significative au cours des cycles chauffage-refroidissement successifs.

Des transitions de phase analogues ont également été observées pour la pyridine et
la 2,6-di-méthyle pyridine comme solvants.

5.4 Analyse par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a été utilisée pour vérifier la réversibilité du processus
de transition de phase. Des effets irréversibles devraient se manifester dans le spectre

vibrationnel de la solution rééquilibrée apres des cycles de chauffage-refroidissement.

1

Pour enregistrer le spectre entier entre 0 et 3500 cm ™, une vitesse de 100 cm ™' /min et
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un temps d’intégration de 500 ms ont été utilisés. Des "zoom" sur différentes raies, ont
été enregistrés a la vitesse de 50 cm™~!/min avec un temps d’intégration de 100 ms.
Le monochromateur a été utilisé avec des fentes correspondant a une résolution de 1
cm™ L.

En vue d’une analyse vibrationnelle et pour mieux comprendre des modifications
spectrales dans les solutions, des spectres Raman et infrarouges de aCD et SCD ont été
enregistrés ainsi que les spectres Raman de 4MP, de pyridine et de toluéne.

Les spectres Raman des aCD et SCD ont été enregistrés a partir d’échantillons so-
lides (poudre), parce que dans 1'eau les spectres ont des intensités tres faibles et sont
dominés par les bandes caractéristiques de 1’eau. Les spectres infrarouges ont été enre-
gistrés dans une pastille de KBr. La Fig. 5.3 présente les spectres Raman et infrarouges
de aCD et SCD et la Fig. 5.4 les spectres Raman de 4MP, de pyridine et de toluene.

516.5 90+ 997.7
—_— 0 mM
--- 30.8mM
o -= 61.6mM o
'§ 14 -= 925mM §
g Ela
pc 2
7 7
5 5
k= A=
30+
0 1
960 1000
cm’ cm’

30

3058.4

Intensité arbiraire

2900 3000 3100
cm’

F1G. 5.5: Raies Raman de la 4-méthyle-pyridine pure et contenant différentes quantités

de a-cyclodextrine.
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Des spectres Raman de 5 solutions de 4MP contenant 30, 60, 90, 120 et 150 g/1 aCD
ont été enregistrés, et les raies de 4MP qui sont le plus sensibles a la présence de aCD
sont représentées dans la Fig. 5.5. On remarque 1’émergence d’une raie a 478 cm™!
dont l'intensité augmente avec la concentration de aCD ainsi qu'un élargissement et
I"apparition d"une épaule vers des grands nombres d’onde pour les raies situées autour
de 516 et 997 cm ™.

La raie a 478 cm™! correspond a une raie Raman de aCD enregistrée sur poudre

~1 n’ont

(cf. Figure 5.3). Les différences observées pour les deux raies a 516 et 997 cm
pas de correspondance dans le spectre Raman de aCD, et refletent donc I'influence de
aCD sur des vibrations de 4MP. Les déplacements des raies, visibles dans les Figs. 5.5
a, b et ¢, sont attribués a une dérive du spectrometre.

Pour vérifier la réversibilité du processus de la transition de phase liquide-solide,
les spectres Raman d"une solution de 100 g/1 de a«CD/4MP ont été enregistrés, apres
trois cycles successifs de chauffage-refroidissement. Le spectre de la solution initiale et
les trois autres enregistrés apres chaque cycle sont quasiment identiques. La Fig. 5.6,

présente a titre d’exemple les raies situées a 518 et 1000 cm™*.

998 516.8
i 998.8

Solution 100mM a-CD dans y-picoline
reference -- y-picoline

= = y-picoline/aCD

— - — y-picoline/aCD ler cycle
=+ = y-picoline/aCD 2¢éme cycle
- === y-picoline/aCD 3¢éme cycle

0,8

0,6

Intensité normalisé

041

0,2

0,0

cm’

Fi1G. 5.6: Raies Raman aprés trois cycles de "chauffage-refroidissement-équilibration”.

Pour mieux comparer les spectres, elles ont été normalisés.

Nous en concluons que la solution refroidie et rééquilibrée est inchangée et que la
transition de phase est entierement réversible. Les résultats de diffusion quasi-élastique
de neutrons, présentés dans le chapitre suivant, sont en accord avec cette conclusion.

Comme perspective, nous pensons que des informations importantes pourraient
étre obtenues en utilisant la spectroscopie vibrationnelle Raman et IR pour analyser
des modifications qui surviennent dans la solution au cours du chauffage en passant
la transition de phase. A cause du manque de temps ces expériences n’ont pas pu étre
réalisées.
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CHAPITRE 0

Diffusion des neutrons

Pour étudier comment la transition de phase liquide-solide des solutions de aCD/
4MP affecte les mouvements moléculaires, des expériences de diffusion quasi-élastique
de neutrons ont été faites a I'Institut Laue-Langevin (ILL). En utilisant des instruments
avec des résolutions différentes on peut accéder a des mouvements s’effectuant sur
des échelles de temps différentes (voir Section 2.2). Des mouvements lents, de 'ordre
de quelques nanosecondes, sont observés avec des spectrometres a haute résolution (a
rétrodiffusion e.g. IN16 ou IN10) alors que les mouvements rapides, a 1’échelle de la
picoseconde, sont observés avec des spectrometres a temps de vol (IN5). Comme les
sections efficaces de diffusion du proton et du deutéron different considérablement,
I"échange isotopique hydrogéene-deutérium permet d’exposer la structure ou la dyna-
mique de différentes parties des molécules.

Au cours du travail présenté dans cette these, nous avons seulement utilisé les spec-
trometres INS et IN16, mais nous faisons parfois référence au travail fait par la suite et
concrétisé dans 1’Article 1, ou le spectrometre IN10 et les diffractometres D11 et D16
ont également été utilisés.

6.1 Caractéristiques des spectrométres IN5 et IN16

IN5 est un spectrometre a temps de vol (voir Fig. 6.1). La premiére partie de 1'ins-
trument sélectionne une bouffée des neutrons mono-énergétiques (1.8 < Ay < 20 A) a
partir du faisceau ‘blanc’ initial. Cette fonction est remplie par six disques hacheurs,
recouverts d'un matériau absorbant pour les neutrons (en général, de 'oxyde de ga-
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F1G. 6.1: Schéma du spectrométre a temps de vol IN5 a 'ILL.
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F1G. 6.2: Schéma du spectromeétre a rétrodiffusion IN16 a I’ILL.

dolinium) présentant une fente et tournant a contre-sens (déphasage de 27) a haute
vitesse (de 2000 a 20000 r.p.m.).

Les neutrons diffusés dans I’échantillon, traversant une enceinte remplie d’argon,
sont détectés dans une gamme anglulaire variant de 11 a 135° grace a 552 détecteurs
cylindriques a *He, placés a approximativement 4 m de 1’échantillon, avec un retard
to par rapport a un temps ¢ = 0 définit par un disque hacheur. Les neutrons diffusés
aux petits angles (<11°) traversent, quant a eux, un tube sous vide et sont détectés par
un multi-détecteur bi-dimensionnel a BF;. L'énergie des neutrons est déterminée en
mesurant le temps mis par le neutron pour parcourir la distance entre 1’échantillon
et les détecteurs. Cet instrument permet d’effectuer des mesures de diffusion quasi-
élastique et inélastique sur des solides ou des liquides avec un transfert d’énergie allant
de -10 a 250 meV, et un transfert de moment de 0.06 a 5.69 AL
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IN16 est un spectrometre destiné aux expériences de diffusion inélastique et quasi-
élastique nécessitant une tres haute résolution et des transferts de moment relative-
ment modérés (voir Fig. 6.2). Afin de minimiser la largeur spectrale le faisceau incident
est réfléchi sur un cristal monochromateur avec une incidence quasi-normale (d’ot la
rétrodiffusion). La longueur d’onde des neutrons, qui dépend du type de monochro-
mateur utilisé, a été pendant notre expérience de 6.27 A. Pour les mesures en énergie,
elle est modifiée par effet Doppler, en déplacant rapidement un monochromateur, le
transfert d’énergie variant en conséquence entre —15 peV et 15 eV, avec une résolu-
tion de 0.9 peV. Une autre technique disponible sur ce spectrometre est celle appelé
"fixed window scan". Cette technique consiste a mesurer, en fonction de la tempéra-
ture, l'intensité collectée dans une fenétre fixe en énergie centrée sur le pic élastique.
En général, la perte d’intensité du pic élastique au-dela d’une certaine température,
au profit d"'une composante quasi-élastique, est signe de 1'excitation thermique d’une
dynamique de ’échantillon. La fenétre a une largeur de 1 peV.

6.2 Traitement des données brutes de diffusion des neu-

trons

Les spectres de diffusion de neutrons, S(Q,w), représentent l'intensité diffusée, S,
en fonction du transfert du moment, Q, et du transfert d’énergie, iw. Ces spectres sont
obtenus par un traitement des données brutes : nombre de coups enregistrés en fonc-
tion de I’angle de diffusion et du temps de vol (IN5) ou du changement de longueur
d’onde (IN16). Pour pouvoir faire ce traitement il faut enregistrer des spectres de ré-
térence. Comme la cellule qui contient 1’échantillon contribue a la diffusion, on fait
également des mesures d'une cuvette vide, et pour calibrer la réponse du spectrometre
on remplace I"échantillon par du vanadium, un diffuseur élastique, isotrope et incohé-
rent.

Ci-dessous nous résumons les étapes du traitement des données :

+ Les spectres bruts sont d’abord normalisés en divisant l'intensité par 1'intensité
incidente, déduite du flux mesuré par le moniteur.

* Le spectre de la cellule vide, multiplié par un facteur qui tient compte de I'atté-
nuation du flux de neutrons a travers 1’échantillon plein, est soustrait des spectres.

* Le spectre du vanadium est utilisé pour calibrer la réponse des détecteurs et la
fonction de résolution du spectrometre.

* Le temps de vol (IN5) ou le changement de longueur d’onde (IN16) est trans-
formé en transfert d’énergie et I’angle de diffusion en transfert de moment.
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Pour effectuer ces traitements il existe a I'ILL différents programmes. Le logiciel
LAMP [122], comprenant une série des fonctions prédéfinies, permet une visualisation
aisée et une analyse rapide au cours de 'expérience. Les programmes S.Q.W. [123] et
I.N.X. [124] transforment les données brutes en spectres S(Q, w) en utilisant les spectres
de référence. Une décomposition des spectres en somme de Gaussiennes ou Lorent-
ziennes, convoluées par la fonction de résolution du spectrometre, peut étre faite par
le logiciel PROFIT.

6.3 FEchantillons

Toutes les mesures ont été réalisées avec des solutions ayant des rapports molaires
de a-CD/4MP = 1/55 pour lesquels la température de transition de phase se situe au-
tour de 65° C. Pour minimiser les effets de diffusion multiple, I'épaisseur de 1’échan-
tillon doit étre choisie tel que 90 % des neutrons incidents soient transmis.

Le Tableau 6.1 contient toutes les informations requises pour la préparation des
solutions et le calcul de leur épaisseur. Les sections efficaces d’absorption de tous les
éléments entrant dans la composition de nos échantillons peuvent étre négligées dans
ce calcul. Avec une densité spécifique des solutions de 1.1, 'épaisseur trouvée pour
I’échantillon protoné est de 0.24 mm et de 0.26 mm pour 1’échantillon deutérié.

L. Masse molaire | o%//- o bs-
Nom Formule chimique
|g/mol] [barns| | [barns]
aCD protonée C36HgoO30 972.8 5247.996 | 20.088
aCD deutériée C36D18H42030 990.9 3909.864 | 14.109
4MP CeH7N 93.13 618.956 4.249
Eau H>O 18.01 168.272 0.665
Eau deutériée D50 20.03 19.52 0.001
aCD protonée cristallisée Cs6HgoO39 + 6¥*H20 1080.91 6257.63 24.08
aCD deutériée cristallisée | C35D13H42030 + 6¥D20 1111.14 4026.94 14.12

TAB. 6.1: Masses molaires et sections efficaces de diffusion et d’absorption des molécules

présentes dans notre échantillon.

En caracteres gras sont les composés qui ont été effectivement utilisés pour préparer
les échantillons. L'a-CD avec les 18 groupements hydroxyle deutériés a été préparé par
la méthode décrite dans la Section 5.2, et on a supposé que ce produit contient le méme
nombre des molécules d’eau que aCD protoné.

Pour les expériences sur IN16, les porte-échantillons disponibles avaient la forme
de deux cylindres creux concentriques, 1’espace entre les deux cylindres étant occupé
par la solution. Ces porte-échantillons présentaient un défaut d’étanchéité entre les
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deux cylindres quand le liquide était chauffé. En plus, I'épaisseur du liquide était trop
grande. Ainsi des nouvelles cuves étanches ont éte construites pour les mesures sur
INS, qui étaient programmées plus tard. Ces cuvettes en aluminium ont une forme
rectangulaire de dimensions utiles de 30x40 mm et d’épaisseur variable. Leur étan-
chéité était testée en mesurant 1’évolution du poids des cuvettes remplis. Apres plu-
sieurs jours et des cycles de chauffage, la perte de liquide restait inférieure a 1%. Dans
toutes les expériences, le cryostat standard "Orange cryostat" de I'ILL, permettant de
travailler a température variable jusqu’a 100°C, était utilisé.

6.4 Analyse des résultats

6.4.1 Le Vanadium

Nous commengons cette section en présentant le spectre du vanadium, diffuseur
isotrope et purement élastique, enregistré sur le spectromeétre INS et IN16, a une tem-
pérature de 300 K.
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F1G. 6.3: Les spectres du vanadium sur le spectrométre INS pour les deux longueurs d’onde

employées (a) et les fonctions de réponse en 20 correspondantes (b).

La dépendance en énergie présente la somme de tous les spectres du vanadium
enregistrés au cours de trois heures, intégrés sur tous les détecteurs. Les largeurs a mi-
hauteur (FWHM) de ces fonctions de résolution sont de 103 peV (pour IN5 - A\ =5 A),
16.4 peV (pour IN5 - Ay =10 A) etde 0.92 eV (pour IN16 - \; = 6.27 A), respectivement.
Pour une meilleure comparaison les spectres ont été normalisés.

Pour obtenir la dépendance en ¢ les mémes spectres ont été intégrés sur les 1023
canaux.
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F1G. 6.4: Le spectre du vanadium (a) et lintensité élastique diffusée en 20 sur IN16 (b).

6.4.2 Les ’fixed-window scans’
a) IN16

Sur ce spectrometre trois mesures ont été effectués sur un échantillon protoné et
sont représentés dans la Figure 6.5, ot les fleches indiquent le sens de variation de la
température de 1’échantillon et les nombres, I’ordre des enregistrements effectués : (1)
I’échantillon a été chauffé a partir de 27°C jusqu’a 107°C, avec un taux de 20°/heure,
(2) la température a été baissé en une heure a 27°C, (3) I’échantillon étant chauffé de
47°C a 82°C, avec un taux de 2.8°C/heure. Le temps d’intégration a toujours été de 120
secondes.

20

[
T

Intensité diffusé [u.a.]
=
T

o
W
T

0.0
20

F1G. 6.5: La dépendance en fonction de température de [intensité diffusée dans une fenétre

d’énergie de 1 peV autour du zéro transfert d’énergie.
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Pour ce domaine de température, dans un échantillon classique, dti au fait que les
mouvements moléculaires s’accélérent avec I’augmentation de la température, I'inten-
sité diffusée dans une fenétre d’énergie fixe de 1 peV centré sur w = 0, décroit de fagcon
monotone, étant transféré aux ailes du spectre quasi-élastique. Dans notre échantillon,
pourtant, on observe une brusque augmentation de l'intensité, a la température de la
transition de phase, indiquant un ralentissement des mouvements moléculaires. Pour
identifier les molécules responsables, on peut utiliser des échantillons deutériés. Ce
type de mesures a été effectué ultérieurement sur le spectrometre IN10 (voir dans 1"Ar-
ticle 1), et ont montré que toutes les molécules d’aCD sont stationnaires a 1’échelle
de temps de l'ordre de la nanoseconde, au dessus la transition de phase. En-dessous
de la transition de phase toute l'intensité diffusé provient essentiellement du porte-
échantillon, les mouvements des molécules étant trop rapides (<650 ps) pour cette fe-
nétre d’énergie.

Dans la Fig. 6.5, on observe qu’a la fin de la descente en température (courbe 2)
toute l'intensité diffusée de 1’échantillon initial n’est pas récupérée, dii a une perte
d’échantillon déja mentionné.

Pour vérifier la reproductibilité et la dynamique du phénomene on a chauffé en-
core une fois 1’échantillon, beaucoup plus lentement. L'allure de la courbe 3, ayant la
transition de phase toujours a la méme température indique que ce phénomene est
reproductible. Les pentes des deux courbes (1 et 3), dans le domaine 64° a 70°C, sont
a-peu-prés les mémes.
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Fi1G. 6.6: La dépendance en température de ['intensité diffusée dans la fenétre d’énergie
de 1peV pour les premiers 4 détecteurs (a), et la dépendance en @ de lintensité diffusée

a siz températures différentes (b).

Pour avoir une idée comment chaque détecteur contribue a l'intensité diffusée to-
tale au cours du dernier "scan’, ot le taux d’augmentation de la température a été de
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2.8°C/heure, dans les Figs. 6.6 (a) et (b) nous présentons la dépendance en température
du signal enregistré par les premiers quatre détecteurs et la dépendance en Q de l'inten-
sité diffusé pour six températures le long de la transition de phase. Nous mentionnons
que tout le traitement des données a été effectué dans LAMP, l'intensité dans chaque
détecteur pour chaque température étant normalisée avec celle enregistré par le méme
détecteur pour le vanadium.

Dans la Fig. 6.6 (a) on peut remarquer que le signal enregistré par le premier dé-
tecteur, situé au plus petit angle, n’a pas la méme dépendance que le signal enregistré
par tous les autres détecteurs (de 2 a 21). L'intensité enregistrée par ce détecteur est
presque toujours beaucoup plus grande que celle enregistrée par les autres détecteurs,
et l'allure de la courbe differe aussi considérablement. Si pour les détecteurs situés
aux grands angles les courbes different tres peu, pour le deuxieme détecteur toutefois,
apres la transition de phase, l'intensité est plus faible.

La Fig. 6.6 (b) contient une représentation de 'intensité du signal mesuré par chaque
détecteur situé a un angle différent (les points sur les courbes), a une température don-
née. Ici on observe qu’avant la transition de phase, en phase liquide, le signal du pre-
mier détecteur a une grande intensité, et celui enregistré par les détecteurs situés au
grand Q est faible. Apres la transition de phase, par contre, en phase solide, le signal
dans les premier détecteur diminue, alors que celui des détecteurs situés aux grands
angles augmente.

b) IN5

Sur IN5 deux longueurs d’onde pour les neutrons incidents ont été utilisés, pour
analyser 1’échantillon protoné et celui deutérié comme suit : échantillon protoné (A =5
A), échantillon deutérié (A =5 A, 10 A). Les parametres instrumentaux sont rassemblés
dans le Tableau 6.2.

‘ longueur d’onde ), [A] ‘ 5 10
vitesse des choppers [r.p.m.] 10000 10000
ratio N 3 4
Résolution approx. [peV] 100 15
Domaine en Q [A~1] 0.3-2.3 0.15-1.15
Flux [n/cm? /s 3.280x 105 | 3.874x10%

TAB. 6.2: Paramétres instrumentauzx de INS utilisés.

Pour comparer les résultats obtenus avec ce spectrometre avec ceux obtenus a partir
de I'analyse “fixed-window” effectué sur IN16, nous avons intégré la somme du signal
sur tous les détecteurs dans une fenétre correspondant a la fonction de résolution, pour

observer I’évolution de l'intensité dans ce domaine.
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Comme l'intégration se fait sur un domaine d’approximativement 100 p.eV et de
respectivement 15 peV, alors que sur IN16, l'intégration a été faite sur un domaine de
1 11V, le comportement peut étre tres différent.

Effectivement, dans le premier cas, quand nous avons intégré sur 100 eV autour
du w = 0 les spectres a Ao = 5 A des deux échantillons contenant aCD protoné et deuté-
rié, I'intensité décroit presque linéairement en augmentant la température. Par contre,
pour I'échantillon deutérié analysé avec des neutrons ayant A = 10 A, apres la transi-
tion de phase, un petite torsion vers 'horizontale de l'intensité intégré de cette maniére
est observée aprés une grande descente.
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Fi1G. 6.7: Dépendance en fonction de la température et en Q de lintensité intégré dans
une fenétre d’énergie correspondant a la fonction de résolution, centré sur le pic élastique
pour ’échantillon contenant aCD protoné (a) et aCD deutérié (b) analysés avec g = 5

A, et pour Uéchantillon deutérié analysé avec Ny = 10 A (c).

Pour sonder plus en détail ce comportement, nous avons intégré les spectres sur
des domaines d’angles, et en conséquence de transfert de moment. A partir du 18éme
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détecteur situé a petit angle (petit Q) jusqu’a 90eme situé au grand Q on défini sept
groupes : 18-28, 28-38, etc. La somme de tous les spectres obtenus a la méme tem-
pérature, normalisée avec le moniteur et avec le vanadium, a été intégrée sur chaque
domaine des détecteurs mentionné. Les spectres quasi-élastiques obtenus ont été apres
intégrés sur dix canaux correspondant a-peu-prés a la largeur de la fonction de réso-
lution du vanadium, du 560 a 570 quand nous avons utilisé A = 5 A. Comme le pic
élastique du vanadium est situé autour du canal 785 quand )\, = 10 A nous avons in-
tégré dans ce cas entre le canal 780 et 790. La Fig. 6.7 présente les résultats de cette
analyse.

Pour A=5 A et Q > 1.66 A~!, on observe I'augmentation de 'intensité du pic élas-
tique, apres la transition de phase, pour Q < 1.66 A~ la transition de phase est visible
comme une marche dans la décroissance monotone de l'intensité. Ce comportement
nous dit qu’apres la transition, les mouvements avec un temps de corrélation 7. > 15 ps
de grande amplitude diminuent, alors que les mouvements de petite amplitude, tou-
jours avec 7. > 15 ps, augmentent. Ce comportement refléte la solidification de 1’échan-
tillon. Le fait que la transition de phase soit plus visible dans ’échantillon deutérié que
dans celui protoné au petit Q indique que les molécules contribuant plus au signal sont
les 4-méthyle-pyridines et les molécules d’eau.

Dans la Fig. 6.7 (c) le comportement est clair : la marche a petit Q a la transition n’est
plus visible, car en intégrant sur un domaine de 15 peV une grande partie des mouve-
ments plus rapides que =~ 107! s a été exclu. De plus, 'augmentation de I'intensité est
visible a partir d'un Q > 0.61A".
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F1G. 6.8: Dépendance en fonction de température de l'intensité dans une fenétre d’énergie
d’approximativement 100 peV autour du pic élastique, dans les détecteurs situés au plus

grand transfert de moment pour les échantillons contenant aCD protoné et deutérié.
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Pour comparer la dynamique de la transition de phase dans 1’échantillon protoné
et deutérié, nous présentons dans la Fig. 6.8 les deux spectres correspondant au plus
grand transfert de moment (Q=2.07 A) présentés aussi dans les Figs. 6.7 (a) et (b).

Nous observons que dans 1’échantillon contenant aCD deutérié la transition de
phase a lieu a une température plus élevée que dans I’échantillon protoné. Parce que les
échantillons ont été préparés de fagon stoechiométrique, peut étre a cause de la masse
plus grande du deutérium une plus grande énergie est nécessaire, pour produire le
méme effet.

6.4.3 Les scans élastiques
a) IN16

Comme nous avons vu dans la Section 2.2, a partir des spectres S(Q,w) nous avons
acces a une description des mouvements de diffusion atomiques et moléculaires. Dans
la fenétre d’énergie du spectrometre IN16 avec la fonction de résolution de 0.9 peV, on
peut discerner les mouvements lents ayant un temps de corrélation de I’ordre de 10~s.

Pour sonder la dynamique de notre échantillon a travers la transition de phase, des
spectres ont été enregistrés, pour les températures de 61°C, 65°C, 69°C, 81°C, 51°C et
44°C, dans cette ordre. Pour chaque température 1’échantillon a été laissé se stabiliser
pour une heure et quart avant d’effectuer 1’acquisition. Ensuite, avec une seule excep-
tion, pour avoir une bonne statistique, nous avons enregistré a chaque température,
six spectres chacun d’une heure. A 81°C seulement trois spectres ont été enregistrés.

Dans une premiere étape, nous avons intégré pour chaque spectre la somme du si-
gnal obtenu sur tous les détecteurs, dans la fenétre d’énergie -15 p.eV a 15 peV. Si au
cours du chauffage l'intensité intégré reste constante, pour les deux dernieres tempéra-
tures, quand l"échantillon est refroidi une décroissance accentué d’intensité apparait.
Ce comportement indique que dans ce type de porte-échantillon I'on perd d’échan-
tillon. L’analyse a donc été limité aux données obtenus avant la perte d’échantillon.

Pour tous les spectres enregistrés a un Q > 0.29 A1 et pour toutes les tempéra-
tures la fonction de diffusion est égale a la raie élastique. Aucun élargissement quasi-
élastique du spectre n’est observable. Cette observation associée au fait que l'intensité
du pic élastique augmente brusquement lors de la solidification indique que les mou-
vements sur de petites distances de corrélation (grand Q) sont trop rapides pour la
fenétre d’énergie (ou pour la résolution) du spectrometre.

Une contribution quasi-élastique apparait dans les premiers deux détecteurs situés
aux petits angles. L'ajustement de ces spectres, présenté dans la Fig. 6.9, a été réalisé
avec le logiciel PROFIT, en utilisant la fonction de résolution du vanadium et une
lorentzienne. Pour avoir une bonne statistique, la somme de tous les spectres a la méme

température a été faite.
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F1G. 6.9: Spectres quasi-élastiques obtenus dans les premiers deuz détecteurs de IN16 a

différentes températures. L’ajustement (tirets) utilise une fonction & et une lorentzienne.
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Pour ces deux détecteurs on observe que la lorentzienne s’élargit avec I'augmen-
tation de la température, indiquant une accélération des mouvements moléculaires.
En méme temps, l'intensité du pic élastique augmente apres la transition de phase.
Parce que I'augmentation du pic élastique est moins visible dans le premier détecteur,
le signal est di essentiellement aux molécules de 4MP et de l'eau, pour lesquelles les
mouvements de grande distance de corrélation s’effectuant pendant 10~ %<7.<107° s
deviennent plus rapides quand la température augmente.

b) IN5

La gamme de transfert d’énergie accessible sur ce spectrometre permet d’accéder a
des temps de corrélation de 1'ordre de 10~ % s.

Pour ces mesures des nouvelles cuvettes étanches ont été utilisées (voir Section 6.3).
Les températures des mesures, choisies de fagon a couvrir au mieux la transition de
phase, sont données dans le Tableau 6.3.

’ Echantillon contenant ... (\o) ‘ Températures [°C]| ‘
aCD protoné (5 A) 34, 44, 54, 64, 68, 73, 82, 92
aCD deutérié (5 A) 31, 39, 49, 59, 63, 68, 73, 78, 87, 97
aCD deutérié (10 A) 40, 49, 59, 64, 68, 73

TAB. 6.3: Températures d’acquisition des spectres.

Pour controler d’éventuelles dérives de la température, six spectres a 15 minutes
chacun ont été enregistrés quand nous avons utilisé neutrons avec Ao =5 A. Pour )\ =
10 A, ot le flux est approximativement dix fois moins intense, nous avons enregistré
cinq spectres d’une demi-heure chacun.

Toutes les corrections initiales des données ont été faites avec le logiciel L.N.X. [124],
dédié aux traitements des données de temps de vol (TOF). Avec ce programme, pour
améliorer la statistique et réduire la quantité des donnés, les spectres ont été groupés
sur des domaines d’angles, chaque fichier aprés le traitement, contenant 12 spectres
correspondant aux détecteurs et aux angles présentés dans le Tableau 6.4.

No. Détect. Angle moyen No. Détect. Angle moyen No. Détect. Angle moyen
[degreés]| [degrés] [degrés]
14-15 16.5 34-39 38.5 58-63 67.85
16-21 20.5 40-45 45.33 64-69 75.17
22-27 26.5 46-51 55.5 80-85 97.7
28-33 32.5 52-57 61.5 86-90 104.3

TAB. 6.4: Le groupage des détecteurs sur des domaines d’angles et les angles moyens

correspondantes.
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Contrairement aux mesures avec le spectrometre IN16, ot1 une contribution quasi-
élastique apparait seulement dans les premiers deux détecteurs situés a petit angle,
sur ce spectrometre, pour toutes les températures et tous les détecteurs un élargisse-
ment quasi-élastique est observé. Une partie des mouvements dans nos échantillons
ont donc un temps de corrélation de I'ordre des 107'? s, a ces températures.

La décomposition des spectres a été réalisé, avec le programme PROFIT. Dans un
premier essai la fonction de résolution du vanadium et une Lorentzienne ont été utili-
sées. Par manque de temps, pour chaque fichier traité avec .N.X. correspondant a une
température de 1'échantillon, de I'ensemble de douze spectres (voir le Tableau 6.4),
nous avons choisi six, de facon a couvrir la gamme entiere d’angles. Dans le Tableau
6.5 nous présentons les six angles choisies, et leurs valeurs en Q, a chaque longueur

d’onde utilisé.

| 20 | Ao =5 A (IN5) | \p = 10 A (IN5) |

20.5 0.447 0.224
32.5 0.703 0.352
45.33 0.968 0.484
61.5 1.285 0.643
75.17 1.533 0.766
104.3 1.985 0.992

TAB. 6.5: Angles pour lesquelles les déconvolutions des spectres quasi-élastiques ont été
réalisés et leurs valeurs en Q correspondant aux différentes longueurs d’onde des neutrons

utilisées.

Au cours de ce dépouillement on a remarqué que nous n’arrivons pas a bien repro-
duire les spectres. A titre d’exemple, dans la Fig. 6.10, nous présentons deux exemples
des meilleurs résultats obtenus a 39°C pour l'échantillon deutérié, spectres enregistrés

avec une résolution de 103 peV.

intensity arbitrary
50 100 150
intensity arbitrary

10 20

chisq 10.58 meV @ chisq 18.42 meV @

F1G. 6.10: Déconvolutions des spectres de l’échantillon deutérié a 39°C obtenus au Q =

0.447 et 1.985 /i_l, en utilisant une fonction § et une Lorentzienne.
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F1G. 6.11: Ajustement des spectres par deux Lorentziennes pour l’échantillon contenant
aCD protoné ()x:5fi) aux températures 34°C, 54°C et 82°C, pour petit et grand angle
de diffusion.

A cause de ca et parce que dans la littérature nous avons observé que pour I'ajus-
tement des spectres quasi-élastiques de molécules biologiques de grandes dimensions,
enregistrés a température ambiante, deux Lorentziennes ont été utilisées (voir les ré-
térences [125,126]), un ample travail de fit utilisant deux fonctions de ce type a été
démarré.

Dans les Figs. 6.11 et 6.12 nous présentons les résultats obtenus pour des échan-
tillons contenant aCD protoné et deutérié, enregistrés avec une longueur d’onde de
neutrons, \p =5 A. On a analysés les spectres situés au petit et grand Q a trois tempé-
ratures différentes.

Nous observons que l'ajustement est bien meilleur et la valeur de x? est raison-
nable. Nous mentionnons que tous les ajustements ont été effectués sur un domaine en
énergie tres large de -2 a 10 meV.
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F1G. 6.12: Déconvolutions réalisés avec deuxr Lorentziennes pour échantillon contenant
aCD deutérié (/\:514) aux températures 39° C, 5P C et 87° C, pour petit et grand angle
de diffusion.

Dans ce fit, nous avons du inclure deux parametres décrivant le fond plat et en
pente, car les spectres ne sont pas symétriques.
En regardant les spectres présentés dans les Figs. 6.11 et 6.12 on peut tirer déja
quelques conclusions :
> l'intensité du pic élastique dans les détecteurs situés aux petits angles décroit en
fonction de la température;
> au grand Q, l'intensité du pic élastique descend initialement alors que, apres la
transition de phase le pic devient plus fin et son intensité augmente;
> l'effet de deutération est visible si on compare les spectres a plus de 80°C, au
grand Q. L'augmentation de 'intensité du pic est beaucoup plus accentuée dans
I’échantillon contenant aCD protoné que dans celui contenant aCD deutérié et,
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on peut donc dire qu’elle est due en grand partie aux molécules d’aCD, qui s’ar-
rétent a une échelle de 1077 s (cf. ’analyse effectué sur le spectrometre IN16).
Pour avoir une idée sur la qualité du fit effectué, dans la Fig. 6.13 (a), nous avons
représenté la dépendance de x? en fonction de Q et en fonction de la température. Pour
comparaison, la Fig. 6.13 (b) montre cette dépendance pour une décomposition en une
fonction ¢ et une Lorentzienne.
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F1G. 6.13: La variation du moindre carré des différences entre calcul et mesure, x?, pour
les ajustements des spectres quasi-€lastiques aux angles et aux températures différentes,

effectués avec deux Lorentziennes (a) ou avec une Lorentzienne et une fonction § (b).

Nous observons que les décompositions marchent mieux pour les valeurs extrémes
de Q, et surtout aux températures élevées, ot notre échantillon est solide. Autour de
la transition de phase les fits sont les moins bons. La décomposition en deux Lorent-
ziennes est toujours meilleure que dans une fonction de Dirac § et une Lorentzienne.

Par manque de temps, seulement les données sur I’échantillon deutérié (\, = 5 A)
ont pu étre dépouillées completement et ces résultats sont présentés ici.

La Fig. 6.14 représente la dépendance des intensités et des demi-largeurs a mi-
hauteur (HWHM) des deux Lorentziennes en fonction du transfert de moment pour
différentes températures et dans la Fig. 6.15 ces mémes données sont tracées en fonc-
tion de la température pour différentes valeurs de Q.

Notre analyse de la dépendance en fonction de Q est basée sur I'’hypothese que les
sauts de grande amplitude, visibles au petit Q, sont d{is essentiellement aux molécules
de 4MP et d’eau, de dimensions plus faibles, qui peuvent bouger plus facilement sur
des grandes distances. En revanche, les sauts de faible amplitude (au grand Q) sont
dominés par le signal de 1’aCD.
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F1G. 6.14: La dépendance en Q et respectivement @Q* de lintensité et de la largeur de la
premiére (a, b) et de la deuxieme (c, d) Lorentzienne, utilisées dans le fit des spectres

QENS pour Uéchantillon deutérié (Ao = 5 A) aux différentes températures.

La Fig. 6.14 montre que pour les deux premiéres températures, o1 'échantillon est
encore a I'état liquide, 'intensité de la premiere Lorentzienne (la plus étroite) décroit
presque linéairement avec le transfert de moment Q, alors que sa largeur augmente, un
comportement normal pour un liquide. L’augmentation de la largeur de cette Lorent-
zienne en fonction de Q? pour des valeurs petites de Q est plus forte a 59°C que a 39°C,
indiquant que les molécules diffusent plus vite a 59°C. Apres la transition de phase,
pour les trois derniéres températures, la dépendance en Q de l'intensité de la premiere
Lorentzienne devient de plus en plus parabolique, alors que sa largeur change comple-
tement le comportement, étant la plus étroite a la plus haute température. L’échantillon
est devenu solide.
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F1G. 6.15: La dépendance en fonction de température de lintensité et de la largeur de la
premiére (a, b) et de la deuxieme (c, d) Lorentzienne, utilisées dans le fit des spectres
QENS pour ’échantillon deutérié (Ao = 5 ff), aux différentes valeurs de ().

La Fig. 6.14 (c) montre que l'intensité de la Lorentzienne la plus large, de facon
opposé et complémentaire, croit pour des valeurs de Q plus petites que 1.28 A" : les
mouvements de grande amplitude (c’est-a-dire en grande partie ceux du 4MP, 1'eau
étant deutérié dans cet échantillon) deviennent plus rapides avec I’augmentation de la
température.

Dans les deux derniers détecteurs le comportement est différent, I'intensité com-
mencant a décroitre. Ici les mouvements de I’aCD dominent. Alors que, apres la tran-
sition de phase, les cyclodextrines s’arrétent et contribuent a 1'augmentation du pic
élastique, les autres mouvements deviennent plus rapides.

Ce comportement est mieux visible dans la Fig. 6.14 (d), ou la largeur de cette Lo-
rentzienne a une dépendance presque linéaire en fonction de Q?, pour toutes les tem-
pératures, la pente augmentant avec la température.
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A partir de ces dépendances on aperqoit le fait que les mouvements des molécules
d’aCD sont plus visibles au grand Q et dans la Lorentzienne la plus étroite, alors que
les mouvements des 4MP contribuent plus a I’évolution de la Lorentzienne la plus
large pour des valeurs de Q faibles.

Si nous analysons maintenant les évolutions en fonction de la température (Fig.
6.15) du signal obtenu dans les détecteurs situés a différents angles, on voit que la va-
riation de l'intensité de la Lorentzienne la plus étroite est analogue a celle du signal
intégré dans la fenétre de 100 ;eV centré sur le pic élastique (voir Fig. 6.8 (b)). Toute-
fois, au grand Q, I'augmentation de l'intensité apres la transition de phase est moins
visible. Cette analyse montre clairement la diminution de la largeur de cette Lorent-
zienne apres la transition de phase, dans tous les détecteurs situés aux grands angles
de diffusion, alors qu’elle augmente dans les premiers détecteurs . Au grand Q, l'inten-
sité de la Lorentzienne la plus large diminue, pendant que sa largeur augmente avec
la température. A faible Q, par contre, I'intensité augmente et la largeur reste presque
constante. Soulignons encore que cet échantillon est deutérié et le signal aux petites
valeurs de Q, dans la Lorentzienne la plus large est essentiellement di aux molécules
de 4-méthyle-pyridine protonées.

A la suite de notre travail, une analyse structurelle a été effectuée en utilisant les
diffractometres D11 et D16, a I'Institut Laue-Langevin, en utilisant 4MP entierement
deutérié pour minimiser la contribution de la diffusion incohérente. Apres la transition
de phase des pics de diffraction apparaissent et prouvent que la phase solide est cris-
talline. En augmentant encore la température cette structure fond au dessus de 95°C.
Plus d’informations se trouvent dans 1’ Article 1.

6.5 Conclusions

L’analyse des résultats de diffusion quasi-élastique des neutrons peut étre résumé
comme suit :

1) Apres la transition de phase, aux températures élevées, on observe sur le spec-
trometre IN16, une augmentation du pic élastique, attribué au fait que les CDs
et peut-étre une partie des 4-méthyle-pyridines s’arrétent a I’échelle de temps de
1079 s.

2) Les spectres enregistrés sur IN5, au grand Q, montrent en parallele avec 1'aug-
mentation de l'intensité du pic élastique, une augmentation avec la température
de la largeur de la composante quasi-élastique. Cette observation est attribué a
des mouvements plus rapides de la majorité des molécules de 4MP en parallele
avec un ralentissement des mouvements d’aCD.
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3) Les mouvements de diffusion des molécules de 4MP et de l'eau s’effectuent a
’échelle de 1077 - 107'2 s. Ils sont visibles a petit Q sur les deux spectrometres
(IN5 et IN16) et deviennent plus nombreuses ou s’accélerent avec I’augmentation
de la température.

4) Comme les mouvements des molécules dans I’échantillon impliquent des échelles
de temps tres différentes et parce que aCD est une molécule de grande taille, la
dynamique peut étre décrite par deux Lorentziennes seulement dans la déconvo-
lution des spectres.
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CHAPITRE [

Dynamique Moléculaire sur le systéme aCD/4MP

Dans ce chapitre, nous présentons les simulations de dynamique moléculaire (DM)
effectuées en vue d’accéder aux mécanismes microscopiques qui amenent a la transi-
tion de phase liquide-solide dans le systeme oCD/4MP.

Tous les calculs qui suivent ont été effectuées a 'Institut Laue Langevin, pendant
deux stages dans le groupe “Computing for Science’, en utilisant le logiciel Cerius® v4.6
(MSI, Accelrys), disponible sur plusieurs stations de travail Silicon Graphics.

Dans une premiere étape nous présentons la préparation initiale du systéme, et
puis, les résultats obtenus a la suite des nos simulations.

7.1 Préparation initiale du systéme

Le premier pas de toute simulation de dynamique moléculaire est la construction
de la structure initiale du systéme. Comme on a pu voir dans le chapitre 3, elle est
faite dans une boite périodique 3-dimensionnelle avec une composition moléculaire
qui doit reproduire le mieux possible les composantes du systeme réel.

Dans un premier temps la faible quantité d’eau de cristallisation a été négligée et
le systeme étudié est un cube avec une molécule d’a-cyclodextrine et 50 molécules de
4-méthyle-pyridine, 826 atomes au total.

La structure cristallographique de 1’a-cyclodextrine [22] (fichier CHXAMH de la
base des donnes cristallographiques de 1'Université de Cambridge) a été choisi comme
structure de départ, aprés une optimisation avec le logiciel GAUSSIAN 98 [127] en
utilisant la méthode Hartree-Fock restreinte (RHF) et la base STO-3G. Cette structure a

95
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(b)

F1G. 7.1: L'aCD dans la boite de simulation, seule (a) et avec 50 molécules de 4MP (b).

une symétrie Cg. Pour la molécule de 4-méthyle-pyridine une optimisation de structure
analogue a été effectuée.

Avec nos moyens de calcul, pour un systeme contenant 826 atomes, seule une ap-
proche numérique par champs de force est possible. Parmi les champs de force dis-
ponibles dans le paquet "Cerius? Open Force Field (OFF)’, nous avons choisi COM-
PASS [67] le champ de force le plus complet et le plus précis a '’heure actuelle. Ce
champ de force a été affiné pour reproduire des données expérimentales et des calculs
ab-initio d'une variété de molécules, en phase condensée et en phase vapeur.

Dans la Figure 7.1 nous présentons des exemples des structures de départ des si-
mulations. Les étapes accomplies pour créer une telle structure ont été les suivantes :

1) nous avons re-optimisé les structures d’aCD et 4MP, en utilisant 1'utilitaire Mi-
nimizer avec le champ de force COMPASS;;

2) avec l'utilitaire Build Crystal, une maille périodique de symétrie P1 a été créée.
Il s’agit d’une boite cubique avec les dimensions initiales 24A x24A x24A, dans
laquelle nous avons placé au milieu une molécule d’aCD (voir la Figure 7.1 (a)) ;

3) a la suite, 50 molécules de 4MP ont été introduites dans cette maille en utilisant
l"utilitaire Sorption (option "Fixed Loading"), a une température égale a la tempé-
rature a laquelle la dynamique moléculaire sera réalisée;

4) ala fin, nous avons relaxé le systéme en utilisant encore une fois 1'outil Minimi-
zer, afin d’éviter que la simulation n’aboutisse a une trajectoire aberrante si les
forces initiales sont trop grandes. Au cours de cette minimisation les dimensions
de la maille et les positions des atomes d’aCD ont été maintenues fixes, en opti-
misant seulement les positions des molécules de 4MP.
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(b)

Fi1G. 7.2: La structure de départ dans laquelle nous avons accroché de chaque coté de
U'aCD aux groupements hydrozyles six molécules de 4MP : structure avant (a) et apres

(b) optimisation.

En suivant ces 4 étapes, 5 structures ont été créées chacune a une température dif-
térente, 300, 350, 400, 450 et 500 K, structures qui ont été ensuite utilisées pour les
simulations DM aux mémes températures.

Dans une étape ultérieure des simulations DM ont été effectuées en utilisant une
méme structure de départ pour toutes les températures, car nous avons observé que
les trajectoires, calculées sur des temps relativement courts 50 ou 100 ps, dépendent
fortement de la structure initiale.

Pour favoriser du début la formation des liaisons hydrogene entre aCD et les mo-
lécules de 4MP, dans cette structure, nous avons accroché de chaque cote de 'aCD, 6
molécules de y-picoline, situées a une distance de 1.4 A des groupements hydroxyles
OH-3 et OH-6 des unités glucopyranoses (voir Figure 7.2 (a)). Pour des raisons sté-
riques du cote de I'aCD ou se trouvent les groupements hydroxyles OH-2 et OH-3,
formant un réseau de liaisons hydrogene intra-moléculaire, ont été accrochés seule-
ment 6 molécules de 4MP pres des groupements hydroxyles OH-3 qui sont beaucoup
plus réactifs que les groupements OH-2 (voir dans le Chapitre 1, Section 1.2.1). En sui-
vant les quatre étapes présentées précédemment, nous avons obtenu une maille ayant
les dimensions 24 Ax 24 Ax 24 A et contenant egalement un total de 50 molécules
de 4MP et une molécule d’aCD (Figure 7.2 (a)). Pourtant, cette structure a une densité
de 0.67 g/cm?® ce qui differe de la valeur en phase liquide & 20°C (environ 1.1 g/cm?).
Pour obtenir une structure avec une densité plus raisonnable, nous avons optimisé les
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positions des molécules de 4MP toujours avec 1'outil Minimizer a la température 350 K,
en laissant les dimensions de la maille varier, mais en gardant ses angles orthogonaux.

La structure obtenue, présentée dans la Figure 7.2 (b), est celle qu’on a utilisé comme
départ pour toutes les simulations réalisées dans la suite. Les dimensions finales de la
maille, apres 1'optimisation, sont : a = 21.134 A, b = 21.566 A, c = 21.515 A, et nous
sommes arrivés & une densité de 0.953 g/cm?. Dans la Figure 7.3 nous présentons la
variation de 1’énergie et de la densité au cours de cette optimisation.
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F1G. 7.3: La variation de ’énergie (a) et de la densité (b), au cours de la minimisation

de la structure présentée dans la Figure 7.2 (a).

Comme on peut le voir, nous ne sommes pas vraiment arrivés a une limite méme
si la minimisation a duré 900 picosecondes. Comme cette structure a été utilisée pour
effectuer des simulations DM a des températures supérieures et inférieures a 350 K,
nous avons choisi de ne pas aller plus loin.

Nous présentons dans les deux sections qui suivent les conclusions que 1'on peut
tirer de ces deux types de simulations DM effectuées en utilisant des structures de
départ différentes ou identiques.

7.2 Simulations DM

7.2.1 Simulations préliminaires

L’ensemble isotherme-isobare (NPT) (voir Section 3.5) est le plus approprié pour
mettre en évidence des transitions de phase structurelles en fonction de la tempéra-
ture ou de la pression et a été utilisé dans toutes nos simulations. Pour cet ensemble la
pression est maintenue constante, alors que le volume de la maille varie au cours de la
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simulation (la méthode Parinello-Rahman [80]). De méme, la température thermody-
namique est maintenue constante, en permettant au systeme d’échanger avec un bain
thermique. Parmi les trois méthodes disponibles pour faire ce travail, Nosé [82,128],
Nosé-Hoover [83], et Berendsen [129], nous avons utilisé cette derniére dans nos si-
mulations, implicite dans le paquet du Cerius?, Dynamics Simulation, et dénommé
"T_DAMPING'.

Dans la premiére partie de notre travail, les simulations ont été effectuées pour cinq
températures (300 K, 350 K, 400 K, 450 K et 500 K), car nous ne savions pas dans quelle
région la transition de phase pourrait apparaitre. Comme la dynamique moléculaire
est une méthode statistique, nous avons utilisé les cing structures de départ différentes
pour tester la reproductibilité des résultats.

Comme notre systéme est assez grand, tous les calculs ont été effectués pour une
durée de 50 picosecondes, avec un pas temporel de 1 femtoseconde. Parmi les 50000
structures calculées, une structure sur 10 a été enregistré, la trajectoire finale contenant
en conséquence, 5000 structures.

Une fois la trajectoire enregistrée, en utilisant le paquet Cerius®-Analysis, la varia-
tion d’une gamme tres large de propriétés du systeme le long de la trajectoire peut étre
determinée. Parmi les plus importants parametres sont la température, I'énergie, le vo-
lume de la maille et la densité, a partir desquels on peut connaitre l’arrivée a ’équilibre.
Un autre parameétre tres important, qui peut donner des informations pertinentes sur
une transition de phase éventuelle liquide-solide est le déplacement moyen carré, qui est
aussi utilisé pour la détermination de la constante d’auto-diffusion. La formule utilisée
est:

MSD(m) = (|r(t) — r[?) Z\ m+1i) — r(i)|? (7.1)

ot 0 < m+ n = k, k étant le nombre de structures dans la trajectoire, m est le nombre
des structures pour le calcul du MSD, implicitement égal a k/2, et n, le nombre de
structures utilisées pour la moyenne.

La température, I'énergie, le volume et la densité de notre systéme au cours de 50

ps de simulation sont représentés dans la figure 7.4.

En analysant ces parametres on constate :

1) nous pouvons parler d"un systéme proche de I'équilibre seulement a partir de la
20eme ps de simulation;

2) le volume de 24A x24A x24A de la boite de simulation est surestimé (la densité
étant en conséquence sous-estimée), car les Figures 7.4 (c) et (d) montrent que le
volume diminue d’environ 15% a 500 K et de 30% a 300 K, la densité augmentant
dans les mémes proportions.

Par la suite nous avons calculé le déplacement moyen carré (MSD) des atomes évo-
luant aux cinq températures mentionnées. L'outil Analysis nous offre la possibilité de
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Fi1G. 7.4: La température (a), l’énergie (b), le volume (c) et la densité (d) du systéme
contenant une molécule d’aCD et 50 molécules de 4MP évoluant pendant 50 ps, au cours
des 5 simulations DM.

le calculer, pour toutes les molécules du systéme, ou seulement pour quelques mo-
lécules sélectionnées. La Figure 7.5 (a, b) représente le MSD pour tous les atomes de
notre systeme et pour ceux appartenant aux molécules de 4MP seulement.

En analysant ces courbes un comportement inhabituel apparait aux températures
de 400 K et 450K. Les molécules dans le systeme a 450 K semblent diffuser moins que
celles du systeme a 400 K, parce que le MSD dans le premier cas a une pente moins
accentuée que dans le deuxieme. Un tel comportement était effectivement recherché
dans notre systeme. Mais nous avons eu quelques doutes, car ce phénomene apparait
a une température assez élevée, et pour un temps de simulation assez court.
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F1G. 7.5: Le déplacement moyen carré (MSD) pour tous les atomes (a), et pour les atomes

appartenant a la y-picoline seulement (b), évoluant aux cing températures différentes.

Pour vérifier sa reproductibilité nous avons recalculé les MSD pour d’autres trajec-
toires NPT toujours a 400 K et 450 K, mais en partant cette fois de structures de départ
différentes, et ce comportement n’a plus été observé.

On voit donc bien que les résultats obtenus a partir des simulations de dynamique
moléculaire pour des trajectoires courtes dépendent fortement, de la structure de dé-
part. Pour améliorer les résultats nous devons augmenter le temps de simulation, pour
avoir une meilleure statistique, et utiliser si possible des structures de départ iden-
tiques. C’est ce qu’on a fait par la suite.

7.2.2 Simulations avec la méme structure de départ

Pour contourner l'influence de la structure de départ sur 1’'évolution du systeme,
dans cette partie de notre travail nous avons utilisé une structure initiale identique
dans toutes les simulations effectuées, et en méme temps on a laissé le systeme évoluer
pour une durée 2 fois plus longue qu’auparavant, c’est-a-dire pendant 100 ps.

Ce calcul a été effectué pour les températures : 50 K, 250 K, 300 K, 350 K et 450 K,
en utilisant la structure de départ présentée dans la Figure 7.2 (b). Les évolutions de
température, énergie, volume et densité au cours de ces simulations sont présentées
dans la Figure 7.6.

En analysant ces courbes nous pouvons remarquer qu’a 350 K (courbe bleue), tem-
pérature a laquelle nous avons optimisé la structure de départ, le systeme exécute des
oscillations autour des valeurs initiales du volume et de la densité, pour les autres
trajectoires ces valeurs étant sous- ou sur-estimées. A 50 K, le systéme est gelé et exé-
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Fi1G. 7.6: Température (a), énergie (b), volume (c) et densité (d) de notre systéme, au
cours de 5 simulations MD-NPT aux différentes températures, en utilisant une structure

de départ identique.

cute des trés petits oscillations. Ces oscillations s’accentuent avec I'augmentation de la
température.

Le déplacement moyen carré (MSD) pour toutes les molécules de vy-picoline a été
calculé sans tenir compte des vingt premieres picosecondes pour lesquelles notre sys-
teme n’est pas encore équilibré. Les résultats sont présentés dans la Figure 7.7.

A 50 et 250 K le systéme est solide, il commence a diffuser a partir de 300 K, et
se vaporise a 450 K. Aucun comportement inhabituel dans 1’évolution des pentes des
courbes n’est observé. L'augmentation est progressive avec la température.

Pour avoir une idée plus pertinente sur I’évolution du systeme nous avons calculé
le MSD, pour chaque molécule de 4MP. Dans la Figure 7.8 nous présentons les courbes
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obtenues quand notre systeme a évolué aux températures de 250 K et 350 K, en trait

continu étant représentés les MSD pour les 12 molécules de 4MP accrochées initiale-

ment aux hydroxyles d’aCD, et en trait pointillé les MSD des autres 38 molécules de

4MP.
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FiG. 7.8: Le déplacement moyen carré pour chaque molécule de 4JMP a 250 K et 350 K.

En trait continu sont les 12 molécules accrochées initialement aux hydroxyles d’aCD, et

en trait pointillé sont les 38 autres.

On voit donc que 'augmentation des MSD des molécules accrochées est toujours

plus petite que pour les autres molécules. Leurs positions de départ ont donc une

grande influence sur leurs trajectoires a cette échelle de temps.
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Avec l'aide d’un script écrit dans le langage Cerius®- TCL, nous avons calculé la
distance entre chaque molécule de 4MP et le centre de la cavité d’aCD. Dans la Figure
7.9 nous présentons la distance moyenne pendant toute la simulation et sa déviation
standard, calculée pour les trajectoires a 250 K et 450 K.

60 T T T T T T T T T T 60 T T T T T T T T T T
50 250 K 50
=< 40 <, 40
Qo 5
£ 30 § 30
A oL L] a
20 ) 20
o gD
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Nombre de la molécule de 4MP Nombre de la molécule de 4MP

F1G. 7.9: La distance moyenne et la déviation standard pour chaque molécule de 4MP du

centré de la cavité d’aCD, pour deux températures.

Dans ces figures, les douze premieres molécules sont celles qui ont été accrochées
initialement aux groupements hydroxyle d’aCD, et on voit bien que généralement elles
restent proche de leurs positions initiales, pendant les 100 ps simulés, méme si a 450 K
elles commencent a bouger plus. Une autre information intéressante que I’on peut tirer
a partir d’une telle représentation est que dans la cavité d’aCD il existe toujours une
molécule de 4MP ou deux molécules d'un coté et d’autre qui essaient d’y entrer. A 250
K c’est la molécule 36 qui est a I'intérieur, les molécules 20 et 50 se trouvant d"un coté et
de l'autre de la cavité. Par contre, a 450 K alors que les molécules bougent davantage, il
n’y a aucune molécule a l'intérieur, seules les molécules 19 et 48 se trouvent d"un c6té
et de I'autre de la cavité.

Pour déterminer le temps de vie et analyser les caractéristiques géométriques des
liaisons hydrogeéne formées par chaque groupement hydroxyle de I'aCD, nous avons
préparé un autre script. Si la distance entre 'atome d’hydrogene appartenant a un
groupement hydroxyle d’aCD et un atome d’azote appartenant a n'importe quelle
molécule de 4MP est inférieure & 2.5 A, ce script enregistre la distance O-N, l'angle
O-H-N et le numéro de I'atome d’azote, caractérisant de fagon unique la molécule de
4MP, au cours de la simulation. De méme, il tient compte du fait qu’a cause de la diffu-
sion et de la périodicité du systéme, une molécule de 4MP, en s’éloignant de la maille
initiale, peut former une liaison hydrogene avec la molécule d’aCD qui se trouve dans
une maille voisine. En conséquence, 1’algorithme analyse les molécules de 4MP appar-
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tenant jusqu’a deux mailles plus loin de la maille de départ, qui fait un total de 125
mailles pour chaque structure de la trajectoire.

A cause de I'abondance des données obtenues, dans la Figure 7.10 nous ne présen-
tons que I’analyse des liaisons hydrogene formées par un groupement hydroxyle OH-3
situé sur la partie secondaire d’aCD, pour les températures 250 K, 300 K, 350 K et 450
K.

Dans les trois premiéres colonnes, nous présentons 1’évolution au cours du temps
de la distance O-N, de I’angle O-H-N et le nombre de I’atome d’azote appartenant a la
molécule de 4MP liée.

Dans Cerius? les structures périodiques sont construites en reproduisant la maille
d’origine de facon identique dans toutes les directions. La cellule initiale a les coor-
données (0,0,0), et les cellules voisines sont caractérisées par des coordonnées de type
(a,b,c), ot1a, b et c sont des entiers. La derniere colonne dans la Figure 7.10 contient les
coordonnées a, b et c de la cellule a laquelle appartient la molécule de 4MP liée.

En analysant cette figure, mais aussi les autres données obtenues, nous sommes
arrivés aux conclusions suivantes :

1) A basse température, la molécule de 4MP initialement liée reste liée jusqu’a la

fin de la simulation, conséquence naturelle du fait que le systeme est gelé.

2) Lalongueur moyenne de la liaison hydrogene formée N-O est d’approximative-
ment 2.9 4 0.5A, alors que I’angle N-H-O est de 150° + 30°.

3) Avec l'augmentation de la température, une dynamique de plus en plus accen-
tuée apparait. Les liaisons hydrogene peuvent se rompre et se reformer avec des
molécules différentes, parce que I'énergie du systeme augmente. Ce phénomene
est mieux visible dans la 3éme colonne.

4) A haute températures et a la fin de la simulation on observe que les molécules de
4MP qui ont diffusées des cellules voisines, forment aussi des liaisons hydrogene,
avec ’a—CD qui se trouve dans la maille d’origine (voir la 4eme colonne).

5) Toujours a haute température le groupement hydroxyle reste parfois libre, sans
former une liaison hydrogene. Ce comportement est dii au fait que 1'énergie des
molécules et le volume du systeme s’accroissent, et on passe vers la phase ga-
zeuse.

6) Finalement, en analysant le groupe hydroxyle OH-2, qui se trouve sur la partie
secondaire de 1'’aCD, et qui forme une liaison hydrogéne forte entre deux uni-
tés glucopyranoses, nous avons observé que ce groupement est beaucoup moins
disponible pour former des liaisons hydrogéene avec les molécules de 4MP. Au
contraire, les OH-6, de la partie primaire d’aCD forment toujours et tres facile-
ment des liaisons hydrogene.
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F1G. 7.10: Analyse des liaisons hydrogéne formées par un groupement hydroxyle OH-3 situé

sur le coté secondaire d’aCD avec les molécules de JMP, auz différentes températures du

systéme. La distance O-N, l'angle de la liaison H, le numéro de l'atome d’azote lié et les

parameétres caractérisant la maille (a,b,c) a laquelle il appartient.

Comme on a pu le voir, malgré le fait qu’on ait utilisé des outils parmi les plus

performants a I’heure actuelle et malgré les précautions prises, cette analyse n’a pas

permis de mettre en évidence une transition de phase liquide-solide.

On considere que les causes de ce résultat, sont les suivantes :

1) Notre modele peut étre tres loin du systéme réel, car les molécules d’eau n’ont

pas été prises en compte. Des résultats plus récents ont montré que 1’échantillons

se solidifie seulement partiellement si 1’aCD est séché sous vide (voir Article 1).

2) La reproduction de l'effet de solidification dépend trés fortement de la validité

du champ de force utilisé.
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3) Comme la dynamique moléculaire est une méthode affectée par les fluctuations
statistiques, des temps de simulation de plus 600 ps, jusqu’a 2 ns, sont générale-
ment utilisés. Des telles durées de simulation permettent aussi de s’affranchir de
facon naturelle de la dépendance de la structure de départ.

7.3 Conclusions et Prospectives

La transition de phase liquide-solide observée dans le systeme aCD/4MP/eau, qui
est clairement due a un réarrangement des liaisons hydrogene avec I'augmentation
de la température, s’avere étre un phénomene plus subtil pour étre expliqué a 1'aide
d’une approche simple. Néanmoins, pendant notre travail, un progrés important a été
réalisé dans 1’analyse de ce systeme, les outils nécessaires pour 1’étudier en détail étant
généralement développés.

Puisque, a la suite des observations ultérieures il semble que les molécules d’eau
jouent un role essentiel dans ce phénomene, les futures simulations de dynamique
moléculaire devront inclure de fagon impérative les molécules d’eau.

Comme perspective, nous considérons qu’un test trés rapide de la validité du champ
de force COMPASS pour décrire ce phénomene, peut étre réalisé en simulant un sys-
teme contenant dans la maille, «CD, 4MP et eau, dans des rapports molaires de 1 :37 :6,
rapport qui est valable pour la solution contenant 300 mg oCD per mL 4MP, et en aug-
mentant éventuellement le nombre de molécules d’eau.

Nous mentionnons enfin, qu’une analyse des modes normaux effectuée apres notre
travail a montré des modes de vibration correspondant a une rotation des groupements
hydroxyle d’aCD dans un domaine de fréquence jusqu’a 300 cm™'. Cette fréquence
correspond a I’énergie thermique de la température de solidification. La structure "fer-
mée’, ayant 12 liaisons hydrogene internes sur le coté secondaire de la cyclodextrine,
est plus stable, mais la structure ‘ouverte” a une plus grande contribution vibration-
nelle a 'entropie (cf. Article 1).
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Freezing on heating of liquid solutions
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We report areversible liquid—solid transition upon heating of a simple solution composed of
a-cyclodextrine (aCD), water, and 4-methylpyridine. These solutions are homogeneous and
transparent at ambient temperature and solidify when heated to temperatures between 45° and 75°.
Quasielastic and elastic neutron scattering show that molecular motions are slowed down in the
solid and that crystalline order is established. The solution “freezes on heating.” This process is
fully reversible, on cooling the solid melts. A rearrangement of hydrogen bonds is postulated to be
responsible for the observed phenomenon. 2@4 American Institute of Physics.

[DOI: 10.1063/1.1794652

The laws of thermodynamics impose that energy andgrocess could be repeated indefinitely. The temperature at
entropy of any system increase with increasing temperaturevhich the solution solidifies decreases with increasing con-
As a consequence, solids generally melt, and the liquid ficentration ofaCD in 4MP (see Fig. 2 CommercialaCD is
nally vaporizes. Well-known exceptions are systems wher@lways hydrated, and when a solution was prepared with
heating leads térreversible chemical changes, such as poly- «CD dried in a desiccator under vacuum and 4MP dried over
merization, for example. The reversible gelation of polymera molecular sieve, the resulting solution solidified only par-
solutions upon heating is also well knowbut the observa- tially and formed a slurry, while solutions, in which 1 g/l of
tion, reported here, of meversible liquid—solid transition ~water was added, completely solidified. Photomicrographs of
upon heating of a liquid composed of relatively small andthe solid phasésee Fig. 2 insgtshow inhomogeneous struc-
rigid molecules is highly unusual and unexpected at firsture, which explains the strong light scattering and milky
sight. This behavior is exhibited by liquid solutions com- @spect of the solid phase. Analogous observations of “freez-
posed of a-cyclodextrinéxCD), water, and 4-methypyridine ing on heating” were made for other methyl-pyridines and
(4MP) with molar ratios in the range of 1(80-100, respec-  Pyridine as well as for other cyclodextrines, but a detailed
tively. characterization was made here only for the systera@b
in 4MP as described below.

In order to characterize the structure and molecular mo-
ftions across the phase transition, neutron scattering experi-
ments were performed at the Institute-Laue-Langélih ).2
CD, hydratedaCD was dissolved in 4MP. At ambient tem- Since the scattering cross section of protons and deuterons

i differ considerably, neutron scattering has the advantage that

perature, up to 300 g/l a#CD can be dissolved in 4MP, and . : )
) - isotopic hydrogen—deuterium replacement can be used as a
the resulting solution is homogeneous and transparent. When L
. . ; ; ) . ., contrast variation method to reveal the structure as well as
this solution was heated it turned into a milky-white solid.

; ; L the dynamics of different molecular components separately.
Upon cooling back to ambient temperature, the original ho- . e -
mogeneous solution was recovered after some time and thL(JEnless otherwise specified, the concentration of the samples

9 used in all these measurements was 20 in 11 of 4MP,

corresponding to a molecular ratio of 1/50 and a transition
dpermanent address: National Institute for Research and Development eémperature of 64 °C.

Isotopic and Molecular Technologies, P.O. Box 700, 400293, Cluj-Napoca Quasielastic neutron scattering with instruments of dif-
5, Romania.

YAuthor to whom correspondence should be addressed. Electronic maifere'.]t energy resolt_JtionlN5, IN10, IN16) probes th? dy-
hans-peter.trommsdorff@ujf-grenoble.fr namics at different time scales. Indeed, the broadening of the

Cyclodextrines are the cyclic association 6, 7, or 8 glu-
cose units(a-, B-, and y-cyclodextrines, see Fig.)land
form readily inclusion compounds with a wide variety o
molecules. In preparing the inclusion complex of 4MP in

0021-9606/2004/121(11)/5031/4/$22.00 5031 © 2004 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color) Molecular structures
aCD: minimum energy structure with
12 intramolecular hydrogen bonds and
structure in which 4 of the 12 hydro-
gen bonds are broken.

energy distribution of scattered neutrdss-called quasielas- all dynamics being too fagt<650 p3 for the energy win-

tic broadening is proportional to the rate of decay of the dow. The spectrum at lower resolution, recorded with IN5
position—position correlation function of the scattering nu-[Fig. 3(b)] over a wider range of energy transfer, reveals
clei, while information about the geometry of the motions ismotions on the picosecond and sub-picosecond time scale
obtained from the intensity dependence as a function of thand demonstrates the different behavior of the different mo-
scattering vectotthe difference between the wave vector of lecular components. The signal fromCD is unresolved

the incoming and scattered neutrpAd/otions on the nano-  from the resolution function at all temperatures. In going
second time scale are observed with the high energy resolrom the liquid at 27 °C to the solid at 74 °C, the intensity at
tion spectrometers IN10 and IN16. FiguréaBshows the the center of the line increases, while simultaneously the
result of a so-called fixed window scan, measured on IN10yidth of a quasielastic component also increases: As the mo-
in which the intensity within an energy resolution window of tjon of oCD slows down, some of the 4MP molecules are
1 peV around zero energy transfer is recorded as a functiofhcorporated into the solid structure and slow down, while

of temperature. The scans with temperature increasing anfle motions of the majority of 4MP molecules become more
decreasing at a rate of 6°/hour show significant hysteresis. Asapid as expected for a normal liquid.

the rate of molecular motions increases with increasing tem-

tering. In the liquid phase, no sharp structure is evident and

crease Is alway_s monotonic, while in the prese.'?t sample, fo evolution upon heating of the liquid diffraction was ob-
sharp increase is observed at the phase transition, dramati-

) - ) Served at D11, while above the phase transition, in the solid
cally demonstrating the slowing down of motions at a mo-

. : . phase, a diffraction pattern appears. Figure 4 shows the dif-
lecular level. From measurements of different |sotop|cf : d at 70 °C with D16. Additional
samples, it is clear that altlCD is stationary on a nanosec- ractogram measured a Wi ) fional measure-

ond timescale. The measured scattering just below the phagléems with D11 did not reveal any diffraction peaks at

transition temperature is essentially due to the sample holde?,maller anglgs. The f!rst 5 prominent diffraction peaks corre-
spond to lattice spacings of 44.8, 22.5, 20.4, 15.0, and 11.9

A. A higher concentration sample with 300D in 11 of

80 | 4MP was measured at D11 and showed the first peak at the
| same position. When these samples are further heated, the
diffraction rings disappear again above ca. 95 °C, indicating
o or the melting of this structure. While a unique indexing was
b - not achieved, all possible structures have unit cell volumes in
% 60 | the range of 15000 A The unit cell probably contains an
5 even number o&CD (2,4,8 molecules with the correspond-
g [ Liquidphase ing number of 4MP molecules peCD to fill the cell at the
e 50 measured density of 1.1 gcri(ca. 35, 15, and 8 molecules
| respectively. For 2 «CD per unit cell it is difficult to envis-
age how a solid framework based mainly @8D molecules
40 . ! .

could form by establishing a network of hydrogen bonds,
especially since a small number of water molecules appear to
play a crucial role. For &CD per unit cell so few of the
FIG. 2. Temperature of solidification oiCD/4MP solutions as a function of 4MP molecules are incorporated into the structure that the
«CD concentration. Inset: photomicrograph of the solid phase. excess of 4MP molecules in the liquid phase would surely

100 150 200 250 300
Concentration, aCD[g]/4MPII]
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5 FIG. 3. (a) Scans as a function of temperatheating
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2 (b) Quasielastic spectra at 27 @il line) and 74 °C
g (dashed ling
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ead to a macroscopic liquidlike phase. Thus, without morearound 300 cm?, which are thermally activated at the so-
precise crystallographic information, a structure witk@D lidification temperature. Thus the “closed” structure, with 12
per unit cell is favored. internal hydrogen bonds, is energetically more stable and
The cell volume of 15000 A as well as the lattice con- stiffer regarding OH bending motions as compared to the
stant of 44.8 A is significantly larger than any unit cell pa- “open” structure, which therefore has a larger vibrational
rameter previously reported for cyclodextrine inclusion com-contribution to the entropy.
pounds. The crystal structure of@acyclodextrine-pyridine- Condensed phase, molecular dynamics calculations, in-
water compound with molecular ratios of 1:8:3 has beercluding «CD, 4MP and water, will give great insight into this
reported; and the volume per cyclodextrine is in this casehydrogen-bonding driven, solidification phenomenon, exten-
larger than in any other cyclodextrine inclusion compoundsive and accurate simulations being required to understand
but is still significantly smaller than the volume pe€D of  the critical role of such small amounts of water and the hy-
the solid phase observed here. drogen bonds that they form wi#CD and 4MP. Reproduc-
The ensemble of observations indicates that the solighg the solidification effect in simulations will depend criti-
phase represents a sol-gel system in which a hydrogegg|ly on the validity of the force field. In this way, this
bondedaCD-water-4MP network forms an ordered structurerelatively simple molecular system will be a very useful
filled with liquid 4MP. The probable composition of the unit penchmark system to test the validity of molecular
cell is 4 aCD, 60 4MP, plus the water molecules present inmechanics/dynamics calculations, calculations that can not
the initial solution, leaving about two thirds of the 4MP re- e tested in such detail for more complex biological systems.
jected from the structure and therefore free to diffuse asina Tpe gpservation of this phenomenon of solidification
normal qul_Jid. The instability of this‘ structqre at lower tem- upon heating in a number of cyclodextrine/pyridine systems
peratures is attributed to the establishmenintfamolecular g qqests that other solutions could be found with analogous
hydrogen bonds inCD, which prevent the formation of an pepayior. In a search for such systems, the solubility, the
extended network throughtermolecular hydrogen bonds. 5pijivy 16 establish intra- and intermolecular hydrogen bonds,
Molecular dynamics simulations have been performed on & the competition between these will be crucial factors.
aCD mc_)lecule In vacuum using the Compass force fiétd Even though we are not aware of any liquid solution
the Cerius2 molecular simulations packdgehey reveal a exhibiting this unusual effect of “freezing on heating,” there

significant distortion of thexCD ring, breaking of the intra- are a number of systems, which show a behavior which is

{nolecdulatrhhydrct)gzn b;)rt\r(]js an(lj rotlatlo? tOf the Ot_H pont(:‘ vocative of the one reported here. Most notably, polymer
owards the outsioe of the molecule at temperatures in gystems can be designed to have increased viscosity or even
vicinity of the solidification temperature. Normal mode

. oo - .. form gels at higher temperature, but in such cases the con-
analysis shows a number of vibrational modes with signifi- ; P
. . formational flexibility of polymers acts as source of enthalpy
cant rotation of the O—H bonds in the frequency range . )
and entropy and the systems evolve obviously according to
their free energy. The stability of protein structures over a
limited temperature range, denaturing above and below this
range, can also be evoked héfdn terms of molecular sys-
tems, recent observations concern the precipitation of crys-
tals from solutions of different substitutg@tcyclodextrines
in water, where the solubility decreases with increasing
temperaturé~*? This is analogous to the well known ex-
ample of LbSO, in water, where the solubility of the salt
decreases between 0°C and 100 °C from 36 to 3t3¢fl.a
more general context, the phenomenon observed here falls
into the category of re-entrant phase transitions, where a
0 20 40 60 80 closed loop phase diagram defines a limited zone of stability
Scattering angle 20 of one phase of a multicomponent syst&hhe formation
FIG. 4. Diffractogram of the solid phase at 70 °C, the neutron wavelength i@f_solid interfaces near “qUiq_"qUid criti_cal pqints in binary
454 A, mixtures of a number of simple organics with wateas

n
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well the slowing down of the dynamics and an increase of
the correlation lengths in one of these systems
(3-methylpyridine/water),*® were recently reported. All of
these observations demonstrate the importance of the subtle
equilibrium of intermolecular forces and hydrogen bonds in
regulating structure and dynamics of molecular systems and
leading to the remarkable observation reported here: freezing
on heating leading to a complete solidification of a liquid.

We thank Isabelle Colombier for help in taking the pho-
tomicrographs and colleagues at ILL (Bruno Deme, Gio-
vanna Fragneto, Miguel Gonzalez) for their contributions in
various test experiments.
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CONCLUSIONS

Le but principal de ce travail était d’étudier les processus de transfert de proton
intra-moléculaire et d’isomérisation a 1'intérieur des nano-cavités moléculaires des cy-
clodextrines. Trois molécules photochromes ont été étudiées en utilisant la spectrosco-
pie d’absorption UV /vis : le thio-indigo, le salicylidene-aniline et le 2-(2’,4’-dinitro-
benzyl)pyridine. La plus grande difficulté rencontré a été la faible solubilité de ces
molécules dans 1'eau, ce qui nous a obligé a utiliser des solutions aqueuses des sol-
vants dans lesquels la molécule photochrome est soluble. Malgré cette complication,
dans les trois cas, des déplacements de bandes d’absorption ont pu étre associés a la
formation des complexes d’inclusion avec les cyclodextrines. A 1'aide des méthodes
d’analyse plus sensibles, comme le sont la résonance magnétique nucléaire, 1’absorp-
tion et la fluorescence transitoire, le mécanisme de complexation et son effet sur les
temps de vie des différents tautoméres pourront étre étudiés plus en détail.

Pour répondre aux mémes questions qui ont motivé 1’analyse des complexes entre
les molécules photochromes et les cyclodextrines, a savoir 1'influence d’un environne-
ment restreint sur les mouvements moléculaires, la deuxieme étape de notre travail
a été consacré a I'étude du systeme a-cyclodextrine/4-méthyle-pyridine («CD/4MP).
L’idée initiale était d utiliser la mesure de I’éclatement tunnel du groupement méthyle
de 4MP comme une sonde quantitative sensible de la surface d’énergie potentielle
(SEP) de la cavité de aCD. Méme si cette voie a été suivie dans une premiere expé-
rience de diffusion inélastique des neutrons sur un complexe aCD/4MP cristallin a
basse température, une grande partie de notre travail a été dédiée a I'analyse de la
transition de phase réversible liquide-solide découverte dans la solution de 4MP conte-
nant différentes quantités de aCD, en augmentant la température dans le domaine 40
- 70°C.

Comme la diffusion des neutrons permet de tirer profit de 1'échange isotopique
hydrogene-deutérium pour exposer la structure ou la dynamique de différentes parties
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des molécules, aCD deutéré au niveau des groupements OH (aCD - D;gHys) a été
préparée.

La spectroscopie Raman a été utilisée pour vérifier la réversibilité du processus de
transition de phase aprés plusieurs cycles de chauffage-refroidissement.

Par diffusion quasi-élastique des neutrons sur des échantillons contenant aCD pro-
toné et deutéré nous avons montré qu’apres la transition de phase les cyclodextrines
sont stationnaires sur une échelle de temps de l'ordre de la nanoseconde. En méme
temps, la majorité des molécules de 4MP bougent plus rapidement quand la tempéra-
ture augmente.

Une analyse de diffraction des neutrons, effectuée ultérieurement, a montré que la
phase solide est cristalline avec un volume de la maille d’approximativement 15000 A,
valeur qui est beaucoup plus grande que celle de n’'importe quel complexe d’inclusion
de la cyclodextrine déterminé antérieurement (voir Article 1).

Les simulations de dynamique moléculaire effectuées dans un ensemble isotherme-
isobare, le plus approprié pour étudier les transitions de phase en fonction de la tem-
pérature, et I'observation qu'une solution de 4MP contenant des cyclodextrines préala-
blement séchées se solidifie seulement partiellement, justifient la conclusion que 'eau,
méme dans une trés faible concentration, joue un roéle essentiel dans ce phénomene.

En ce qui concerne le complexe cristallin «CD/4MP analysé a basses températures,
aucune contribution inélastique due a la dynamique du groupement méthyle n’a pas
pu étre mise en evidence dans la fenétre d’énergie du spectrometre IN16. Pourtant il
est trés probable qu’il soit possible de 1’observer dans une fenétre plus large en éner-
gie. Comme dans le cristal chaque groupement méthyle cristallographiquement non-
équivalent évolue sur une surface d’énergie potentielle différente et donne lieu a un
éclatement tunnel distinct, les cristaux doivent étre préparés avec un grand soin.

Les applications des complexes d’inclusion des molécules photochromes sont nom-
breuses. Parmi les plus intéressantes est 1'effet d’antenne observé dans un complexe
d’inclusion d'une cyclodextrine multichromophorique avec une mérocyanine [130].
Dans ce systéeme un transfert de 1’énergie d’excitation vers 1’espéce inclue dans la ca-
vité a été mis en évidence, puisque apres l'excitation a 300 nm, la fluorescence des
chromophores naphtoates des cyclodextrines est totalement éteinte au profit de I’émis-
sion de la mérocyanine a une longueur d’onde beaucoup plus grande (=600 nm). Une
conversion de longueur d’onde de la lumiére a été ainsi réalisée avec une efficacité
remarquable.

D’autre part, l'effet de solidification observé dans la solution de 4MP contenant
des cyclodextrines avec I'augmentation de la température nous releve la grande im-
portance que peuvent avoir les détails des liaisons inter-moléculaires et des liaisons
hydrogene dans la dynamique des systemes moléculaires.



ANNEXE A

Analyse du complexe solide aCD/4MP

Cette annexe contient les résultats obtenus a partir de I’analyse du complexe cris-
tallin aCD/4MP sur le spectromeétre IN16, effectué pour sonder l'influence de 1'envi-
ronnement restreint de la cavité de a-cyclodextrine sur la dynamique du groupement
méthyle du 4-méthyle-pyridine.

A.1 Préparation des I’échantillons

4MP (Aldrich) a été distillé et séché sur K,CO3 anhydre et stocké sur tamis mo-
léculaire 4A activé. aCD (Sigma Aldrich) contient 6 molécules d’eau de cristallisation
par molécule de aCD. Les complexes cristallins aCD/4MP ont été préparés en utilisant
aCD protoné ou partiellement deutérié au niveau des groupements OH («CD-D;sHys),
en séchant la solution de rapport molaire 1 : 55 : 6, «CD/4MP/eau, sous vide prélimi-
naire pendant quelques jours. En faisant la différence entre le poids final du complexe
solide et le poids initial d’aCD, nous avons déterminé la quantité de y-picoline (4MP)
se trouvant encore dans le complexe. Généralement apres trois jours sous vide, nous
sommes arrivés a un rapport molaire 1 : 5 («CD/4MP). Puisque la solution de départ a
eu un minimum de 6 molécules d’eau pour chaque aCD, il est possible que le composé
tinal contienne aussi dans la maille élémentaire quelques molécules d’eau.

Le porte échantillon utilisé au cours de cette expérience était une cuvette rectangu-
laire en aluminium, dont les dimensions utiles sont 30 x40x0.7 mm.
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A.2 Essai d’affinement des données de diffraction sur

poudre

La cristallinité du complexe aCD/4MP solide protoné a été déterminée par dif-
fraction sur poudre sur la station de "Cristallographie Macromoléculaire" ID14-1 de
I'ESRF [131]. Ce diffractometre utilise une longueur d’onde \ = 0.934 A et il est équipé
d’un détecteur CCD, MAR 345 mm.

L’échantillon consistait en un tube capillaire en verre rempli jusqu’a une hauteur
de 15 mm environ avec de la poudre de notre composé. L'image bi-dimensionnelle
obtenue a été intégré le long des cercles autour du faisceau principal en utilisant le
logiciel FIT2D [132]. Les cinq premieres pics de diffraction correspondent aux distances
inter-réticulaires 19.2, 16.6, 11.9, 8.2, 6.9 A.
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Fic. A.1: Diffractogramme du complexe aCD/4MP protoné mesuré sur ID1j a ’ESRF.
Les données expérimentales sont représentées par des cercles, superposées au diffracto-
gramme calculé. Les traits verticaux en dessous représentent les positions des raies de
diffraction. La courbe tout en bas est la différence entre mesure et le diffractogramme

calculé.

Le profile intégré, présenté dans la figure 1.5, differe de facon significative de celui
de I'’aCD pure indiquant que notre composé a une structure cristallographique diffé-
rente.



A.2. ESSAI D’AFFINEMENT DES DONNEES DE DIFFRACTION SUR POUDRE 117

Bien que le diffractogramme ne soit pas bien résolu, un travail pour I'indexer a
été effectué en supposant que 1'échantillon était constitué d’une seule phase. Des com-
plexes d’inclusion d’aCD avec des molécules d"une taille similaire au 4-méthyle-pyridine,
cristallisent dans des structures appartenant aux groupes d’espace orthorombique P2,2,2,
ou monoclinique P2, (cf. Section 1.3).

L’'indexation du profil intégré a été réalisé en utilisant le logiciel WinPlotR [133],
interface graphique du programmes de type Rietveld, FullProf [134,135], et d’autres
logiciels utilisés couramment dans I’analyse des donnés de diffraction sur poudre (ex :
DicVol, Treor, Ito).

Dans une premiere étape, avec les logiciels utilisant des méthodes "essai/erreur" Dic-
Vol91 et Treor90 [136], a partir des positions des pics de diffraction, nous avons effectué
des indexations pour obtenir une estimation initiale de la maille élémentaire (groupe
d’espace et parameétres a, b, ¢, o, 3, 7). Nous avons obtenu une série de solutions pos-
sibles principalement dans les groupes d’espaces hexagonal P 6/m, orthorombique P
2 2 2 et monoclinique P 2;. A la suite, toutes ces solutions ont été affinées avec le pro-
gramme FullProf.

Le meilleur résultat a été celui obtenu pour le groupe d’espace orthorombique P 2
2 2. La figure A.1 montre le diffractogramme expérimental (cercles) et théorique apres
I'atfinement (trait continu). Les positions des pics de diffraction sont indiquées par
des petits traits verticaux. La courbe de différence entre données expérimentales et
calculées est tracée en bas.

Les parametres optimisés de la maille sont : a = 18.686 A,b=17.065 A, c =16.365 A,
a = 3 =~ =90°, correspondant a un volume V = 5218.48 A®. Le paramétre de Rietveld
pondéré, parametre de Rietveld R et le moindre carré des différences entre calcul et
mesure x> sont, 24.2, 21.8 et 29.79, valeurs obtenues sans aucun modele structurel,
I’affinement étant fait seulement pour les parametres de la maille.

Un bon test pour vérifier si une maille déterminée est viable est le calcul de la den-
sité théorique et sa comparaison avec la valeur expérimentale. Bien que nous n’ayons
pas mesuré la densité de notre échantillon, en général, pour les composés d’inclusion
des molécules similaires elle se trouve dans le domaine 1.4 - 1.6 g/cm?®. Théoriquement
elle peut étre calculée avec la formule p [g/cm®] = T0XN X fiynit asym. / (6.023x V), N étant
la multiplicité du groupe d’espace, ftunit.asym €St le poids molaire de I'unité asymétrique
et V est le volume de la maille élémentaire exprimé en A,

Un calcul approximatif, en considérant que 1'unité asymétrique contient une molé-
cule d’aCD, quatre molécules de 4MP et trois molécules d’eau, conduit a une densité
théorique pipeor. = 1.78, valeur nettement grande et sortant du domaine acceptable. En
conclusion, cette ‘meilleure’ solution est probalement incorrecte.

Notre objectif principal, prouver la formation d"un complexe d’inclusion cristallin,
est atteint, mais la determination de sa structure demande un travail plus approfondi.
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A.3 Analyse des résultats

L’objectif de cette étude a été d’utiliser 1’éclatement tunnel des groupements mé-
thyles de 4MP, comme sonde de la surface d’énergie potentielle (SEP) de la cavité de
aCD. Cet éclatement est tres sensible a toutes les interactions atome-atome de 1'envi-
ronnement proche, coulombiennes ou van der Waals [137] et dépend de 1’état vibra-
tionnel ou électronique du systéme. Dans un cristal, chaque méthyle cristallographi-
quement inequivalent évolue sur une SEP différente et donne lieu a un éclatement

tunnel distinct.
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F1G. A.2: Spectres élastiques a basses températures du complexe cristallin oCD/4MP, dans

la fenétre d’énergie du spectrometre IN16.

Au début de notre travail des spectres ont été enregistrés sur le spectrometre IN16,
pour les températures 5K, 70K, 80K, 90K, 100K et 240K (voir Fig. A.2).

On remarque qu’aucune contribution inélastique n’apparait dans les spectres, ot
I'on constate seulement une décroissance normale de I'intensité du pic élastique avec
I'augmentation de la température. Comme ’éclatement tunnel du y-picoline est parmi
les plus grands dans le cristal pur (512 peV [120]), il est possible que celui correspon-
dant au complexe, soit situé en dehors du domaine accessible par IN16.

En parallele avec cette étude quatre mesures ’fixed-window” ont été effectués. La
température de I'échantillon a été varié, dans cet ordre, dans les domaines : 300 — 5K,
240 K — 348 K, 352 K — 305 K et 10 — 335 K. Les résultats sont présentés dans la Fig.
A3.

Ces courbes montrent :
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F1G. A.3: Les 4 ’fired-window scans’ effectués pour le complexe cristallin o« CD/4MP. Les
fleches indiquent le sens de variation de la température, et les nombres, l’ordre des analyses
effectuces.

1) La descente rapide de l'intensité qui apparait dans la courbe 2, autour de la
température de 325 K, est associée a une perte d’échantillon par évaporation du
4MP, car I'intensité du signal n’est récupérée ultérieurement pendant les analyses
3et4.

2) Une faible inflexion des courbes 1 et 4 est observée dans le domaine de tempéra-
tures 75 - 100 K. Elle est éventuellement due a la suppression ou l'activation d"un
mouvement.

Au vu de ces résultats, des mesures sur 1’échantillon deutérié n’ont pas été effec-

tués sur ce spectrometre, et tout le temps disponible ainsi que le temps sur IN5 a été
consacré a 1’étude de la transition de phase liquide-solide.
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RESUME

Le but principal de ce travail était d’étudier les processus de transfert de proton intra-moléculaire
et d’isomérisation a I’intérieur des nano-cavités moléculaires des cyclodextrines. Trois molécules
photochromes ont été étudiées en utilisant la spectroscopie d’absorption UV-vis : le thioindigo, le
salicylidene-aniline et le 2-(2’,4’-dinitrobenzyl)pyridine. Dans des solutions aqueuses des solvants
dans lesquels la molécule photochrome est soluble, déplacements de bandes d’absorption ont pu
étre associés a la formation des complexes d’inclusion avec les cyclodextrines. Dans une deuxieme
étape, pour répondre aux mé€mes questions, a savoir 1’influence d’un environnement restreint sur
les mouvements moléculaires, notre travail a été consacré a I’étude du systeme a-cyclodextrine/4-
méthyle-pyridine («CD/4MP). L’idée initiale était d’utiliser la mesure de 1’éclatement tunnel du
groupement méthyle de 4MP comme une sonde quantitative sensible de la surface d’énergie poten-
tielle (SEP) de la cavité de aCD. Cette voie a été suivie dans une premiere expérience de diffusion
inélastique des neutrons sur un complexe «CD/4MP cristallin a basse température. Toutefois, pour
ce systeme, une grande partie de notre travail a été dédiée a I’analyse de la transition de phase
réversible liquide-solide découverte dans la solution de 4MP contenant différentes quantités de
aCD, en augmentant la température dans le domaine 40 - 70 °C.

ABSTRACT

The main purpose of this work was to study the intra-molecular proton transfer and isomerisation
inside nano-cavities. Three photochromic molecules have been studied using absorption UV-vis
spectroscopy : the thioindigo, the salicylidene-aniline and the 2-(2°,4’-dinitrobenzyl)pyridine. In
aqueous solutions of solvents in which the photochromic molecule is soluble shifts of the absorp-
tion bands have been associated to the inclusion complex formation with cyclodextrins. In the
second part of this work, to answer to the same questions, to know the influence of a restricted en-
vironment on the molecular movements, we studied the system a-cyclodextrin/4-methyl-pyridine
(aCD/4AMP). The initial idea was to use the measurement of the tunneling splitting of the methyl
group of 4MP as a highly sensitive probe of the potential energy surface (PES) of the aCD cavity.
This approach was followed in an early inelastic neutron scattering experiment on the crystalline
complex aCD/4MP at low temperatures. However, for this system, the major part of our work was
dedicated to the analysis of the reversible liquid-solid phase transition discovered in the solution
of 4MP containing different quantities of «CD, with the increase of the temperature in the domain
40-70 °C.
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