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Introduction générale 

 
Depuis sa découverte, le phénomène d’isomérisation photo-induite de l’azo-benzène 

suscite un intérêt croissant dans la communauté scientifique du fait des propriétés physiques 

et des diverses applications (stockage optique des données, traitement d’image en temps réel, 

guides d’ondes, modulateur électro-optique…) qui en résultent. Différents modèles ont été 

proposés pour donner une explication à ce phénomène physique. On peut citer le modèle de 

marche aléatoire (J-M. Nunzi et al.), l’effet de gradient de pression locale (Barret et al.), ou 

encore l’effet de gradient de champ électrique (Kumar et al.). Du fait de l’apparition de 

phénomènes dissipatifs hors d’équilibre, les phénomènes photo-induits n’avaient jusqu’à 

présent jamais été étudiés par des simulations numériques réalistes à l’échelle atomique, de 

type dynamique moléculaire. 

Sous l’action de la lumière, les cycles répétés de photo-isomérisation trans-cis-trans se 

manifestent par des phénomènes de migration importants de la matière conduisant à la 

déformation de la surface du polymère, qui peut être caractérisée par microscopie à force 

atomique (AFM). La matière migre alors des franges claires vers les franges sombres.  

La différence de géométrie entre l’état trans et l’état cis s’accompagne d’une variation de 

certaines propriétés comme l’indice de réfraction, la constante diélectrique, l’absorbance... 

Le premier type de mouvement est l'isomérisation trans-cis des photochromes. Sous 

illumination polarisée linéairement, la photo-isomérisation trans-cis des molécules 

d'azobenzène n'est possible que si le moment dipolaire de transition du photochrome possède 

une composante parallèle à la polarisation de la radiation incidente. Le deuxième type de 

mouvement cis-trans se fait soit thermiquement soit optiquement. 

A l’état surfondu ou vitreux comme le sont les polymères amorphes, la matière s’auto-

organise de manière dynamique. Ces auto-organisations de durées de vie finie font 

actuellement l’objet d’intenses recherches dans la communauté internationale. Il est en effet 

souvent supposé que ces auto-organisations sont à l’origine de l’étrange comportement 

dynamique des liquides surfondus et des verres. Il parait alors possible via la modification de 

ces auto-organisations d’influencer les propriétés dynamiques des matériaux amorphes, i.e. 

des propriétés comme : sa viscosité, ses propriétés de transport et son vieillissement physique. 

L’un des buts de cette thèse, est d’étudier les relations entre des modifications introduites sur 

ces auto-organisations via un élément perturbateur, qui pourra être un azo-benzène modifié 

dont la forme (cis ou trans) change de manière photo-stimulée donc contrôlée, et les résultats 
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observés sur l’ensemble du matériau. Le mouvement de la molécule d’azo-benzène à 

l’intérieur du milieu qui est toujours mal connu sera aussi étudié. L’autre but de ce travail est 

de comprendre les phénomènes physiques induits par la photo-isomérisation de l’azo-benzène 

dans le polymère, phénomènes induisant expérimentalement des mouvements massifs de 

matériau. 

Le premier chapitre donnera un aperçu sur la phénoménologie de la transition vitreuse. 

Quelques modèles expliquant le formidable ralentissement de la dynamique à l’approche de la 

transition vitreuse seront également présentés. Le deuxième chapitre s’attache à la description 

détaillée de la méthode de simulation de dynamique moléculaire qui est utilisée pour simuler 

les propriétés structurales et dynamiques pour des systèmes physiques. Nous définirons aussi 

les grandeurs physiques que nous avons utilisées lors de ce travail de thèse pour calculer les 

propriétés structurales et dynamiques. Dans le troisième chapitre nous présenterons de 

manière générale le polymère polyméthacrylate de méthyle et le photochrome DR1 ‘Disperse 

Red 1’ que nous allons utiliser. Les modèles expliquant le mouvement photo-induit et les 

différents systèmes étudiés seront présentés. Et enfin nous détaillerons, notre modèle de 

simulation. Le quatrième chapitre sera consacré aux propriétés structurales, qui ont été 

étudiées en utilisant la fonction de distribution radiale et le facteur de structure. Dans le 

cinquième chapitre nous présenterons nos résultats concernant la dynamique, et nous 

montrerons que le cycle d’isomérisation trans-cis-trans des photochromes donne lieu à une 

augmentation très importante de la diffusion des molécules de la matrice. 

Enfin, le dernier chapitre de cette thèse sera consacré à l’étude des hétérogénéités 

dynamiques. Dans la même partie, nous montrons que la photo-isomérisation des molécules 

sondes induit une nouvelle hétérogénéité dynamique dans la matrice. Pour cela, nous 

décrivons le comportement du paramètre non gaussien 2  et la partie self sG (r, t)  de la 

fonction de corrélation de Van Hove avec et sans isomérisation des photochromes, en 

fonction de la température et de la longueur de chaîne.  
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Dans le cadre de ma thèse, je me suis intéressé à la structure et à la dynamique à 

l’équilibre et hors d’équilibre de verres et polymères dopés. Avant de présenter mes résultats, 

il convient de rappeler quelques notions sur la transition vitreuse.  

  

1. Phénoménologie de la transition vitreuse  
 

1.1. Introduction 
 

La transition vitreuse correspond au passage d’un état d’équilibre métastable (liquide 

surfondu) à un état hors d’équilibre (structure amorphe ou verre) correspondant à un 

arrangement atomique ou moléculaire figé à l’échelle du temps d’observation. On définit en 

général la transition vitreuse comme le point thermodynamique où la viscosité atteint 1310  

poises (1 poises = 0.10 1 1k g m s  ), ce qui correspond à un temps de relaxation structurale de 

l’ordre de 310  secondes, au fur et à mesure que la température décroît, la viscosité s’accroît 

progressivement au point qu’il se transforme en un solide, sans qu’il y ait eu formation de 

cristaux. Les récents travaux expérimentaux et numériques ont dévoilé que la dynamique 

devient de plus en plus hétérogène et spatialement corrélée à l’approche de la transition 

vitreuse.  

La problématique liée à la transition vitreuse représente l’un des plus importants 

problèmes irrésolu dans le domaine de la matière condensée, depuis maintenant plusieurs 

années, un nombre croissant de laboratoires universitaires s’intéressent à ce problème de 

physique. Pourtant du fait de la complexité de ce sujet aucun modèle ne semble aujourd’hui 

en mesure d’en donner une vue globale. La difficulté majeure de la compréhension de ce 

problème provient d’un état particulier commun l’état vitreux. 

La transition vitreuse est un phénomène extrêmement important sur le plan pratique, car 

elle touche plusieurs domaines scientifiques comme (la géologie (verres volcaniques), la 

biologie et l’astrophysique (l’eau des comètes est sous forme vitreuse)… 

 

1.2. L’état surfondu 
 

L’un des problèmes les plus difficiles de physique de la matière condensée est la 

compréhension de la dynamique et la thermodynamique des liquides surfondus [1]. Un 

liquide surfondu est un liquide qui se trouve en dessous de sa température de fusion fT . 
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Thermodynamiquement en dessous de fT , le système est en équilibre métastable jusqu’à une 

température gT où il devient hors d’équilibre, le passage du liquide simple à un liquide 

surfondu ne s’accompagne pas de modifications structurales, les fonctions de distributions 

radiales et les facteurs de structure sont relativement peu sensibles au refroidissement qui 

conduit à l’état vitreux. En revanche les propriétés dynamiques comme la viscosité ou le 

coefficient de diffusion dépendent fortement de la température. 

Les liquides surfondus pour lesquels l’augmentation des temps de relaxation en fonction 

de l’inverse de la température, est plus rapide qu’une simple exponentielle (toluène, eau,…), 

sont dits liquides fragiles suivent la classification d’Angell [2], et la relaxation de ce type de 

liquides est dite super-Arrhénienne, ce comportement non-Arrhenien (voir figure 1.1) est en 

général bien décrit par la loi de Vogel- Fulcher -Tammann : 

 

0

0

KA T
e x p ( )

T T
  


 

 

 Où KT  est la température de Kauzmann et A est l’énergie d’activation. 

Les liquides surfondus pour lesquels l’augmentation des temps de relaxation augmente de 

manière exponentielle, en fonction de l’inverse de la température ( 2 2SiO ,GeO ,.... ), sont 

appelés liquides surfondus forts. Dans ce cas, la dépendance de la viscosité en fonction de 

l’inverse de la température suit une loi d’Arrhenius  

 

0
aE( T ) e x p

T
 
 
 

    

Où aE  est l’énergie d’activation. 
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FIG. 1.1-  La viscosité   de différents liquides vitrifiables en fonction de l’inverse de la 

température réduite, montrant les différences entre liquides fragiles et forts au sens 

d’Angell [2]. 

 

1.3. L’état vitreux 
 

Le terme verre désigne dans la vie courante un matériau transparent, mais pour un 

physicien, ce terme possède un sens plus large. En effet, on peut obtenir un verre à partir de 

nombreux liquides polymériques ou moléculaires, il suffit seulement de refroidir ces liquides 

de manière adéquate. Du point de vue thermodynamique, la cristallisation est inéluctable, 

mais elle peut être évitée en faisant une trempe plus rapide pour un liquide donné. En effet, la 

façon la plus simple de créer un verre est de réaliser un refroidissement rapide d'un liquide. 

En refroidissant rapidement le liquide, on le fige dans un état désordonné, empêchant les 

atomes (molécules) de s'organiser en formant un état cristallin, dans ce cas le système est 

hors d’équilibre, et toute réorganisation structurale est interdite. Le système reste sans ordre à 

longue portée, ce scenario typique de la transition vitreuse s’accompagne d’un ralentissement 

spectaculaire des mouvements des molécules mais les propriétés structurales sont peu 

sensibles à ce changement. On peut aussi créer un verre par compression, (centrifugation) ou 

compression isotherme rapide, ou par une condensation de vapeur sur une paroi froide. Cet 
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événement se caractérise par une discontinuité à la température de fusion fT  des variables 

thermodynamiques telles que le volume spécifique SV  ou l’enthalpie H. Les verres sont 

caractérisés par leur rigidité et par l’absence d’ordre à longue portée. Un autre aspect 

fondamental de cet état de la matière est qu’il se trouve hors d’équilibre, c’est-à-dire dans un 

état qui évolue continument dans le temps vers un état d’équilibre qu’il n’arrive pas à 

rejoindre [3]. Ce comportement de l’état vitreux peut être décrit par l’évolution de la dérivée 

première de l’énergie libre, du volume ou de l’entropie, par rapport à la température, ou par 

une propriété dynamique comme la viscosité. 

La température en dessous de laquelle le liquide ne coule plus (le liquide est devenu 

solide) s’appelle la température de transition vitreuse gT . La température de transition 

vitreuse d'un matériau peut être mesurée par DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou 

avec un viscoanalyseur. La figure 1.2 donne une vue schématique de l’évolution de SV (T)  ou 

de H(T) . Lorsque la température diminue, la cristallisation se traduit par une discontinuité de 

la courbe à fT . La transition est caractérisée par une rupture de pente à la température gT , 

cette transition ne s’apparente pas à une transition de phase classique, et le changement 

s’opère dans une petite plage de températures. La température de transition vitreuse dépend 

également de la vitesse de refroidissement du système, gT  est d’autant plus élevée que la 

trempe est rapide (figure 1.2). 

 

FIG. 1.2-  Diagramme de phase schématique montrant la continuité de la phase liquide vers la 

phase surfondue. 
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2. Différentes approches théoriques de la transition vitreuse 
 

 Pour expliquer le phénomène de la transition vitreuse et l’état vitreux, divers modèles 

théoriques ont été développés. Cependant, aucun modèle ne reproduit l’ensemble des données 

expérimentales. 

 

2.1. Approche du volume libre 
 

Cette théorie a été développée par Flory, Cohen et Turnbull [4, 5, 6]. Considérons un 

liquide surfondu, et soit 0V  le volume occupé par la molécule et lV  le volume inoccupé 

autour de la molécule ce volume est appelé le volume libre, le refroidissement du liquide 

surfondu conduit à une diminution de volume libre lV  (le volume propre de chaque molécule 

0V  reste constant), dans ce cas chaque molécule se trouve enfermée dans une cage formée par 

ses plus proches voisines. Cependant, des collisions occasionnelles (figure 1.3) peuvent 

permettre à quelques molécules de sortir de leurs cages, l’état vitreux est obtenu lorsque le 

volume libre l 0V V . 

 

 

   

 

FIG. 1.3-  Vue schématique d'une particule dans une cage formée par ses plus proches 

voisines. 

 

Plusieurs travaux [7,8] ont été basés sur la théorie du volume libre, pour expliquer les 

hétérogénéités dynamiques par des phénomènes de percolation. D’après le modèle WLF 
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(Williams, Landel, Ferry) tiré de cette approche, la relation entre la viscosité à gT  et T  suit la 

relation suivante :    

1 g

g 2 g

C (T T )(T)
log

(T ) C (T T )



  


  

 

Avec 1C  et 2C  sont des constantes, (T)  la viscosité à la température T et g(T )  la viscosité 

à la température gT . Cette relation est valable si g gT T ,T 100K    . 

 

2.2. Approche d’Adam­Gibbs 
 

L’augmentation considérable du temps de relaxation ainsi que la manifestation d’une 

dynamique hétérogène à l’approche de la température de transition vitreuse, sont interprétées 

par Adam et Gibbs comme résultat d’un comportement collectif et coopératif mettant en jeu 

une longueur caractéristique de l’ordre de quelques diamètres moléculaires. 

Adam et Gibbs ont développé une théorie statistique afin de relier diverses grandeurs 

macroscopiques au temps caractéristique du mouvement moléculaire avant et après la 

transition vitreuse. Ces auteurs sont les premiers à avoir introduit la notion de coopérativité 

[9], ils ont reliés les propriétés dynamiques à l’entropie configurationnelle et la dépendance en 

température de la viscosité et du temps de relaxation est donnée dans ce modèle par : 

 

0
c

C
exp( )

T S      

 

Où C est une constante, et cS  est l’entropie configurationnelle :  

  

c b cS K ln(N )  

 

cN  étant le nombre de configuration accessibles par le système, cN  est faible si le système est 

coopératif ce qui conduit a une augmentation du temps de relaxation   selon une loi de type 

VFT (Vogel- Fulcher –Tammann).  
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2.3. Théorie de couplage de modes (MCT) 
 
La théorie de couplage de modes [10] dont l’abréviation MCT (de l’anglais Mode 

coupling Theory) a été élaborée par Götze et Sjögren. Cette théorie prédit l’existence d’une 

température critique cT  ( c gT 1,2T  ) au dessus de laquelle les systèmes ont un comportement 

ergodique et en dessous de la quelle les systèmes ne sont plus ergodiques. Cette théorie décrit 

quantitativement la dynamique des liquides au dessus de la température cT , mais prédit un 

arrêt de la relaxation structurale à une température trop élevée, puisque c gT T . 

Les mouvements par sauts à basse température, négligés dans cette théorie, sont 

supposés rétablir la dynamique à basses température. Cette théorie ne prédit pas les 

mouvements coopératifs hétérogènes observés par simulation et expérimentalement. En 

revanche, elle reproduit bien qualitativement le comportement du milieu à haute température. 
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1. Introduction  

La naissance de la simulation numérique débute dans les années 1950 et elle est apparue 

avec l’arrivée des ordinateurs. C’est un bon outil pour traiter des phénomènes qui ne sont pas 

forcement accessibles par l’expérience. La première simulation utilisant la méthode de Monte 

Carlo basée sur la physique statistique, remonte au travail de Metropolis et al. en 1953. La 

simulation utilisant la méthode de dynamique moléculaire a ensuite été effectuée à deux 

dimensions sur un modèle de disques rigides par Alder et Wainright [11] en 1956. En 1964 

Rahman a réalisé la première simulation de dynamique moléculaire d’un liquide simple 

(Argon), en utilisant un potentiel de Leannard-Jones [12] avec un pas de temps de simulation 

de 1110  seconde pour un temps de CPU de 0,05 h. La simulation de l’eau liquide [13] a suivi 

en 1975. 

Durant ces dernières décennies, la progression constante de la puissance des ordinateurs 

associée à l’abaissement considérable des coûts, a ouvert la possibilité de réaliser des 

simulations numériques sur des ordinateurs personnels. Même si quelques super-ordinateurs 

restent nécessaires pour des simulations très importantes, il devient possible de faire exécuter 

des simulations numériques sur des ordinateurs bon marché. Les principales méthodes de 

simulation utilisées en matière condensée sont : la simulation par dynamique moléculaire et la 

simulation Monte Carlo. La première méthode est basée sur la résolution des équations du 

mouvement pour l’ensemble des atomes du système. Cette méthode offre le moyen de 

calculer précisément les propriétés dynamiques (coefficient de diffusion, viscosité, temps de 

relaxation…) et statiques (fonction de distribution radiale, facteur de structure,…) du système 

étudié. La deuxième méthode (Monte Carlo) est basée sur des tirages aléatoires de 

configurations de positions atomiques. Ces tirages sont réalisés en respectant la loi de 

probabilité de Boltzmann. Les moyennes qui en sont déduites correspondent alors aux 

moyennes thermodynamiques. Cependant, cette méthode ne permet pas en principe de 

déterminer les grandeurs dynamiques. 

Une simulation de dynamique moléculaire consiste à simuler l'évolution d'un système au 

cours du temps. Ces simulations servent de modèles structuraux et dynamiques pour la 

compréhension ou la prédiction de résultats expérimentaux. Dans la pratique, cela revient 

concrètement à simuler le mouvement et les interactions d'un grand nombre d'atomes ou de 

molécules dans le temps. 
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2. Simulation par dynamique moléculaire 

2.1. Principe 
 

Les simulations de dynamique moléculaire [14] reposent sur la résolution, pour tout 

atome i  ( i 1 , . . ., N ) du système, des équations du mouvement : 

i i i

. .
m r F ( r )  

Où im , ir et i iF ( r ) sont respectivement la masse, la position d’une particule (atome ou 

molécule) i  et la force qui s’exerce sur elle par les N 1  autres particules, cette dernière peut 

s’exprimer aussi en fonction des forces d’interactions de paires atomiques i j i jF ( r )  sous la 

forme suivante : 

 

i i i j ij
j, j i

F ( r ) F ( r )

  

La force i iF ( r )  dérive l’énergie potentielle totale d’interaction U : 

 

,i i i 1 2 N, ....,F (r ) U(r r r )  

 
En général l’énergie potentielle U  s’écrit sous la forme : 

 

Liaisons Angles Torsions Electrostatique Lennard JonesU U U U U U     
 

Où       2i
i i ,0

i
L ia isons

k
U (r r )

2
   

,

i
2

i i 0
i

A ng les
k

U ( )
2
     

   n

n
Torsions

V
U (1 cos(nw )

2
    

0

N N i j

i j i ij
Electrostatique

q q
U

4 r
  


 

N N ij ij12 6
ij

i j i ij ij
Leaonard_JonesU 4 [( ) ( ) ]

r r

 
    
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D’où 

i N N
i j2 2i n

i i ,0 i i ,0
i i n i j i 0 ij

N N
ij ij12 6

ij
i j i ij ij

q qkk V
U (r r ) ( ) (1 cos(nw )

2 2 2 4 r

4 [( ) ( ) ]
r r







         


 
 

   


 

 

où ik et i,0r représentent, respectivement, la constante de force de liaison et la longueur de la 

liaison à l’équilibre, ik  et i,0 sont respectivement, la constante de force angulaire et l’angle 

de valence à l’équilibre, nV

2
, n et   sont respectivement la barrière de torsion, sa périodicité et 

sa phase. 0 , iq  et ijr  sont respectivement la permittivité du vide, la charge partielle portée par 

l’atome i et la distance entre l’atome i et l’atome j. ij  et ij  correspondent aux paramètres de 

van der Waals pour la paire atomique (i,j). 

  

2.2. Intégration des équations du mouvement 
 

Il existe plusieurs algorithmes pour la résolution numérique des équations du 

mouvement. L’efficacité d’une simulation de dynamique moléculaire est évidemment liée à 

l’algorithme utilisé, la rapidité de l’exécution peut être déterminante. Notons que l’essentiel 

du temps de calcul dans une simulation de dynamique moléculaire est consommé dans le 

calcul des forces. Il existe différents algorithmes pour résoudre l’équation du mouvement, le 

plus utilisé à l’heure actuelle est l’algorithme de Verlet [15]. Ce dernier a pour but d’effectuer 

une intégration pas par pas en exprimant la position d’une particule i  à l’instant t t  à partir 

de sa position aux instants t et t-t. t représente ici le pas d’intégration. Les deux expressions 

de la position en t t  et en t-t via un développement en série de Taylor conduisent à : 

 

2i
i i i

i

F ( t )
r ( t t ) 2 r ( t ) r ( t t ) ( t )

m
         

 

Où t  est choisi en fonction du système étudié. t doit être typiquement un ordre de grandeur 

plus court que les temps les plus courts des phénomènes physiques pris en compte dans le 

calcul. Typiquement t vaudra 1 femto seconde ( 1510 s) pour les solides ou les liquides, et 10  

femto secondes pour les gaz. Ensuite la vitesse est exprimée par : 
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i i i

1
v ( t ) ( r ( t t ) r ( t t ) )

2 t
     


 

 

L’algorithme de Verlet est très satisfaisant pour les systèmes atomiques, alors que dans 

le cas des systèmes polyatomiques, le traitement du mouvement rotationnel des molécules 

considérées comme rigides nécessite la connaissance des vitesses avec une meilleure 

précision, puisque celle-ci intervient directement dans l’équation du mouvement rotationnel. 

Pour pallier à ce manquement de l’algorithme de Verlet, nous avons utilisé dans ce travail 

l’algorithme prédicteur-correcteur de Gear [16, 17]. On y commence par une prédiction, c'est 

à dire un développement limité des équations du mouvement à un ordre arbitraire (3 par 

exemple ici les indices i des molécules sont omis). 

 
2 3

p a ( t )d t b ( t )d t
x ( t t ) x ( t ) v ( t )d t ...

2 6
        

2
p b ( t ) d t

v ( t t ) v ( t ) a ( t ) d t . . .
2

       

p b ( t ) d t
a ( t t ) a ( t ) . . .

2
      

pb ( t t ) b ( t ) .. .     

 

Les vitesses v(t) , les accélérations a(t)  et les dérivées troisièmes b(t)  sont supposés 

connues, et calculées au pas précédent. Le p  mis en exposant signifie "prédit". Les équations 

du mouvement, pas encore évoquées ici, sont l'objet de la phase de correction. La différence 

entre les accélérations prédites et corrigées est donnée par :  

 

c pa(t t) a (t t) a (t t)       

Où  

p
jc F(x )

a (t t)
m

   

 

C’est-à-dire les accélérations que les molécules subiraient si les positions prédites étaient 

correctes. En corrigeant ces positions, on obtient : 
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0

c px ( t t ) x ( t t ) c a ( t t )         

 

c p
1v (t t) v (t t) c a(t t)      

 

c p
2a (t t) a (t t) c a(t t)      

 

c p
3b (t t) b (t t) c a(t t)      

 

Les coefficients 0 1 2 3c , c , c , c  dits de Gear, sont optimisés pour les plus grandes stabilités 

et précision des trajectoires. Dans le cas qui nous intéresse ici on obtient [18] : 

 

0

1
c

6
 , 1

5
c

6
 , 2c 1 , 3

1
c

3
 . 

 

Ces coefficients dépendent à la fois de l'ordre du développement et de l'ordre de 

l'équation différentielle. On peut ainsi considérer une équation du mouvement comme une 

équation de deuxième ordre ou comme deux équations du premier ordre. On peut répéter la 

phase de correction jusqu'à ce que les accélérations ne varient plus de façon sensible. 

Cependant, en dynamique moléculaire, c'est la phase de correction qui est la plus coûteuse en 

temps de calcul, puisqu'elle fait appel au calcul des forces. En général, on se contente d'un pas 

de correction, quitte à réduire le pas d'intégration.  

 

2.3. Choix du pas d’intégration 
 

Le choix du pas d’intégration est manifestement d’une importance cruciale pour le 

succès de la méthode de simulation. En effet, le pas du temps doit être court par rapport au 

temps qu’il faut pour une particule de vibrer autour de sa propre longueur. Une façon pour 

poser le critère, est que le pas du temps devrait être environ 10 fois plus court que la période 

de la vibration de la plus haute fréquence dans la simulation. Cependant, l’espace de 

configuration de l’échantillon au cours de la simulation sera plus grand si le pas du temps est 

plus long. Dans l’intérêt de l’efficacité du calcul, il est souhaitable de prendre un pas de temps 

aussi long que possible. 
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2.4. Conditions aux limites périodiques 
 

Du fait de la petite taille des échantillons simulés, les effets de bord ou de surface ne 

sont pas négligeables, car une fois les molécules en mouvement dans la boîte de simulation, 

les plus proches des bords finissent par en sortir. Pour supprimer ces artefacts on utilise les 

conditions aux limites périodiques [19, 20]. 

La convention d'image minimale (conditions aux limites périodiques CPL, en anglais 

PBC1) est utilisée pour le calcul des interactions entre chaque molécule. On suppose une 

cellule imaginaire centrée sur une molécule considérée de même taille et de même géométrie 

que la boîte de simulation centrale. Cette cellule comprend à chaque fois des molécules de la 

boîte de simulation et des molécules images appartenant aux cellules images du réseau. La 

boîte de simulation est entourée de répliques exactes de la cellule principale, contenant le 

même nombre de molécules situées aux mêmes positions, les molécules qui se retrouvent hors 

de la boîte sont immédiatement remplacées par leurs images respectives, provenant de la boîte 

image adéquate, ce qui assure la conservation du nombre de molécules dans la boîte 

principale de simulation voir figure ci dessous. 

 

FIG. 2.1-  Représentation schématique de la duplication de la boîte de simulation à deux 

dimensions. En utilisant les conditions aux limites périodiques, lorsqu’une particule quitte la 

boîte principale, ses images dans les cellules voisines se déplacent de la même façon. 
                                                 
1 Periodic Boundary Condition 
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D’après le principe de périodicité, la valeur d’une grandeur moyennée au cours du temps 

coïncide avec la moyenne effectuée dans un ensemble statistique, qui correspond par 

définition à l’observable expérimentale.  

 

2.5. Rayon de coupure 
 
La partie la plus couteuse en temps pour la durée de simulation, c’est le calcul des 

forces, si on veut calculer les forces d’interactions à partir du potentiel interatomique de 

paires, et que l’on veut s’arrêter aux interactions entre premiers voisins, il faut évaluer 

N(N 1)

2


 forces entre paires, puisque on utilise la 3iéme loi de Newton ( ij jif f 

 
), et donc le 

nombre des forces à évaluer est réduit et devient 2N . Pour gagner du temps de calcul, on 

calcule seulement les interactions entre les paires qui se trouvent à l’intérieur d’une sphère de 

rayon de coupure cr . 

 

2.6. Différents ensembles : NVT, NVE, NPT 
 
L’ensemble thermodynamique le plus utilisé par les simulations de dynamique 

moléculaire, est probablement l’ensemble micro canonique (NVE), car le nombre des 

particules N et le volume V ne changent pas lors de l’intégration des équations du 

mouvement, et que celles-ci conservent également l’énergie E, puisque les forces mises en jeu 

sont conservatives et dérivent toutes d’un potentiel.  

Il existe d’autres ensembles thermodynamiques pour effectuer des simulations de 

dynamique moléculaire, comme l’ensemble NPT (nombre des particules, la pression et la 

température sont constant) et l’ensemble NVT (nombre des particules, le volume et la 

température sont constant) qui est celui que nous avons utilisé dans nos simulations. 

L’ensemble NPT est le plus proche des conditions d’une expérience réelle qui se fait souvent 

à température T et pression P constantes (bien que des expériences isochores puissent 

également être effectuées). 

 

2.7. Formalisme des quaternions 
 

Dans le référentiel lié à la molécule celle-ci est considérée come un corps rigide, les 

angles d’Euler peuvent être utilisés pour déterminer son orientation. Or, l’utilisation de ces 
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angles peut conduire à la divergence de certaines grandeurs physiques, et pour éviter ce 

problème nous avons utilisé le formalisme de quaternions qui à été proposé par Evans en 

1977.  

Un quaternion est un ensemble de quatre variables : 

 

0 1 2 3Q (q ,q ,q ,q )  

 

Le quaternion doit être normé et ces variables doivent vérifier la relation :  

 

2 2 2 2
0 1 2 3q q q q 1     

 

Les expressions des composantes de Q  en fonction des angles d’Euler  , ,    sont les 

suivantes :  

0q cos cos
2 2

  
  

 

1q sin cos
2 2

  
  

 

2q sin sin
2 2

  
  

 

3q cos sin
2 2

  
  

 

Et les équations du mouvement sont données par : 

 

0 1 2 30

m
x1 0 3 21
m
y

2 2 3 0 1
m
z

3 3 2 1 0

q q q qq 0

wq q q qq 1
w2

q q q q q
w

q q q q q









         
   

        
    
           
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Où m m m
x y zw , w , w  sont les coordonnées du vecteur vitesse angulaire mw  dans le repère lié à la 

molécule. Soit lw  le vecteur vitesse angulaire dans le repère du laboratoire, lw  et mw  sont 

liés par la relation suivante : m lw Rw  

 

Où R est la matrice de rotation de passage du trièdre du laboratoire au trièdre de la molécule. 

Elle est donnée par : 

 

2 2 2 2
0 1 2 3 1 2 0 3 1 3 0 2

2 2 2 3
1 2 0 3 0 1 2 2 2 3 0 1

2 2 2 2
1 3 0 2 2 3 0 1 0 1 2 3

q q q q 2(q q q q ) 2(q q q q )

R 2(q q q q ) q q q q 2(q q q q )

2(q q q q ) 2(q q q q ) q q q q

      
 

      
 
      
 

 

 

Ce formalisme des quaternions permet de résoudre simultanément le mouvement 

rotationnel et transitionnel de chaque molécule. Son avantage par rapport à celui d’Euler 

réside dans la robustesse des algorithmes associés. 

 

2.8. Calcul de l’énergie cinétique, la température et la pression 
 
 Energie cinétique 

Pour un système donné l’énergie cinétique moyenne est donnée par : 

 

 
N

2
c i i

i 1

1
E ( m v (t)

2 

   

 

Où im , iv  sont respectivement la masse et la vitesse d’une molécule ou atome i.  

Notons que dans une simulation de dynamique moléculaire, l’énergie totale 

c pU E E   (où pE  est l’énergie potentielle) est conservée. En effet, les énergies 

potentielle et cinétique fluctuent au cours de la simulation pour que l’énergie totale 

reste constante. L’existence de ces fluctuations est due aux erreurs commises par les 

algorithmes d’intégration du mouvement, mais on peut éviter ce problème en 

diminuant le pas d’intégration.    
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 Température 

La température est directement liée à l’énergie cinétique moyenne par la relation : 

c B

3
E Nk T

2
  

Où Bk  est la constante de Boltzmann. 

 

 Pression 

 Dans une simulation de dynamique moléculaire la pression se calcule à partir de la   

relation suivante : 

N

cin int B i i
i 1

1
P P P k T ( r F )

3V 

     


 

   Où   est la densité (
N

V
  ), ir


est la position de la molécule ou de l’atome i, iF


 est la 

force totale exercée sur la molécule ou l’atome i. 

   Et cin BP k T    est la pression cinétique, et 
N

int i i
i 1

1
P ( r F )

3V 

 


 due aux interactions 

entre particules. L’équation ci-dessus qui permet de calculer la pression (P) est connue 

sous le nom de l’équation de Viriel. 

 

3. Fonctions de corrélation 

3.1. Introduction 
 

A partir d’une simulation du dynamique moléculaire, on peut non seulement calculer les 

quantités thermodynamiques, mais aussi les fonctions de corrélations spatiales. Ces dernières 

caractérisent la structure du système physique étudié et fournissent des informations beaucoup 

plus détaillées sur le système. De plus elles peuvent être confrontées d’une part, directement 

aux résultats expérimentaux de diffusion de neutrons, et d’autre part aux différentes 

approximations théoriques qui ont été développées ces dernières décennies (principalement 

les équations intégrales de la théorie des liquides). Les fonctions de corrélations dynamiques 

ne peuvent être comparées qu’avec une simulation de Dynamique Moléculaire qui comprend 

une évolution microscopique réelle, par opposition à une simulation Monte Carlo dont la 
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dynamique est donnée par une équation d’évolution stochastique fictive. En utilisant la théorie 

de la réponse linéaire, on peut caractériser la dynamique de retour à l’équilibre en calculant 

les fonctions de corrélations temporelles de l’équilibre, et déterminer les différents 

coefficients de diffusion. A noter que la dynamique Monte Carlo, qui est une dynamique 

stochastique et non pas une dynamique microscopique, ne peut pas être utilisée pour une 

comparaison avec des résultats expérimentaux.  

3.2. Structure 

3.2.1. Fonction de distribution radiale  
 
La fonction de distribution radiale ijg (r)  est la densité de probabilité de trouver un atome (ou 

molécule) j à une distance r de l’atome i. Cette fonction s’écrit : 

 

j
ij 2

j

VN (r)
g (r)

4 r drN



 

 

Où V est le volume de la boîte de simulation, jN (r) le nombre d’atome j  dans un élément de 

volume compris entre deux sphères de rayons r  et r dr  centrées sur l’atome i, et jN  est le 

nombre total d’atomes de type j  qui contient le système.  

La fonction de distribution radiale est le seul outil qui nous permette de savoir comment 

les atomes sont distribués les uns par rapport aux autres dans le système étudié. Le nombre de 

coordination ij (r)n  d’un atome i par rapport à un atome j   est définit par : 

 

r
j 2

ij ij

0

N
n (r) g (r)4 r dr

V
   

 

Soit 1r   la position du premier minimum de la fonction de distribution radiale ijg (r) , dans ce 

cas le nombre d’atome j dans la première sphère de coordination i est la quantité ij 1(r )n . 
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3.2.2. Facteur de structure  
 

Le facteur de structure statique S(k), est une grandeur accessible expérimentalement par 

diffusion de neutrons ou des rayons X. Il est essentiellement la transformée de Fourier de la 

fonction de distribution radiale g(r). 

 

Le facteur de structure statique est défini comme suit : 

k k
1

S ( k )
N       

Où k  est la transformée de Fourier de la densité microscopique (r) . Cela s’exprime ainsi 

comme : 

N N
ji

i 1 j 1

ik r1 ik rS ( k ) e e
N



 

     

En utilisant les fonctions delta, on peut réécrire S(k) sous la forme : 

 

N N
'

i j
i 1 j 1

'1 ik(r r )S(k) 1 e (r r ) (r r )drdr
N

 

 

          

 

Ce qui donne :    

' '
'1 ik ( r r )S ( k ) 1 e ( r , r )d rd r

N
      

 

Pour un fluide homogène (uniforme et isotrope) 

 

2
' 'ik r rS ( k ) 1 e g ( r , r ) d rd r

N
    

'( )  

 

Pour un fluide isotrope, la fonction de distribution radiale ne dépend que de 'r r  

On obtient alors : 

 

ikrS(k ) 1 e g (r )dr    
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Comme le système est isotrope, la transformée de fourrier ne dépend que du module k du 

vecteur d’onde k


. Ce qui donne à trois dimensions : 

 

 

 

 

 

Et après calcul   2

0

sin(kr)
S(k) 1 4 r g(r) dr

kr



    

  

Ainsi, le calcul du facteur de structure est ramené à celui d’une transformée de Fourier en 

sinus d’une fonction à une variable sur l’axe réel positif. Dans une simulation, on peut donc 

soit calculer g(r)  et obtenir S(k)  par transformée de Fourier, soit calculer directement S(k)  à 

partir de l’équation ci dessus, puis calculer g(r)  par transformée de Fourier inverse. Dans les 

deux cas, la connaissance des corrélations est limitée à une distance égale à la demi-longueur 

de la boîte. 

Pour le facteur de structure, cela entraine qu’il y ait un vecteur d’onde minimum (
L


) en 

dessous duquel la simulation ne peut donner plus d’information.  

En principe, le calcul de g(r) , suivi de la transformée de Fourier de cette dernière, 

devrait donner le même résultat que le calcul direct du facteur de structure ; mais compte tenu 

de la durée finie de la simulation et de la distance limitée par la taille de la boîte, les erreurs 

statistiques ainsi que les erreurs d’arrondi peuvent produire des différences entre les deux 

calculs. 

 

3.3. Dynamique 
 

Les fonctions de corrélation spatiales sont une mesure sur des configurations d’équilibre 

de la présence ou de l’absence d’ordre à toutes échelles de longueur. On peut aussi mieux 

connaitre la dynamique des fluctuations d’équilibre. En effet, l’équilibre thermodynamique ne 

signifie pas l’absence de dynamique des particules, le système est perpétuellement soumis à 

des fluctuations, et la manière dont le système est capable de retourner à l’équilibre est une 

1
2

1

i k r c o sS ( k ) 1 2 r g ( r ) e s in d d r



       
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caractéristique essentielle associée aux changements de comportement macroscopique 

observés lors de transition de phase, par exemple. 

 

3.3.1. Temps de relaxation 
 

Soit une propriété dynamique A définie à partir de grandeurs vectorielles B selon 

 

2

B(t).B(0)
A(t)

B(0)
   

 

On appel   A  le temps de relaxation ou de corrélation de A qui correspond au temps 

nécessaire pour décorréler les vecteurs B, ce qu’on estime être effectué lorsque la fonction 

décroissante B(t) attient la valeur
1

e
. On a alors A

1
B( )

e
  . 

 

3.3.2. Fonction de corrélation C(t) 
 

 
Soient deux propriétés physiques A(t) et B(t)  d’un système, la fonction de corrélation 

est définit par : 
 

0 0C(t) A(t )B(t t)   

 

Où 0t  est l’origine du temps. 

Dans le cas ou C(t) est indépendante de 0t (système à l’équilibre), C(t)  est appelée fonction 

de corrélation stationnaire. Et si A B  , C(t)  est appelée la fonction d’autocorrélation. Et 

dans ce cas, C(t) s’écrit : 

 

0 0C(t) A(t )A(t t)   

 

 C(t)  mesure comment une valeur de la propriété physique A  à un temps 0t t  est corrélé 

avec sa valeur à l’origine du temps 0t . 
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3.3.3. Déplacements carrés moyens (MSD) 
 

La dynamique des particules d’un système condensé, peut être caractérisée par la 

distance au carré parcourue dans le système, par ces particules pendant un temps donné t.  

Elle est donnée par la relation suivante : 

 

2N
2

i 0 i 0
i 1 tt 00

1
r ( t ) r ( t t ) r ( t )

N N 

   
 

 

 

Où ir (t)  est la position de l’atome ou de la molécule i à l’instant t et 0t  est l’origine du temps. 

Cette quantité moyennée sur toutes les particules du système étudié, mesure la mobilité d’une 

particule en fonction du temps et permet d’identifier les différents régimes dynamiques 

existants pour ce système. Voir une explication plus détaillée dans le chapitre 4. 

 

3.4. Fonctions de corrélation spatio­temporelles 
 

On peut aller plus loin dans l’étude des corrélations et envisager de suivre l’évolution de 

ces corrélations à la fois dans le temps et dans l’espace. Cette information est a priori plus 

riche, mais le prix à payer est de calculer une fonction de deux variables au minimum. Nous 

allons introduire ces fonctions car elles sont mesurables expérimentalement à partir des 

expériences de diffusion de neutrons. 

 

3.4.1. Fonction de van Hove 
 

Considérons la fonction de corrélation de la densité qui dépend de l’espace et du temps 

suivante :   

' ' 'G(r,r ;t) (r r,t) (r ,0)      

 

Cette fonction peut s’exprimer aussi à partir des densités microscopiques comme 

 

N N
' '

i j
i 1 j 1

G(r, r ; t) (r r r (t)) (r r (0))
 

         
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Dans le cas d’un système homogène, la fonction 'G(r, r ; t)  ne dépend pas de 'r . Et après 

intégration sur le volume on a : 

 
N N

i j
i 1 j 1

1
G(r, t) (r r (t) r (0))

N  

       

 
A t = 0, la fonction de Van Hove G(r, t)  se simplifie et on a : 
 
 

N N

i j
i 1 j 1

1
G(r,0) (r r (0) r (0)) (r) g(r)

N  

        

 

Excepté la singularité à l’origine, la fonction de Van Hove est proportionnelle à la fonction de 

distribution de paires g(r)  à l’instant initial. On peut naturellement séparer cette fonction de 

corrélation en une partie self et une partie distincte 

 

s dG(r,0) G (r,0) G (r,0)   

 

Où    
N

i i
i 1

s

1
G (r, 0) (r r (0) r ( t))

N 

       

 Et  
N

d j j
i 1

1
G (r,0) (r r (0) r (t))

N 

       

 

La signification physique de ces fonctions de corrélations est la suivante : la fonction de 

Van Hove, représente la densité de probabilité de trouver une particule i autour du point r à 

l’instant t, sachant qu’une particule j se trouvait autour de l’origine à l’instant initial t = 0. La 

fonction sG (r, t) , représente la densité de probabilité de trouver la particule i à l’instant t, 

sachant qu’elle se trouvait à l’origine à l’instant initial. Tandis que la fonction 

dG (r, t) correspond à la probabilité de trouver une particule j différente de la particule i à 

l’instant t, sachant que la particule i était à l’origine à l’instant initiale. 

La normalisation de ces deux fonctions s’exprime comme : 

 

sG ( r , t ) d r 1  
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et correspond au fait d’avoir une probabilité certaine de trouver la particule dans le système à 

tout instant (expression de la conservation de la particule). De même, on a 

 

dG ( r , t )d r N 1   

3.4.2. Paramètre non gaussien 
 

Dans un système markovien, la fonction de corrélation de Van Hove sG (r, t)  de 

progression de l’atome, possède une forme gaussienne. En se basant sur ce principe, des 

écarts à la forme gaussienne ont été trouvés dans plusieurs liquides surfondus, et ils sont 

probablement liés aux hétérogénéités dynamiques. Ce paramètre sera utilisé pour montrer 

l’existence des hétérogénéités dynamiques. Le domaine de temps non diffusif est non 

Markovien et hétérogène. Les écarts à la forme gaussienne peuvent être caractérisés par un 

paramètre appelé paramètre non gaussien 2  qui est donné par la relation suivante : 

 

4

2 2 2

3 r(t)
1

5 r(t)

 
  

 
 

 

Ce paramètre égale à zéro pour des temps courts, atteint son maximum au temps *t  quand le 

système est hétérogène, puis redevient nul pour des temps longs quand le système redevient 

homogène. Dans une simulation numérique, ce paramètre se calcule à partir des positions des 

atomes ou des molécules qui contiennent les configurations qui sont sauvegardées en fonction 

du temps.  

 

3.4.3. Fonction intermédiaire de diffusion 
 

Plutôt que de considérer les corrélations dans l’espace réel, il est aussi intéressant de 

regarder celles-ci à partir des composantes de Fourier. On définit alors une fonction de 

corrélation appelée fonction intermédiaire de diffusion, qui est la transformée de Fourier de la 

fonction de Van Hove. 

ik rtF (k , t ) G ( r , t )e d k   
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De la même façon de la décomposition de la fonction de Van Hove, on peut décomposer la 

fonction intermédiaire de diffusion des neutrons en une partie self sF (k, t) , qui correspond à la 

transformée de Fourier de sG (r, t)  (qui est également connu comme la partie incohérente) et 

partie distincte dF (q, t) (partie cohérente), qui correspond à la transformée de Fourier 

de dG (r, t) . 

s s
ikrtF (k, t) G (r, t)e dk   

     d d
ikrtF (k, t) G (r, t)e dk  

 

L’intérêt physique de cette séparation est lié au fait que la diffusion de neutrons cohérente et 

incohérente permet d’avoir accès aux grandeurs totale F(k, t) et propre sF (k, t) . 

 

4. Conclusion 

 
Dans ce chapitre nous avons présenté en détail le principe de la simulation par 

dynamique moléculaire, qui est un outil très puissant permettant de passer du microscopique 

au macroscopique. Nous avons aussi parlé des grandeurs physiques qui caractérisent les 

propriétés statiques et dynamiques d’un système physique, afin de traiter les problèmes 

auxquels   peut être confronté un modélisateur. L’examen attentif des résultats obtenus par la 

simulation de dynamique moléculaire, et une analyse détaillée des trajectoires et un contrôle 

parfait des propriétés thermodynamiques, confirmeront la justesse et le sens physico-chimique 

des calculs entrepris [21]. 
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1. Généralités sur le polyméthacrylate de méthyle et le DR1 
 
1.1. Description du photochrome 

 
Un photochrome est une molécule ayant la faculté de changer de couleur en réponse à 

une excitation lumineuse. Cette propriété optique résulte de sa capacité à absorber l’énergie 

de photons dans la gamme du visible, tandis que les autres longueurs d’onde sont transmises 

ou diffusées. On distingue deux types de photochromes, le photochrome dopé lorsqu’il est 

non attaché à la matrice et le photochrome greffé lorsque celui-ci est attaché au polymère. 

Dans ce dernier cas le photochrome est moins libre que celui qui est dopé car la matrice 

polymérique le retiendra. 

 

1.2. Structure du photochrome DR1 
 

Le photochrome étudié au cours de ce travail est le disperse red 1 ( 16 18 4 3C H N O ), noté 

DR1, c’est un dérivé azo-benzène qui est un composé chimique comprenant deux cycles 

phényles liés par une double liaison N=N. La caractéristique principale de la molécule azo-

benzène est sa capacité à s'isomériser suite à des radiations lumineuses précises. Cette 

propriété se retrouve dans le DR1. Ce composé possède deux isomères géométriquement 

différents [22] comme le montre la figure 3.1. 

 

hv
hv, kT

trans cis

hv
hv, kT
hv

hv, kT

trans cis  

FIG. 3.1-  Isomérisation du photochrome DR1 
 

 

Le photochrome DR1 se trouve généralement dans l’état trans lequel est quasiment 

uniaxial [23]. Le passage de l’état trans à l’état cis est induit optiquement par absorption d’un 

photon (figure 3.1). En revanche, le passage inverse de la forme cis à la forme trans est induit 

soit optiquement, soit thermiquement. Le passage de l’état trans à l’état cis s’accompagne 

d’une variation de certaines propriétés comme la dynamique, la structure, le volume libre 

autour du DR1, l’absorbance, les constantes diélectriques, l’indice de réfraction, le moment 

dipolaire… 
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A l’état trans, la distance entre les deux carbones situés en position para des cycles 

benzéniques mesure 9 Å, par contre à l’état cis celle-ci mesure 5,5 Å [24] (figure 3.2). 

L’isomérisation du DR1 entraine une augmentation de volume du matériau estimée à 0,2 

3nm [25]. Par ailleurs à l’état cis, l’angle entre les cycles phényles et le plan N=N-C atteint 

53,3° [23].  

 

 

FIG. 3.2-  Structures géométriques des isomères trans et cis d’azo-benzène. 
 

1.3. Mécanisme d’isomérisation des composés azoïques 
 

  L’absorption de la lumière par le photochrome DR1 induit des cycles successifs 

d’isomérisation trans-cis-trans, qui s’accompagnent d’une migration moléculaire et d’une 

déformation de la matrice solide où il est attaché. Notons que l'isomérisation trans-cis des 

photochromes se fait sous illumination polarisée linéairement. Ce qui implique que la photo-

isomérisation trans-cis des photochromes DR1 n'est active, que si les moments dipolaires de 

transition des photochromes, possèdent une composante parallèle à la polarisation de la radiation 

incidente. Le passage de l’état trans à l’état cis, s’accompagne d’un changement de structure 

du photochrome. Il existe deux types de mécanismes pour l’isomérisation transcis :   

- Un mécanisme d’inversion consistant en une inversion dans le plan de la molécule d’un des 

groupements phényles. 

- Un mécanisme de rotation, dans ce cas le basculement de la molécule se fait par rotation des 

groupements phényles autour de la double liaison -N=N-. 
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FIG. 3.3-  Mécanisme d’isomérisation d’une molécule d’azo-benzène. 
 

 
Lorsque un matériau polymère dopé DR1 est à l’état vitreux ( gT T ), la vitesse 

d’isomérisation du photochrome DR1 est plus faible par rapport à celle lorsque le matériau est 

à l’état caoutchoutique ou en solution ( gT T ) [26]. D’autres chercheurs ont montré que 

l’isomérisation n’a lieu que si la matrice polymère est suffisamment flexible [27], et que la 

nature de la matrice peut influencer la vitesse d’isomérisation [28]. 

 

1.4. Le polymère PMMA­DR1 
 

Un polymère est une macromolécule constituée de l'enchaînement répété d'un même 

motif qui s’appelle monomère. Ces monomères sont reliés les uns aux autres par des liaisons 

covalentes qui sont le plus souvent des laissons carbone-carbone (comme par exemple le 

polyméthacrylate de méthyle, polypropylène, polyéthylène…).  

Le PMMA est un thermoplastique constitué de plusieurs monomères de méthacrylate de 

méthyle ( 5 8 2C H O ). Il s’agit d’un polymère résistant, utilisé dans la fabrication des vitres 

(grâce à son excellente transmission de la lumière), caractérisé par une forte dureté, 

difficilement rayable et qui possède une bonne résistance aux produits chimiques. La figure 

3.4 représente le monomère de méthacrylate de méthyle (MMA) et le polymère PMMA.  
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 Dans ce travail de thèse, nous nous somme intéressés aux comportements dynamiques 

et statiques du polymère polyméthacrylate de méthyle en injectant des photochromes DR1 à 

l’aide de simulation numérique de dynamique moléculaire.  

 

 
FIG. 3.4-  Structure chimique du PMMA    Structure chimique du MMA

  
 

1.5. Spécificité des polymères 
 

Les polymères sont des systèmes complexes, en raison d’un désordre local comme dans 

les verres, et de la structure des monomères de la macromolécule. Des mouvements simples et 

des mouvements plus complexes se produisent : par exemple la rotation d’un segment du 

polymère sous l’influence de la structure intra-chaîne, qui joue sur la rigidité locale, et des 

forces d’interaction chaîne-chaîne. Pour les polymères, les relaxations de forte amplitude sont 

attribuées à ces mouvements moléculaires qui impliquent une partie plus ou moins longue de 

chaînes. 

Les polymères peuvent se trouver sous la forme de trois tacticités : 

 Isostatique : c’est une configuration où les substituants se trouvent du même côté du 

plan défini par les atomes de la chaîne principale. 

 Syndiotactique : les substituants sont alternés d’un côté et de l’autre de ce même plan.  

 Atactique : il s’agit d’enchainement aléatoire sans aucun ordre. 

Parmi les facteurs influençant la température vitreuse d’un polymère, on retient le 

volume libre du polymère, les forces d’attractions entre les molécules, la mobilité interne des 

chaînes, la rigidité des chaînes et la longueur de la chaîne. Si on refroidit rapidement un 

polymère d’une température supérieure à sa température de fusion à une température T 
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inférieur à la température de la transition vitreuse ( gT T ) le polymère se trouve dans un état 

amorphe métastable. 

 

2. Mécanisme du mouvement photo­induit : Modèles 
 

Le changement de la forme induite, dans certaines molécules photo-réversibles, en 

utilisant la lumière peut conduire à des changements des propriétés du matériau qui accueille 

cette lumière. Depuis sa découverte, le mouvement photo-induit (figure 3.5) reste toujours 

mal connu par la communauté scientifique et plusieurs modèles ont été proposés. En effet, 

sous l’effet de la lumière les azo-benzènes se plient et se déplient. Ces molécules fuient la 

lumière et s’accumulent dans les zones moins éclairées, le passage de l’état trans à l’état cis 

est de l’ordre de la pico-seconde ( 1210 s), à la fin de cette transition la distance entre les deux 

carbones situés en position para des cycles phényles est réduite, la molécule est par 

conséquence plus ramassée qu’à l’état trans.  

 

 

FIG. 3.5-  Image AFM d’une surface de réseau inscrit sur une couche de PMMA-DR1 [29]. 

 

Le phénomène de mouvement photo-induit a été observé pour la première fois dans les 

années 1960 [30]. Il joue un rôle très important dans de nombreuses applications comme la 

reconnaissance des formes, l’intensification d’image, la mémoire optique associative (les 

applications de stockage optique des données), dans les réseaux de diffraction pour les cavités 

laser [31], les coupleurs en guide d’ondes [32,33], le contrôle dans l’alignement des 
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molécules de cristaux liquides [34] et le traitement d’image en temps réel [35,36]. Ces 

dernières années le mouvement photo-induit qui est observé dans des couches composées de 

molécules contenant la fonction azo-benzène a attiré l’attention de beaucoup de théoriciens et 

expérimentateurs. Malgré les travaux de recherches intensives, ce phénomène est loin d’être 

complètement compris, et il manque toujours une théorie universelle pour expliquer le 

mouvement de la matière, malgré le fait que plusieurs modèles aient été proposés. 

 

2.1. Modèle de type effet de gradient de pression locale (Barret et al.) 
 

Le premier modèle a été proposé en 1996 par Barret et al. [37,38], il s’appelle aussi 

modèle du volume libre. Il est basé sur le changement du volume libre nécessaire à l’endroit 

où la lumière induit l’isomérisation des photochromes. Lorsque le photochrome n’a pas le 

volume nécessaire pour passer de l’état trans à l’état cis, dans ce cas la pression locale devient 

supérieur à la pression de rupture (pression critique), ce qui oblige la matière à se déplacer des 

zones de haute pression vers des zones à basse pression. La couche du polymère est alors 

décrite comme un fluide visqueux. Barret et al. a ensuite utiliser l’équation suivante : 

 

3 2
0

2

dd P(x)

t 3v x

 


 
 

 

Cette équation a été employée pour mesurer l’épaisseur du film après l’isomérisation de la 

molécule d’azo-benzène. 0d  est l’épaisseur initiale de film, v  est la viscosité des molécules, 

P est la pression et x est la direction selon laquelle la répartition de l’intensité lumineuse est 

produite. 

 

2.2. Modèle de type effet du gradient de champ électrique (Kumar et al.) 
 

En 1998 Kumar et al. ont proposé un modèle basé sur l’interaction du champ électrique 

avec le dipôle induit de chaque photochrome [39,40]. La force f


 exercée sur les molécules 

provoque un effet de surface et ce n’est pas un effet de volume comme dans le cas du modèle 

de Barret et al. Ce modèle prévoit une accumulation de la matière dans les zones les plus 

éclairées où l’énergie d’interaction dipolaire est minimale. 

L’expression de la force f


 est donnée par : 
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f p(r, t). E(r, t)
         

 

Où p(r, t)


 représente la polarisation induite dans le matériau, et E(r, t)


 le champ optique. 

 

2.3. Modèle de marche aléatoire du photochrome (J­M. Nunzi et al.) 
 

J-M. Nunzi et al. ont développé un modèle de diffusion élégant pour tenir compte de la 

formation de réseaux de surfaces. Ce modèle stipule que l’isomérisation du photochrome se 

fait à une dimension et selon la direction de polarisation du champ électrique [41,42]. L’idée 

principale est que le mouvement de rotation des molécules de DR1 lors de l’isomérisation 

s’accompagne aussi d’un mouvement de translation. Suite à leur excitation, les molécules de 

DR1 passent de leur état trans à leur état cis, puis retrouvent leur état trans après avoir 

effectué un mouvement de translation d’une longueur L dans une direction parallèle à leur axe 

(figure 3.6). Puisque ce mouvement de translation est anisotrope la molécule a autant de 

chance de se déplacer dans un sens que dans un autre. 

 

 
FIG. 3.6-  Principe d’isomérisation et de diffusion du photochrome DR1 selon J-M. Nunzi et 

al. 
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2.4. Modèle de champ moyen (Pedersen et al.) 
 

Dans ce modèle élaboré par Pedersen et al. les auteurs décrivent la migration 

moléculaire en se basant sur la théorie du champ moyen [43]. Selon ces mêmes auteurs, les 

photochromes s’orientent en définissant un ordre local lors de la photo-isomérisation. En 

effet, chaque photochrome est soumis au champ moyen des autres photochromes voisins qui 

tendent à l’orienter selon la direction privilégiée locale. Dans ce modèle les molécules ont 

tendance à migrer dans les zones les plus ordonnées (gradient d’ordre local). 

Les recherches concernant les molécules d'azo-benzène sont nombreuses et importantes car 

il existe beaucoup d'intérêts à étudier ce type de molécules pour leurs propriétés optiques diverses.  

 

3. Modèle et détails de simulation 
 
3.1. Approximation, potentiel d’interaction 

 
La modélisation des polymères à l’échelle atomistique présente de nombreux intérêts : 

elle permet notamment de prédire certaines propriétés comme la structure, la dynamique, ... 

Dans ce travail de thèse, la modélisation moléculaire à l’échelle atomistique à été utilisée 

autorisant la prédiction de grandeurs comme : la fonction de distribution radiale, le facteur de 

structure, le coefficient de diffusion, le temps de relaxation…Les différentes approximations 

de cette méthode sont les suivantes : 

 L’approximation de Born-Oppenheimer. 

 Calcul classique pour le mouvement des atomes. 

 Système de taille finie (utilisation des conditions aux limites périodiques de Born-Von 

Karman). 

 Temps de calcul fini. 

 Il existe trois types de modèle de simulation numériques des polymères (figure 3.7) : 

modèle tout atome (a), modèle atome unifié (b), et le modèle coarse-grained (c). Le modèle 

coarse-grained permet de représenter un monomère par une seule particule. En revanche, le 

modèle unifié, qui est une étape intermédiaire entre le modèle tout atome et le modèle coarse-

grained, consiste à regrouper le carbone et les atomes d’hydrogène qui sont attachés à ce 

dernier par une seule particule. La plupart des simulations numériques sur la cristallisation des 

polymères est basée sur le modèle unifié, il est important donc d’utiliser un modèle adapté au 

problème traité de manière à ne pas perdre des informations utiles. 
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(a) Modèle tout atome (b) Modèle atome unifié (c) Modèle coarse-grained

FIG. 3.7-  Représentation schématique de différents niveaux types de modélisation des 

polymères [44]. 

 

Ce travail porte sur la simulation par dynamique moléculaire d’un matériau de 

monomère de méthacrylate de méthyle dopé DR1 (MMA-DR1) et d’un matériau de polymère 

de polyméthacrylate de méthyle dopé DR1 (PMMA-DR1) dans le cas où l’isomérisation est 

déclenchée ou non. Notre boîte de simulation contient 336 molécules de méthacrylate de 

méthyle (MMA) et 7 molécules du DR1 non greffées sur la matrice.  

Nous avons utilisé l’algorithme prédicteur-correcteur de Gear pour la résolution des 

équations de mouvement. Nos simulations sont effectuées dans l’ensemble NVT (nombre de 

molécules, volume, température sont constants). Au cours de nos simulations l’énergie totale 

n’évolue presque pas car une partie de l’énergie potentielle est convertie en énergie cinétique. 

 Tous les systèmes physiques (solide, liquide, gaz) sont constitués de molécules 

retenues entre elles par des forces intermoléculaires qui repoussent les molécules qui sont trop 

proches et attirent celles qui sont éloignées. Dans la présente étude les interactions entre les 

atomes sont modélisées de manière classique par un potentiel de type Lennard-Jones [45,46]. 

 Ce type de potentiel s’écrit : 

12 6

ij ij
ij ij

ij ij

U(r ) 4
r r

                   
 

 

Où i et j sont les sites atomiques, ij  et ij  sont des constantes et ijr  la distance entre deux 

sites atomiques i et j. 

Les paramètres du potentiel sont représentés dans le tableau ci-dessous. 
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atom  (Å)  (Kcal mol 1 ) 
CT 3.500 0.066 
C 3.750 0.105 
OS 3.000 0.170 
O 2.296 0.210 
HC 2.500 0.033 
C, benzene 3.550 0.070 
H, benzene 2.420 0.030 
N 3.250 0.170 
HO 0 .000 0.000 
OH 3.070 0.170 

Tableau 3.1: Paramètres du potentiel. 

Avec : 

CT  sp 3  carbon. 
C  carbonyl carbon. 
OS      ether and ester oxygen. 
O carbonyl oxygen. 
HC hydrogen attached to carbon. 
HO hydrogen attached to oxygen. 
OH oxygen to attached to hydrogen. 
 

 Le pas d’intégration de nos simulations est 15t 0.5 10    s car un pas d’intégration 

trop grand peut faire diverger la simulation, et un rayon de coupure de 15 Å est utilisé pour les 

forces de Van der Waals. La température est contrôlée en utilisant un thermostat de Berendsen 

[47], et la densité est fixée à 1.19 3g / cm . De plus, nous avons éliminé les effets de bord par 

l’utilisation des conditions aux limites périodiques.  

Dans toutes nos simulations nous avons utilisé le modèle tout atome. Et ensuite le 

formalisme des quaternions et l’approximation Born et Oppenheimer [48], qui consiste à 

prendre en compte l'énorme différence de masse qui existe entre les noyaux et les électrons.  

 

3.2. Configuration initiale 

 
Comme dans le cas d’expériences réelles, pour des simulations de dynamique 

moléculaire, nous devons préparer le système à étudier. Le choix de la configuration initiale à 

partir de laquelle les traitements seront effectués est très importante car les algorithmes 

d'intégration des équations du mouvement sont adaptés pour le traitement des configurations à 

l'équilibre ou proches. Une configuration de départ très éloignée de l’équilibre pourrait 

engendrer des forces d'interactions très importantes (molécules très proches) et rendre 
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impossible la convergence du calcul. Dans ce travail, nous avons commencé avec une boîte de 

simulation cubique contenant des 366 molécules de MMA et 7 molécules du DR1 distants 

entre eux de 10 Å. La taille initiale de la boîte cubique était de 106Å3 (figure 3.8). Ensuite 

nous avons diminué la taille de la boîte jusqu’à la densité recherchée. Le système simulé est 

équilibré à haute température pour assurer son homogénéité. Pour ces simulations, nous avons 

travaillé avec une densité de 1.19 g/cm3, par conséquent la taille de notre boîte de simulation 

est Lx = Ly = Lz = 36,6 Å. 

 

FIG. 3.8-  Exemple de configuration initiale (milieu monomère). 
 
3.3. Polymérisation et phase d’équilibration 

 
 Tous nos systèmes de polymères simulés sont des systèmes non enchevêtrés (les 

chaînes sont plus courtes). Dans une chaîne du polymère (figure 3.9, 3.10), chaque interaction 

entre les deux atomes de carbones qui forment la liaison entre deux monomères se comporte 

comme un oscillateur ayant un potentiel harmonique (figure 3.9) qui est donné par : 

2cc
cc

k
V(r) (r r )

2
   

Où  ccr  est la longueur de la liaison à l’équilibre, r est la distance entre les deux atomes de 

carbone qui forment la liaison entre les deux monomères et cck  =  310 1Kcal.mol . Å 2  est 

une constante de force, rcc  est la distance carbone-carbone (rcc = 1.52 Å)  [45]. 
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FIG. 3.9-  Représentation d’une chaîne du polymère PMMA. 
 
 

 

FIG. 3.10-  Représentation simplifiée de chaîne du polymère. 
 

Dans notre étude nous ne connaissons pas la tacticité de nos polymères. Pour obtenir 

une configuration bien équilibrée et stable, dans un premier temps le système est porté à  

T = 1200 K ce qui permet d’atteindre une énergie très élevée au dessus des minima d’énergie 

potentielle et des énergies d’activation pour passer d’un minimum à un autre. Ensuite le 

système est refroidi à une température choisie puis équilibré à cette température pendant un 

temps plus long de 2 ns, car cette période d’équilibration est nécessaire pour stabiliser la 

simulation et éviter d’avoir des zones froides ou chaudes dans le système (figure 3.11).  
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FIG. 3.11-  Configuration équilibrée (PMMA dopé DR1 simulé à T =  260 K). 
 

3.4. Processus d’isomérisation et systèmes simulés 

 
Pour étudier l’effet de l’isomérisation du dopant DR1, nous avons effectué plusieurs 

simulations dans le cas où l’isomérisation est activée et non activée (dans ce dernier cas les 

molécules de DR1 sont rigides). Dans le cas où l’isomérisation est activée les molécules de 

DR1 changent leur forme pour passer de l’état trans à l’état cis pendant un temps de 300 fs, 

appelons ce temps 1t , la molécule reste sous la forme cis pendant un temps 2 1t t   (dans 

nos simulations nous avons travaillé avec 2   ), le retour à l’état trans se fait aussi pendant 

le temps 1t , et reste aussi dans l’état trans pendant 2t  et le cycle recommence. L’isomérisation 

des molécules DR1 (figure 3.12) est équiprobable c'est-à-dire que toutes les molécules du 

DR1 passent de l’état trans à l’état cis en même temps (de même pour le retour à l’état trans). 

300 fs

trans cis

300 fs
300 fs

trans cis

300 fs

 
FIG. 3.12-  Représentation schématique d’une isomérisation du DR1. 
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Le tableau ci-dessous regroupe nos différents systèmes étudiés. Notons que N est le 

nombre des liaisons formées entre les monomères de méthacrylate de méthyle MMA et que m 

est la longueur de la chaîne du polyméthacrylate de méthyle (nombre de monomère qui 

contient la chaîne). 

 

Tableau 3.2: Présentation des différents systèmes étudiés. 

4. Conclusion 
 

 Dans ce chapitre, nous avons présenté la structure de notre polymère et monomère de 

méthacrylate de méthyle et le photochrome DR1 (disperse red 1) que nous avons utilisé 

comme dopant pour notre simulation de dynamique moléculaire, et son processus 

d’isomérisation. Ensuite nous avons décrit notre modèle de simulation. Nous avons aussi 

présenté un bref historique de l’évolution de la recherche sur les matériaux à base de 

molécules d’azo-benzène (modèles proposée pour expliquer la formation des réseaux de 

surface qui reste toujours l’objet de nombreuses études théoriques et expérimentales). 

N m = 1 m = 2 m = 3 m = 4 m = 7 

0 336 0 0 0 0 

15 311 5 5 0 0 

30 286 10 10 0 0 

50 254 16 14 2 0 

70 217 30 17 2 0 

90 179 46 19 2 0 

120 129 58 25 4 0 

150 88 60 30 6 2 

168 0 168 0 0 0 

252 0 0 0 84 0 

288 0 0 0 0 48 
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1. Introduction  
 

Dans ce chapitre nous étudions à densité constante (1.19 3g / cm ) les propriétés statiques 

pour le monomère et différents états de polymérisation allant du monomère simple à un 

mélange de polymères. Nous étudions aussi l’effet de l’isomérisation du dopant DR1 

(disperse red 1), de la température et de la longueur de la chaîne du polymère.  

 

2. Fonction de distribution radiale 
 
2.1. Introduction 
 

La fonction de distribution radiale g(r) est une représentation spatiale unidimensionnelle 

de la structure atomique ou moléculaire. Elle est liée au facteur de structure S(q), qui est 

accessible expérimentalement par des expériences de diffraction par rayons X, neutrons ou 

électrons. g(r) représente la densité de probabilité de trouver un atome à une distance r d’un 

autre atome. Elle est donc l'outil primordial pour sonder la structure des matériaux, elle 

permet aussi d'obtenir des informations pertinentes telles que la coordination atomique et la 

position entre proches voisins, ainsi que les paramètres du désordre (largeurs des pics) 

déterminés à partir de lissage des différents pics contenus dans la fonction de distribution 

radiale. 

Les figures 4.1 et 4.2 représentent une boîte de simulation contenant des molécules de 

méthacrylate de méthyle dopés DR1 à la température T = 700 K. La figure 4.1 est une 

représentation qui contient tous les atomes de méthacrylate de méthyle et les atomes des 

molécules de disperse red 1 (DR1). La figure 4.2 est une représentation simplifiée, elle 

contient seulement les centres de masse des molécules de méthacrylate de méthyle et du DR1. 

Ces centres de masses sont représentés par une boule bleue pour chaque monomère de 

méthacrylate de méthyle et du photochrome. 



Chapitre 4 : Propriétés statiques 
 

 55

  

FIG. 4.1-  Représentation tout atome. FIG. 4.2-  Représentation du centre de masse. 
 

2.2. Effet de la longueur de chaîne et de température sur la structure 
 
2.2.1. Isomérisation non déclenchée 
 

La figure 4.3 représente les différentes fonctions de distribution radiales du 

polyméthacrylate de méthyle dopé DR1 (trans) à la température T = 900 K, en fonction de la 

longueur de chaîne. Nous observons que toutes les fonctions de distribution radiales sont 

nulles aux plus petites valeurs de r, car les forces répulsives empêchent tout recouvrement des 

molécules entre elles. Lorsque la valeur de r s’éloigne un peu de zéro, les fonctions de 

distribution radiale croissent rapidement et deviennent maximales. Le premier pic désigne la 

première sphère de coordination, il est maximum pour N = 150 et diminue jusqu’ à un 

minimum qui correspond à N = 0 (monomère). On constate l’inverse pour le troisième pic. 

Lorsque r continu à augmenter, g(r)  retombe sur un minimum suivi par un maximum plus 

atténué et retombe à 1 aux grandes valeurs de r. Car lorsque r tend vers l’infini, l’interaction 

entre particules tend vers zéro, et la densité de probabilité devient uniforme. L’apparition du 

premier pic est due à la formation des liaisons entre les monomères (formation du polymère). 

Son intégrale mesure le nombre de liaisons formées entre les monomères de méthacrylate de 

méthyle. Ce même phénomène est observé sur la figure 4.4 qui représente les deux fonctions 

de distribution radiales pour les deux longueurs de chaînes (N = 168, N = 252) à la 

température T = 1200 K.  
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FIG. 4.3-  Fonction de distribution radiale du centre de masse des molécules de la matrice à  

T = 900 K et pour différentes longueurs de chaînes (0 : monomère,..). 

 

FIG. 4.4-  Fonction de distribution radiale du centre de masse des molécules de la matrice à  

T = 1200 K. 
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2.2.2. Isomérisation déclenchée 
 
2.2.2.1. Traitement en dessous de Tg 
 

La figure 4.5 représente les fonctions de distribution radiales des molécules de la 

matrice pour différentes longueurs de chaînes simulées à la température   T = 260 K (milieu 

vitreux), avec l’isomérisation du DR1 est déclenchée. Nous constatons l’existence de trois 

pics qui sont dus à la polymérisation. Cette figure montre que la structure du matériau dépend 

de la longueur de chaîne moyenne des polymères.  

 

 

FIG. 4.5-  Fonction de distribution radiale du centre de masse des molécules de la matrice à  

T = 260 K pour différentes longueurs de chaînes. 

 
Dans la figure 4.6, nous remarquons que la taille des pics varie peu avec la température 

et ceci prouve que la structure est très peu modifiée par les variations de température. La taille 

du premier pic diminue lorsque la température augmente car les molécules ont tendance à 
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s’éloigner. Le maximum du premier pic se situe vers 4 Å suivi d’un minimum à 4,5 Å. Il 

s’agit des distances MMA-MMA de la première sphère de coordinance.  

 

FIG. 4.6-  Fonction de distribution radiale du centre de masse des molécules de la matrice 

pour différentes températures (T = 200 K, T = 380 K) et pour la longueur de 

chaîne N = 168. 

 

2.2.2.2. Traitement en dessus de Tg 
 

Une simulation du polymère PMMA-DR1 au dessus de la température de transition 

vitreuse (T = 900 K), avec l’isomérisation du dopant DR1 et en fonction de la longueur de 

chaîne, conduit aussi à un changement de la fonction de distribution radiale surtout au niveau 

du premier pic comme le montre la figure ci-dessous, le premier pic correspondant au premier 

voisin est intense, ce qui montre que la distribution des distance est étroite autour de la valeur 

la plus probable de r. Les oscillations de la fonction de distribution radiale correspondent à 

des voisins plus éloignés, aux grandes distances, la corrélation disparaît et g(r) se rapproche 

de la moyenne normalisée à 1.  

 



Chapitre 4 : Propriétés statiques 
 

 59

 

FIG. 4.7-  Fonction de distribution radiale du centre de masse des molécules de la matrice à  

T = 900 K pour différentes longueurs de chaînes. 

 

Pour conclure, Ce même comportement structural est observé dans le cas où 

l’isomérisation est non déclenchée. Car la position des pics ne varie pas, ceci prouve que la 

structure est très peu modifiée par les variations de température et l’isomérisation des 

photochromes, mais dépend plus fortement de la longueur de chaîne. 

 

3. Facteur de structure 
 

Le facteur de structure statique S(q)  est la transformée de Fourier de la fonction de 

distribution radiale g(r) . Il se mesure expérimentalement par la diffusion de neutrons ou des 

rayons X. 

2

0

sin(qr)
S(q) 1 4 r g(r) dr

qr



      
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Où   est la densité et q est le vecteur d’onde. 

Le facteur de structure contient la même information que la fonction de distribution radiale 

sur la structure du système physique mais décrite différemment. Il donne des informations sur 

la structure dans l’espace réciproque.  

 

 

FIG. 4.8-  Facteur de structure des molécules de la matrice à T = 900 K (isomérisation non 

déclenchée). 
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FIG. 4.9-  Facteur de structure des molécules de la matrice à T = 260 K (isomérisation 

déclenchée). 

 

Les figures 4.8 et 4.9 représentent l’évolution du facteur de structure normalisé S(q)  

en fonction de la longueur de chaîne à T = 900 K. Nous observons que la forme du facteur de 

structure est assez similaire à celle de la fonction de distribution radiale, et que lorsque le 

vecteur d’onde tend vers l’infini, S(q)  oscille autour de 1. Ces oscillations traduisent le fait 

que l’ordre est encore présent dans la structure du système. Nous pouvons de plus constater 

que la taille du pic devient plus réduite et s’accompagne d’un léger déplacement vers les 

grands q lorsque la longueur de chaîne diminue. S(q)  est maximal pour q 1,38  1Å  , ce 

premier pic est dû à un arrangement à peu prés régulier des molécules (correspond à la couche 

des plus proches voisins), sa diminution s’explique par l’effet que lorsque la température 

augmente, les monomères qui forment les chaînes ont tendance à s’éloigner. Si ce pic est 
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observé à 0q q  la distance qui correspond au premier voisin est 
0

2

q


, qui est proche de la 

valeur du diamètre moléculaire.  

 

4. Comparaison  de  la  structure  du matériau  pour  les  formes  cis  et 
trans 

 
Les deux figures 4.10 et 4.11 représentent respectivement la fonction de distribution 

radiale et le facteur de structure du méthacrylate de méthyle dans deux milieux monomères 

(MMA-DR1trans, MMA-DR1cis) simulés à la température T = 800 K. Nous n’observons pas 

de changement sur la structure entre les deux matériaux. On peut en déduire qu’il n’y aura pas 

d’effet sur la dynamique de la matrice. Ce résultat sera confirmé dans le chapitre 5 par le 

calcul des propriétés dynamiques. 

 

 

FIG. 4.10-  Fonction de distribution radiale du centre de masses du monomère MMA à 

                   T = 800 K. 
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FIG. 4.11-  Facteur de structure du centre de masse du monomère MMA à T = 800 K. 
 

5. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons abordé les propriétés structurales (facteur de structure et la 

fonction de distribution radiale) et nous avons montré l’influence de la longueur de chaîne, et 

de l’isomérisation du photochrome DR1 sur la structure du milieu monomère et polymère. 

L’analyse des propriétés dynamiques constitue l’objet du chapitre suivant. 
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1. Introduction 
 

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés dynamiques du méthacrylate de méthyle 

dopé DR1 (DR1 non greffé sur la matrice) par dynamique moléculaire [49]. Cette étude a été 

effectuée, en équilibre et hors d’équilibre, dans un milieu polymère et monomère et dans le 

cas où l’isomérisation est non déclenchée (DR1 garde sa même forme trans pendant toute la 

durée de la simulation) ou déclenchée (DR1 change sa forme, c'est-à-dire que le DR1 passe de 

l’état trans à l’état cis pendant la durée de la simulation avec un temps de passage bien défini). 

Ces propriétés dynamiques seront étudiées en fonction de la température et dans le cas des 

chaînes de polymères longues et courtes. Les différents paramètres étudiés sont le 

déplacement quadratique moyen ( MSD 1), le coefficient de diffusion, la fonction 

intermédiaire de diffusion des neutrons sF (q, t) , ainsi que le temps de relaxation structurale 

  et le coefficient d’étirement   de sF (q, t) . Nous montrons que la dynamique devient très 

importante surtout près du photochrome quand l’isomérisation du photochrome est activée et 

que le système relaxe rapidement vers l’équilibre même à très basse température. 

 

2. Isomerisation inactive  
 
2.1. Déplacement quadratique moyen 
 

Dans cette partie, on se propose d’étudier les propriétés dynamiques du méthacrylate de 

méthyle et du photochrome en calculant le déplacement quadratique moyen. Ce dernier est 

calculé à partir des configurations intermédiaires obtenues pendant toute la durée de la 

simulation, car elles contiennent les évolutions des positions des molécules en fonction de 

temps, ce qui permet d’évaluer le coefficient de diffusion. L’allure de la courbe du 

déplacement quadratique moyen en fonction du temps a presque la même allure pour la plus 

part des liquides. Ce dernier est proportionnel à 2t  aux temps courts et à t aux temps longs. 

L’expression du déplacement quadratique moyen est donnée par : 

 

  
2N

2
i 0 i 0

i 1 tt 00

1
r ( t ) r ( t t ) r ( t )

N N 

   
 

 

                                                 
1 Mean Square Displacement 
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Où ir (t)


 est le vecteur position de l’atome ou de la molécule i à l’instant t, et 0t  est l’origine 

du temps. On rappelle que le MSD est relié directement au coefficient de diffusion D lorsque 

le temps t devient très grand, son expression est donnée par la relation d’Einstein : 

 

2
t lim r (t) 2dDt   

 

Où d la dimension du système étudié. 

 

Cette quantité moyennée sur tous les atomes ou molécules permet d’identifier tous les 

différents régimes dynamiques pour un système donné, et permet aussi de définir l’état dans 

lequel se trouve le système (équilibré, figé…). Lors de cette partie de thèse nous nous sommes 

intéressés à la dynamique de la molécule du méthacrylate de méthyle MMA et du 

photochrome DR1, et pour observer l’effet de la longueur de chaîne sur les propriétés 

dynamiques nous avons simulé plusieurs systèmes avec des longueurs de chaîne différentes. 

 

2.1.1. Influence de la longueur de chaîne sur la dynamique 

 
Dans un polymère chaque chaîne présente une certaine rigidité, qui influence 

l’orientation du monomère voisin, cette influence diminue au fur et à mesure que l’on 

s’éloigne du monomère du départ, et fini par disparaître au-delà d’une certaine distance car 

plus les chaîne sont courtes plus leur mobilité est grande. Dans nos simulations les systèmes 

étudiés ont été équilibrés pour un temps plus long (2ns) que la relaxation  avant d’évaluer les 

quantités présentées ci-dessous. Les liaisons entre les monomères sont modélisées par un 

ressort de constante de raideur cck = 310 1Kcal.mol .Å 2  [45] et de longueur à vide égale à la 

longueur de la liaison carbone-carbone (lcc = 1.52 Å), cette modélisation est celle qui est 

usuellement employée pour représenter une liaison polymérique. Toutes les simulations ont 

été réalisées dans l’ensemble microcanonique NVT, et que les chaînes de polymères sont non 

enchevêtrées, la dynamique peut donc être décrite par le modèle de Rouse [50, 51]. 
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FIG. 5.1- MSD du centre de masse des molécules de la matrice pour N = 50 et pour 

différentes températures.  

 
FIG. 5.2- MSD du centre de masse des molécules de la matrice pour N = 70 et pour 

différentes températures. 
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Pour les deux cas (N = 50, N = 70) on note la présence des trois régimes de diffusion 

(régime balistique, intermédiaire et diffusif). Aux temps très courts entre 0  et 0.3 ps nous 

observons sur les figures 5.1 et 5.2 que les molécules de la matrice peuvent être considérées 

comme isolées. Ce régime est nommé régime balistique. Sur cette échelle de temps les 

molécules de la matrice se déplacent librement et subissent très peu de choc avec leurs 

voisines, dans ce cas le déplacement quadratique moyen est proportionnel au temps au carré : 

 

2 2 2 2r (t) (vt) v t         

 

Au delà de 0.5 ps on note la présence d’un plateau séparant le régime balistique du régime 

diffusif. Au fur et à mesure que l’on diminue la température, les échelles de temps au cours 

des quelles le régime diffusif apparaît deviennent de plus en plus longues, et un plateau de 

plus en plus grand est observé entre le régime balistique et le régime diffusif. L’apparition de 

ce plateau est attribuée à l’effet de cage. Il faut en effet un certain temps pour que la molécule 

de la matrice puisse franchir le mur crée par ces plus proches voisines. Sur l’échelle de temps 

du plateau, la molécule de la matrice n’arrive pas à sortir de la cage formée par ses voisines, 

donnant lieu à cet arrêt de la diffusion. Ce plateau est devient de plus en plus large à basse 

température [52]. Dans ce régime intermédiaire le modèle de Rouse prévoit une 

dépendance
1

2 2r (t) t   . 

Ensuite aux temps longs, les molécules de la matrice s’échappent de la cage, ce régime 

est appelé régime diffusif. Sur cette échelle de temps le déplacement quadratique moyen est 

proportionnel au temps t ( 2r (t) 6Dt   ), cette dernière équation permet d’évaluer le 

coefficient de diffusion de la molécule ciblée. À très basse température le régime diffusif n’est 

pas atteint par les molécules de la matrice car le plateau est quasi constant (figure 5.1 pour la 

température T = 400 K), dans ce cas l’énergie cinétique des molécules de la matrice est trop 

faible pour franchir la barrière de potentiel, notons qu’à cette température le système ne peut 

pas s’équilibrer car il est figé sur les échelles de temps de simulation. 

 La figure 5.3 montre les différents régimes par lesquels le mouvement d’une molécule 

peut passer au cours du temps. 
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Régime balistique Régime balistique Régime balistique  

 

Effet de cage Effet de cage  

 

Régime diffusif  Régime diffusif  Régime diffusif   

FIG. 5.3- Représentation schématique du régime balistique, effet de cage et régime diffusif 

des molécules de la matrice. 

 

Afin de mieux comparer la variation du déplacement quadratique moyen en fonction de 

la longueur de chaîne, nous avons effectué des simulations pour différentes longueurs de 

chaînes à température constante (température supérieure à la température de la transition 

vitreuse gT ). 

 
FIG. 5.4- MSD du centre de masse des molécules de la matrice à T =  900 K pour différentes 

longueurs de chaînes. 
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Les figures 5.4 et 5.5 mettent en évidence l’influence de la taille de chaîne sur la 

mobilité des molécules de la matrice. On observe les trois régimes de diffusion, le régime 

balistique, le régime intermédiaire et le régime diffusif. La figure 5.4 montre que la taille du 

régime intermédiaire croît avec la longueur de chaîne (le freinage dû au polymère est d’autant 

plus grand que la longueur moyenne de la chaîne est grande). Une modification du degré de 

polymérisation, donc de la longueur de chaîne moyenne s’accompagne d’une modification 

importante de la dynamique. La diffusion est d’autant plus lente que le degré de 

polymérisation est important. 

Nous pouvons en effet remarquer que lorsque la longueur de chaîne augmente le temps 

d’entrée dans le régime diffusif s’accroît. En effet, pour qu’un monomère donné se déplace il 

doit faire se déplacer avec lui les autres monomères de la chaîne à laquelle il appartient [53]. 

La figure 5.4 montre aussi que certaines chaînes sont bloquées par leur voisines. Les chaînes 

de polymère deviennent diffusives, lorsque ces chaînes ont parcouru une distance de l’ordre 

de leur taille. La diffusion apparaît donc de plus en plus tardivement lorsque la taille moyenne 

des polymères s’accroît. 

 
FIG. 5.5- MSD du centre de masse des molécules de la matrice à T  =  1100 K et pour N = 50 

et N = 70. 
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Nous observons dans la figure 5.5 le même type de comportement décrit précédemment 

à une autre température. Ce comportement correspond à la diffusion de chaînes polymériques 

non-enchevêtrées.  

 

2.1.2. Comparaison  de  la  dynamique  des  molécules  de  la  matrice  et  des 
photochromes 

 
Afin de comparer la mobilité des photochromes et des molécules de la matrice, nous 

avons effectué des simulations pour une longueur de chaîne donnée pour différentes 

températures. 

 

 
FIG. 5.6- MSD du centre de masse des molécules de la matrice et des photochromes à           

T = 1100 K et pour N = 70. 
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FIG. 5.7- MSD du centre de masse des molécules de la matrice et des photochromes et pour 

N = 70 à T = 1400 K. 

 
 Les figures 5.6 et 5.7 représentent le déplacement quadratique moyen des molécules 

de la matrice et des photochromes pour N = 70 à deux températures différentes (T = 1400 K, 

T = 1100 K). Aux temps courts (régime balistique), le déplacement quadratique moyen des 

molécules de la matrice ( MMAMSD ) et des photochromes ( DR1MSD ) sont proportionnels :  

MMA DR1

DR1 MMA

MSD M
3,14

MSD M
   

Où MMAM 100 g / mol et DR1M 314 g / mol  sont respectivement la masse molaire du 

monomère de méthacrylate de méthyle et du photochrome DR1. 

Aux temps longs, nous pouvons écrire :  

2
DR1 DR1 DR1 DR1

2
MMA MMA MMA MMA

MSD r (t) 6D t D

MSD r (t) 6D t D

  
  
  

 

Où DR1D  et MMAD  sont respectivement le coefficient de diffusion du photochrome et du 

monomère de méthacrylate de méthyle. 

On peut noter que la quantité MMA DR1MSD MSD  est constante et ne dépend pas de temps.  
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Température (K) 
MMAD ( 2Å /ns) DR1D ( 2Å /ns) DR1

MMA

D

D
 

1100 K 13.7 3.5 0.25 

1400 K 36.6 8.7 0.24 

 

Tableau 5.1. Evaluation du coefficient de diffusion des molécules de la matrice et des 

photochromes. 

 

Le tableau ci-dessus, montre que la diffusion des deux types de molécules augmente avec la 

température. En plus, la diffusion de la molécule de la matrice est importante par rapport à celle 

du photochrome car la masse molaire de ce dernier est à peu prés égale à trois fois la masse de 

la molécule de la matrice. 

 

2.1.3. Effet de la température sur la dynamique du milieu monomère 
 

Nous montrons dans la figure 5.8 l’influence de la température sur le déplacement 

quadratique moyen des molécules de la matrice dans un milieu monomère (N = 0). 

 
FIG. 5.8- MSD du centre de masse des molécules de la matrice pour différentes températures 

dans le cas du monomère (N = 0). 
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La mobilité des molécules de la matrice diminue au fur et à mesure que la température 

décroît. Nous pouvons aussi remarquer que lorsque la température diminue, le temps d’entrée 

dans le régime diffusif est plus long. Nous observons donc un comportement globalement 

similaire en baissant la température à ce que nous avions observé lors de l’accroissement de la 

polymérisation. 

 

2.1.4. Comparaison de la dynamique du matériau pour les formes trans et cis 
 
Nous avons effectué des simulations de deux systèmes de monomères du méthacrylate 

de méthyle dans les quels nous avons inséré du DR1 trans d’une part et d’autre part du DR1 

cis. Nous constatons que le déplacement quadratique moyen des molécules de la matrice sont 

les mêmes dans les deux milieux. Une observation similaire à été faite pour le photochrome. 

Nous pouvons déduire que La modification du volume libre engendrée par le passage de la 

forme trans à la forme cis n’a pas d’effet observable sur la dynamique. 

 

 

FIG. 5.9- MSD du centre masse des molécules de la matrice dans un milieu monomère. 
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2.1.5. Mouvement du photochrome dans un milieu monomère et polymère 
 

La figure 5.10 représente l’effet de la longueur de chaîne sur la mobilité des 

photochromes à la température T = 900 K. D’après cette figure la mobilité des photochromes 

est sensible à la polymérisation (même effet observé pour les molécules de la matrice étudiées 

précédemment). En effet, la mobilité du photochrome diminue lorsque la taille des chaînes 

augmente, car le photochrome se trouve bloquer par les chaînes de polymère voisines. Le 

photochrome se diffuse si et seulement si les chaînes qui se trouvent près de lui ont parcouru 

une distance de l’ordre de leur taille. Pour conclure, la mobilité d’un photochrome dépend 

fortement de son environnement, des photochromes voisins, du volume libre et le degré de 

polymérisation de la matrice.  

 

 

FIG. 5.10- MSD du centre de masse des photochromes à T = 900 K dans un milieu 

monomère (N = 0) et polymère (N= 50). 
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2.2. Coefficient de diffusion 
 

 Le coefficient de diffusion s’obtient en suivant le déplacement quadratique moyen 

d’une molécule ciblée de sa position initiale en fonction du temps. Le déplacement 

quadratique moyen contient des informations sur la capacité de diffusion atomique ou 

moléculaire. Si le système est un solide, le déplacement quadratique moyen sature à une 

valeur finie. Tandis que si le système est un liquide, aux temps longs le déplacement 

quadratique moyen croît linéairement avec le temps. Dans ce cas, il est utile de caractériser le 

comportement dynamique du système en termes de la pente, qui est le coefficient de diffusion 

D. D’après la relation d’Einstein, le coefficient de diffusion s’écrit : 

2lim r (t)
D

t 6t

 



 

 

2.2.1. Evolution du coefficient de diffusion en fonction de la température 
 

Dans ce paragraphe nous étudions la dépendance du coefficient en fonction de l’inverse 

de la température d’une part et d’autre part l’évolution de la température de transition vitreuse 

en fonction de la longueur de chaîne. 

 
FIG. 5.11- Evolution du coefficient de diffusion des molécules de la matrice en fonction de 

10000/T. 
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La figure 5.11 montre l’évolution du coefficient de diffusion en fonction de l’inverse de 

la température pour différents systèmes (N = 0, N = 50 et N = 70). Nous remarquons que 

l’évolution du coefficient de diffusion en fonction de l’inverse de la température est 

exponentielle pour les trois systèmes étudiés. La diffusion suit donc une loi Arrhénienne de la 

forme :   A
0

E
D D exp( )

RT
   

Où AE  représente l’énergie d’activation et 0D  est une constante. Dans une représentation 

simplifiée, l’énergie d’activation représente le seuil de l’énergie à franchir lors de la diffusion. 

Nous voyons que ce seuil est ici  AE 16.62 KJ / mol  pour N = 50.  

D’après la théorie de couplage de modes nous pouvons écrire 0 CD D (T T )  , en ajustant la 

courbe avec cette dernière équation, nous trouvons Tc = 550 K et  = 1.63, à partir de ce 

résultat et de la différence entre la température de transition vitreuse et de la température 

critique Tc (Tc 1.2 Tg), nous avons déduit que Tg = 455 K. Nous avons fais la même 

procédure pour N = 70 et nous avons trouvé que la température de transition vitreuse est Tg = 

463 K. Ensuite Tg = 400 K pour le monomère. Nous pouvons conclure que la température de 

transition vitreuse augmente avec le degré de polymérisation en raison de la diminution du 

volume libre du matériau. La figure ci-dessous montre que la dynamique des photochromes et 

des molécules de la matrice s’accroît avec la température. 

 
FIG. 5.12- Evolution du coefficient de diffusion des molécules de la matrice et des 

photochromes en fonction de la température. 
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2.2.2. Influence de la longueur de chaîne 
 

La figure 5.13 montre que l’évolution du coefficient de diffusion des molécules de la 

matrice en fonction de la longueur moyenne du polymère est linéaire. Ce résultat correspond à 

ce qui est attendu pour des polymères non enchevêtrés D 1

M , dans notre cas 1.02  . 

 
FIG. 5.13- Evolution de coefficient de diffusion des molécules de la matrice en fonction de la 

longueur de chaîne à T  =  900 K. 

 

2.3. Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons 
 

La fonction intermédiaire de diffusion des neutrons est définie par la relation suivante : 
 

N

s j j
j 1

1
F (q, t) exp(iq(r (t) r (0))

N 

 
  

 

 
Où N est le nombre de particules dans le système, jr (t)


 est le vecteur position de la particule j 

au temps t et q


 est le vecteur d’onde. 

Elle est également la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de Van Hove. 

 La relation entre les propriétés de relaxation et la structure dans un liquide se manifeste 

dans l’évolution temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion des neutrons, notons que 
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l’importance de cette fonction qui s’obtient par simple ou double transformée de Fourier, peut 

être reliée au facteur de structure dynamique mesuré par diffusion des neutrons. 

L’une des propriétés les plus remarquables d’un polymère fondu approchant la transition 

vitreuse est l’augmentation importante de la viscosité et du temps de relaxation, la dynamique 

des polymères et des monomères est caractérisée par une multitude d’échelles de temps 

caractéristiques très différentes, qui vont du femto second à la seconde. Pour les phénomènes 

de relaxation, on ne peut pas associer directement une échelle de temps caractéristique à la 

décroissance d’une fonction de corrélation comme la fonction intermédiaire de diffusion des 

neutrons. Il faut utiliser une loi de décroissance qui reproduise la relaxation structurale. Une 

loi qui reproduit bien les résultats expérimentaux pour la plupart des milieux étudiés est la loi 

de Kohlraush-Williams-Watt (KWW). Elle sonde la dynamique relaxationelle, et rend compte 

du non exponentialité de la relaxation. Cette fonction est très largement utilisée pour décrire le 

comportement des relaxations des systèmes vitreux. De nombreux travaux ont été réalisés 

pour donner une interprétation de la relaxation en termes de coopérativité des systèmes 

vitreux. La non exponentialité de la relaxation peut aussi être dû au caractère hétérogène des 

relaxations ou être intrinsèque du fait de son caractère non-Markovien. La fonction 

intermédiaire de diffusion est donnée avec cette loi par : 

t
( )

s s 0F (q, t) F (q, )e


  

Où   est le paramètre d’étirement ( 0 1    ) et   représente le temps de relaxation 

caractéristique moyen du système à la température étudiée.  

Un liquide à haute température relaxe vers l’équilibre. Cette relaxation suit 

généralement une loi exponentielle (loi de Debye). Plus   est petit plus la relaxation est 

étirée. Généralement   augmente lorsque la température augmente et inversement, 

l’étirement de l’exponentielle peut s’expliquer par deux manières : 

 De nature homogène, dans ce cas la relaxation est identique en tout point du système, 

c'est-à-dire toutes les molécules ou les atomes relaxent de la même façon. 

 De nature hétérogène, dans ce cas la relaxation est la superposition des relaxations 

exponentielles possédant des temps caractéristiques variant selon les régions du 

liquide [54,55]. Certaines molécules relaxent de manière différente des autres 

molécules. 

A une température donnée, le temps de relaxation peut être reproduit par une loi de type :  

a
0

E (T)
(T) exp( )

T
    



Chapitre 5 : Propriétés dynamiques 
 

 82

Où aE (T) est une énergie d’activation dépendante de la température, et 0  est la limite haute 

température du temps de relaxation. Dans un régime Arrhenien l’énergie d’activation est 

indépendante de la température (le logarithme du temps de relaxation varie linéairement en 

fonction de l’inverse de la température). 

A fin de mieux comprendre la relaxation dans le système simulé, nous allons donc 

étudier la dépendance temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion des neutrons en 

fonction de la température et de la longueur de chaîne. Dans nos simulations la valeur du 

vecteur d’onde maxq q = 1,38 1Å  correspond au maximum du facteur de structure du centre 

de masse des molécules de la matrice. 

 

 
FIG. 5.14- Evolution temporelle de la fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du 

centre de masse des molécules de la matrice pour N = 50 à différentes 

températures. 
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FIG. 5.15- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice pour N = 70 à différentes températures. 

 

FIG. 5.16- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice à T =  900 K pour différentes longueurs de chaînes. 
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Les figures 5.14 et 5.15 représentent l’évolution temporelle de la fonction intermédiaire 

de diffusion des neutrons s maxF (q , t)  des molécules de la matrice dans un mélange de 

polymère en fonction de la température et la longueur de chaîne. Pour t = 0 et pour toutes les 

températures s maxF (q ,0) 1 . Pour les basses températures nous observons l’apparition d’une 

relaxation en deux temps séparée par l’existence d’un plateau (où le système relaxe 

lentement). 

 Aux temps courts, le système relaxe partiellement et cette relaxation plus proche d’un 

liquide à haute température, dans ce cas on parle de la relaxation  , dans ce régime la 

relaxation est indépendante de la longueur du polymère. Certains chercheurs suggèrent 

que les mouvements à l’origine de la relaxation   (la relaxation la plus rapide apparue 

aux temps courts) sont coopératifs [56].  

 Aux temps intermédiaire, le système ne relaxe plus à basse température. A ces 

températures on observe la formation d’un plateau, la taille de ce dernier évolue d’une 

façon spectaculaire en fonction de la température (physiquement le plateau reflète 

l’agitation thermique d’un solide élastique). En effet les molécules restent 

emprisonnées par leurs voisines, ce qui correspond à un confinement des molécules 

par leur voisines. Nous avions déjà observé l’effet de cage sur la courbe du 

déplacement quadratique moyen à basse température donc la fin du plateau correspond 

au temps caractéristique où les molécules commencent à quitter leurs cages.  

 Aux temps longs, les molécules de la matrice peuvent s’échapper de leur cage et la 

fonction intermédiaire de diffusion des neutrons décroît et finit par devenir nulle. Ce 

régime correspond à une relaxation appelée   ou relaxation structurale du système, 

dans ce régime le système relaxe complètement, le temps de relaxation qui correspond 

à cette zone de relaxation augmente quand la température diminue.  

 

La figure 5.16 met en évidence l’influence de la longueur de chaîne sur l’évolution temporelle 

de la fonction intermédiaire de diffusion des neutrons en fonction de la longueur de chaîne, et 

plus précisément l’augmentation de la taille du plateau au fur et à mesure que la longueur de 

chaîne décroît.    
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FIG. 5.17- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice et des photochromes à T  =  1100 K. 

 
FIG. 5.18- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice et des photochromes à T = 1400 K. 
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Les figures 5.17 et 5.18 représentent les évolutions temporelles de la fonction 

intermédiaire de diffusion des neutrons des photochromes et des molécules de la matrice à 

haute température (T = 1400 K et T = 1100 K) et pour une longueur de chaîne N = 70. Nous 

observons que lorsque la température augmente la fonction intermédiaire de diffusion des 

neutrons pour les deux types de molécules tombe rapidement vers zéro, et que la taille du 

régime intermédiaire est réduite. Si l’on continu à augmenter la température, le régime 

intermédiaire disparaîtra et la relaxation devient exponentielle dans ce cas toute les molécules 

qui composent le système relaxent de la même façon. 

 

2.4. Temps de relaxation  
 

Le temps de relaxation   est un temps caractéristique correspondant au retour vers 

l’équilibre après une perturbation de cet équilibre.   dépend fortement de la mobilité des 

atomes ou des molécules, et de leur masse. Pour de nombreux systèmes les temps de 

relaxations sont inférieurs à 810  secondes dans ce cas la dynamique moléculaire est un très 

bon outil pour les mesurer. Les relaxations sont souvent décrites dans une représentation 

d’Arrhenius qui est le logarithme du temps de relaxation avec l’inverse de la température. 

Nous définissons dans notre cas le temps de relaxation  comme le temps pour lequel la 

fonction intermédiaire de diffusion des neutrons est égale à 1/e évalué pour un nombre 

d’onde, est choisi égal à 1,38 1Å  , ce qui correspond au maximum du premier pic dans le 

facteur de structure de la matrice pour notre système.Il est en effet largement admis que le 

temps de relaxation correspond au vecteur d’onde du premier pic du facteur de structure. 

Les temps de relaxation suivent en effet de manière générale la forme du facteur de 

structure, ce phénomène est lié directement au rétrécissement de De Gennes [57] du facteur de 

structure dynamique. Le temps de relaxation le plus long correspond donc au vecteur d’onde 

du maximum du facteur de structure statique. 
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FIG. 5.19- Evolution de   des photochromes et des molécules de la matrice en fonction de 

la température. 

 
 La figure ci-dessus représente l’évolution du temps de relaxation en fonction de la 

température pour une longueur de chaîne donnée N = 70 et dans le cas où l’isomérisation est 

non déclenchée, le temps de relaxation structurale augmente fortement lorsque la température 

baisse. La figure 5.20 représente la variation du temps de relaxation en fonction de la 

longueur de chaîne, cette évolution est linéaire. Pour   et donc la viscosité ce résultat est à 

rapprocher de celui obtenu précédemment pour le coefficient de diffusion.  

En conclusion, la dynamique du polymère, et donc le temps de relaxation est influencée par 

deux contributions qui sont d’une part la température, et d’autres part la longueur de chaîne. 

En effet, lorsque la température baisse, le volume libre diminue empêchant le saut de 

certaines molécules car le déplacement d’une molécule est lié à l’apparition d’un volume libre 

au moins de l’ordre de son volume.  
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FIG. 5.20- Evolution de   des molécules de la matrice en fonction de la longueur de chaîne 

à T = 900 K  

 

2.5. Coefficient d’étirement   
 

Dans cette partie, nous étudions l’évolution du coefficient d’étirement   en fonction de 

la longueur de chaîne pour une température donnée (figure 5.21), et de la température pour 

une longueur de chaîne donnée (figure 5.22). Nous remarquons que   diminue lorsque la 

température baisse ou la longueur de chaîne augmente (la relaxation est étirée). Cette 

diminution de   est due à la diminution de la mobilité qui est à l’origine de l’augmentation de 

la viscosité donnant lieu au phénomène de transition vitreuse pour des polymères amorphes. 

Notons que pour les très faibles valeurs de    (pour des températures inférieures à la 

température de la transition vitreuse) un système ne peut pas s’équilibré parce qu’il est figé. 

En générale, les systèmes qui s’écartent le plus de la loi d’Arrhenuis sont les plus non 

exponentiels. 
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FIG. 5.21- Coefficient d’étirement des molécules de la matrice en fonction de la longueur de 

chaîne à T = 900 K. 

 
FIG. 5.22- Coefficient d’étirement des molécules de la matrice en fonction de la température 

pour différentes longueur de chaînes. 
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3. Isomérisation active 
 
3.1. Processus de migration moléculaire 
 

Dans cette partie, l’isomérisation des photochromes DR1 est mise en marche, elle est 

modélisée par une modification continue de leurs formes (de trans vers cis et de cis vers trans) 

séparée par des périodes d’arrêt (ici la période d’arrêt est le temps 2t ). Le passage de l’état 

trans à l’état cis se fait pendant un temps 1t  300 fs. Le photochrome reste sous la forme cis 

pendant un temps 2 1t 2 t   et le retour à l’état trans se fait pendant un temps 1t . Ensuite le 

photochrome reste dans l’état trans pendant le temps 2t , puis se referme en un temps 1t  et le 

cycle recommence. Nous observons un fort accroissement du coefficient de diffusion des 

polymères (figure 5.23) et des photochromes lorsque l’isomérisation est enclenchée [58]. Ce 

résultat, en accord avec l’expérience [59, 60, 61, 62 ,63], suggère une explication simple pour 

la formation des réseaux de surface (SRG) qui apparaissent expérimentalement lors de 

l’illumination de ces systèmes. 

 

FIG. 5.23- Evolution du MSD du centre de masse des molécules de la matrice dans un milieu 

monomère (N = 0) et dans le cas où l’isomérisation est activée et désactivée à T = 

320 K. 
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La courbe ci-dessus montre l’effet de l’isomérisation des photochromes DR1 sur le 

mouvement des molécules de la matrice à T = 320 K. Dans le cas où l’isomérisation est 

inactive les molécules de la matrice semblent quasi immobiles car le milieu se trouve à une 

température inférieure à la température de transition vitreuse gT . En revanche, une mobilité 

très importante des molécules de la matrice apparaît lorsque l’isomérisation des photochromes 

DR1 est mise en marche. Dans ce cas nous constatons que le plateau qui sépare le régime 

balistique du régime diffusif disparaît et remplacé par des oscillations. Les oscillations du 

déplacement quadratiques moyen correspondent aux temps caractéristiques de l’isomérisation. 

 

3.2. Déplacement quadratique moyen 
 
3.2.1. Effet de la longueur de chaîne et de la température  
 

Dans ce paragraphe, nous étudierons l’influence de l’isomérisation, la longueur de 

chaîne et de la température sur la dynamique des photochromes et des molécules de la 

matrice. 

 

 
FIG. 5.24- MSD du centre de masse des molécules de la matrice à T = 900 K pour différentes 

longueur de chaîne. 
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FIG. 5.25- MSD du centre de masse des molécules de la matrice à T = 260 K pour différentes 

longueur de chaînes. 

 
 
 Les figures 5.24 et 5.25 représentent le déplacement quadratique moyen des molécules 

de la matrice dans le cas où l’isomérisation du photochrome est activée pour  T = 260 K et T 

= 900 K. La dynamique devient importante et moins sensible aux différentes longueurs de 

chaînes c’est-à-dire que l’impact de l’isomérisation sur la dynamique est plus dominant par 

rapport à celui de la longueur de chaîne. Nous observons que pour des temps suffisamment 

courts le déplacement quadratique moyen des molécules de la matrice est le même pour les 

différentes longueurs de chaînes. Dans ce régime balistique, les molécules de la matrice sont 

peu freinées par la liaison polymérique, la température et la masse moléculaire définissent 

leur mouvement. 
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FIG. 5.26- MSD du centre de masse des molécules de la matrice et des photochromes à T = 

80 K et pour N = 30. 

 
FIG. 5.27- MSD du centre de masse des molécules de la matrice pour N = 70 à T = 200 K et 

T = 380 K. 
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Nous avons étudié la modification de la dynamique induite par l’isomérisation du 

photochrome en fonction de la température (figure 5.27). Nous constatons que plus la 

température augmente plus la mobilité devient importante. La figure 5.26 représente 

l’évolution temporelle du déplacement quadratique moyen des photochromes et des molécules 

de la matrice autours du DR1 (c-à-dire pour le traitement nous prenons compte que les 

molécules de la matrice qui se trouvent à l’intérieur dans une sphère de rayon 6 Angstrom et 

ayant pour centre le centre de masse du photochrome).  

Nous observons que pour des temps courts (régime balistique), le rapport entre le 

déplacement quadratique moyen des molécules de la matrice et des photochromes est : 

 

MMA DR1

DR1 MMA

MSD M
3.14

MSD M
  . 

 

3.2.2. Traitement au voisinage du DR1 
 

Afin de mieux comprendre l’évolution du déplacement carré moyen des molécules de la 

matrice aux alentours des photochromes, nous avons effectué des traitements autour du 

photochrome DR1 (figure 5.28). Pour ce traitement on prend compte que les molécules qui se 

trouvent dans une sphère de rayon R et à pour centre le centre de masse du photochrome. 

Nous constatons que le déplacement quadratique moyen des molécules de la matrice qui se 

trouvent proches des photochromes est très important par rapport au déplacement quadratique 

moyen des molécules de la matrice qui se trouvent loin du photochrome. Nous pouvons 

supposer qu’il existe un gradient de la dynamique car la mobilité décroît en s’éloignant du 

photochrome. 
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FIG. 5.28- MSD du centre de masse de masse des molécules de la matrice autours du DR1. 

 

3.3. Coefficient de diffusion 
 

La figure 5.29 montre l’évolution du coefficient de diffusion des photochromes et des 

molécules de la matrice en fonction de la température pour la longueur de chaîne N = 70. 

L’augmentation de la diffusion même à très basses températures est typique à la diffusion des 

liquides visqueux et non à des matériaux vitreux, ce comportement est validé par des 

expériences récentes. Notons que l’isomérisation ajoute un nouveau processus d’Arrhenius à 

la dynamique [58]. 
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FIG. 5.29- Evolution du coefficient de diffusion des photochromes et des molécules de la 

matrice en fonction de la température. 

 

3.4. Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons 
 

Nous allons maintenant nous intéressé tout particulièrement à l’évolution de la fonction 

intermédiaire de diffusion des neutrons en fonction de la longueur de chaîne et de la 

température. Comme le montrent les figues 5.30 et 5.31, la fonction intermédiaire de diffusion 

des neutrons est légèrement sensible à la longueur de chaîne (même comportement observé 

pour la dynamique en fonction de la longueur de chaîne, dans le cas où l’isomérisation est 

activée).  
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FIG. 5.30- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice pour différentes longueurs de chaînes. 

 
FIG. 5.31- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice à T = 380 K. 
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La figure 5.32 montre une forte dépendance de la fonction intermédiaire de diffusion des 

neutrons en fonction de la température. Lorsque la température augmente le système relaxe 

rapidement vers l’équilibre. En effet, lorsque la température augmente les molécules de la 

matrice passent moins du temps dans les cages formées par leur voisines. Nous observons 

aussi que le plateau qui sépare la relaxation   et   disparaît et est remplacé par des 

oscillations qui correspondent aux temps caractéristiques de l’isomérisation.  

 
FIG. 5.32- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice pour N = 70 et pour différentes températures. 

 
Nous avons effectué des traitements au voisinage des photochromes (figure 5 .33). Nous 

remarquons que plus les molécules de la matrice sont proches du photochrome plus elles se 

relaxent rapidement et le système devient homogène. Cet effet est similaire à celui de la 

dynamique étudié précédemment. Ceci tendrait à supposer que les régions aux alentours du 

photochrome ont une température plus élevée par rapport à la température moyenne du 

matériau étudié. 
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FIG. 5.33- Fonction intermédiaire de diffusion des neutrons du centre de masse des 

molécules de la matrice autours des photochromes. 

 

3.5. Temps de relaxation       
   

Nous présenterons dans la figure 5.34, l’évolution du temps de relaxation des 

photochromes et des molécules de la matrice en fonction de la température pour la longueur 

de chaîne N = 70 et dans le cas où l’isomérisation est mise en marche, ces temps de relaxation 

structurale augmentent fortement sur un abaissement de température T (le système met 

beaucoup du temps pour retrouver son état équilibre). 

 
FIG. 5.34-  Evolution de  des photochromes et des molécules de la matrice en fonction de 

la température.  
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3.6. Coefficient d’étirement   
 

La figure ci-dessous montre l’évolution du coefficient d’étirement en fonction de la 

longueur de chaîne dans le cas où l’isomérisation du photochrome est déclenchée. Les valeurs 

de   sont obtenues du "fit" aux temps longs de la fonction intermédiaire de diffusion des 

neutrons. D’après cette figure nous remarquons que plus la longueur de chaîne augmente plus 

le coefficient d’étirement diminue. Cet effet est purement dû à la mobilité des molécules de la 

matrice et des photochromes. 

 
FIG. 5.35-     Evolution du coefficient de diffusion des molécules de la matrice en fonction de 

la longueur de chaîne. 

 
4. Conclusion 
 

Nous avons utilisé des simulations de dynamique moléculaire pour étudier les propriétés 

dynamiques d’un mélange de polymère et du monomère dans lesquels se trouve inséré 

quelques photochromes. Nous avons observé un fort accroissement de la dynamique des 

molécules de la matrice polymère et des photochromes lorsque l’isomérisation est mise en 

marche. Ce résultat est en bon accord avec des expériences récentes. La modification du 
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coefficient de diffusion au voisinage des photochromes éclairés à été suggéré comme une 

cause possible de la formation de réseau de surface. En effet les molécules qui fuient la 

lumière c’est à dire les zones de grande diffusivité seront prise au piège dans les zones de 

faible diffusivité, cependant le mécanisme microscopique qui est à l’origine de cette 

augmentation de diffusion est encore  inconnu, des travaux sont en cours pour répondre à 

cette question. 
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1. Introduction  
 

Une question centrale dans le domaine de la transition vitreuse est la relation entre les 

hétérogénéités dynamiques et la dynamique de relaxation des liquides surfondu et vitreux [64, 

65,66]. Des expériences de RMN ont montré que la relaxation dans les liquides en surfusion 

n’est pas homogène, c'est-à-dire qu’il y a des régions dans l’espace pour lesquelles la 

relaxation des particules est nettement plus rapide que la moyenne de la relaxation du système 

[67]. Par la suite ce résultat a été soutenu par la spectroscopie optique, la diffusion Rayleigh et 

des expériences de RMN [68, 69, 70, 71, 72]. La taille des hétérogénéités dynamiques à été 

estimée de l’ordre de 2-5 nm au voisinage de gT  [73]. Les hétérogénéités dynamiques ont 

également été observées par simulations numériques [74]. Toutefois les températures 

accessibles par simulation sont, dans le cas ergodique, plus élevées que les températures 

accessibles expérimentalement. 

En analysant les trajectoires des monomères dans une simulation de Monte Carlo d’un 

polymère fondu, Huer et Okun [75] ont montré que dans ce système les hétérogénéités 

dynamiques se produisent sur des échelles de longueur courte, mais la nature de 

l’hétérogénéité n’a pas été explorée en détail. Malgré les preuves expérimentales de 

l’existence des hétérogénéités dynamiques, leur origine ainsi que leur effet sur la dynamique 

des matériaux amorphes sont toujours inconnus et des modèles phénoménologiques sont 

souvent utilisés pour interpréter les résultats expérimentaux. 

Dans cette partie de thèse, nous présentons les premiers résultats qui se portent sur la 

caractérisation de l’hétérogénéité dynamique de différents matériaux hors-d’équilibre et en 

équilibre pour un matériau monomère et polymère dans lesquels se trouve inséré quelques 

photochrome, en utilisant la simulation numérique de dynamique moléculaire. Les questions 

suivantes sont abordées : Pourquoi ces hétérogénéités dynamiques se présentent ? Combien de 

temps durent-elles ? Comment varient-elles lorsque l’isomérisation est déclenchée ? 

Comment évoluent-elles en fonction de la longueur de chaîne ?  

Dans le cas hors-d’équilibre, d’après nos résultats numériques obtenus, nous verrons 

que le temps de vie de l’hétérogénéité dynamique devient très inférieur au temps de la 

relaxation du système dans le cas où l’isomérisation est déclenchée, contrairement à un verre 

à l’équilibre (le temps de vie de l’hétérogénéité dynamique est supérieur au temps de la 

relaxation du système). Nous montrons aussi que la longueur de corrélation augmente lorsque 

la température diminue (théorie d’Adam Gibbs) [76]. 
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2. Définition des hétérogénéités dynamiques 
 

Même s’il est reconnu depuis longtemps que la dynamique dans les liquides en 

surfusion pourrait être spatialement hétérogène, c’est seulement au cours de ces dernières 

années que des théories et des expériences sont apparues pour soutenir cette hypothèse. [77, 

78, 79, 80]. Lorsqu’un liquide est refroidi au dessous de son point de fusion, toutes les 

molécules qui constituent ce liquide sont impliquées pour que le liquide retrouve son état 

d’équilibre, ce qui conduit à l’apparition d’une dynamique dans certaines régions de 

l’échantillon qui est plus rapide que la dynamique dans les autres régions (voir figure ci-

dessous). En effet, certaines molécules restent emprisonnées dans des cages formées par leurs 

voisines durant un temps plus long que la moyenne. Les réarrangements nécessaires au 

mouvement obligent les molécules à coopérer entre elles dans leur mouvement, ce qui conduit 

à l’apparition de régions où les molécules sont moins mobiles et de régions où les molécules 

sont plus mobiles. 

 

 

FIG. 6.1-  Représentation schématique des hétérogénéités dynamiques à deux dimensions à 

l’approche de la transition vitreuse. Les particules moins mobiles sont représentées par des 

cercles blancs et les particules les plus mobiles sont représentées par des cercles noirs. La 

figure à gauche ne représente aucune hétérogénéité dynamique. En revanche dans la figure de 

droite, les particules les plus mobiles et les moins mobiles s’agrègent. 

 

Les hétérogénéités dynamiques sont une caractéristique universelle des liquides surfondus et 

des verres. Nous avons utilisé deux outils pour détecter sa présence : la fonction de corrélation 

de Van Hove et le paramètre non gaussien. [81, 82, 83, 84] ont montré que la dynamique des 
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polymères peuvent être considérablement ralentie et que ce ralentissement de la dynamique 

du polymère est accompagnée par une hétérogénéité dynamique qu’augmente même à des 

températures beaucoup plus élevées que gT  [85]. 

Les hétérogénéités dynamiques ont aussi été observées en associant des solutions de 

polymère qui forment des gels thermoréversibles [86]. Notons que les hétérogénéités 

dynamiques ne sont pas statiques, mais évoluent en fonction du temps. 

 

3. Violation de la relation de Stokes­Einstein 
 

La relation de Stokes-Einstein relie la viscosité   au coefficient de diffusion D suivant 

la formule : 

KT
D

6 r



 

Ou bien on peut écrire   
D

const
T


  

Où K est la constante de Boltzmann, r représente le rayon de la particule sphérique diffusante. 

Notons qu’à partir de cette relation on peut calculer le rayon de la particule si on mesure le 

coefficient de diffusion et que la viscosité est connue. La présence des hétérogénéités 

dynamiques à des implications sur la relation de Stokes-Einstein. Un découplage entre la 

diffusion et la viscosité à été observé [87] et la relation de Stokes-Einstein cesse d’être valable 

à basses température dans le régime surfondu. Le temps de relaxation associé à la diffusion 

croît moins vite que celui associé à la viscosité. 

 

4. Fonction de corrélation de Van Hove G(r, t)  

 
Les propriétés dynamiques d’un système physique en équilibre s’obtiennent à partir 

des fonctions de corrélation à l’équilibre, parmi ces fonctions une fonction de corrélation est 

présentée par Van Hove. Cette fonction peut être séparée en deux termes, l’un appelé self 

sG (r, t)  et l’autre distincte dG (r, t) .    

s dG(r, t) G (r, t) G (r, t)   

avec : 
N

s i i
i

1
G (r, t) (r r (0) r (t))

N
     
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et     
jN

d j i
i i j

1
G (r, t) (r r (0) r (t))

N 

     

 
 

 La signification physique de ces fonctions de corrélations est bien détaillée dans le 

chapitre 2. Pour détecter la présence de l’hétérogénéité dynamique, nous étudions la 

dépendance du temps de la partie self sG (r, t)  de la fonction de corrélation de Van Hove [88]. 

La première approximation de sG (r, t)  a une forme gaussienne, mais les écarts par rapport à 

cette forme aux temps intermédiaires ont été observées dans des simulations [89, 90]. 

 

FIG. 6.2-  Influence du temps sur la probabilité à la température T = 320 K de trouver le 

centre de masse d’une molécule de la matrice à l’instant t de sa position initiale 

( 0r , 0t ) en fonction de la distance r. 

 

La figure ci-dessus montre l’évolution de la fonction sG (r, t)  du centre de masse des 

molécules de la matrice pour différents temps, 1t = 1.5 ps correspond au régime balistique, 

2
t = 9 ps et 3t  = 12.8 ps correspondent au régime intermédiaire et 4t  = 135  ps correspond 
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au régime diffusif. Les courbes de la fonction sG (r, t)  commencent par zéro pour r 0  et 

elles atteignent un maximum et s’annulent à nouveau lorsque r devient très important. Nous 

observons qu’aux temps courts (temps pendant lequel on a le régime balistique) l’allure de  

sG (r, t)  semble tendre vers une gaussienne. Les distances parcourues ici sont trop petites d’où 

le pic assez prononcé dans ce régime. Aux temps longs 
4

t = 135 ps (régime diffusif), les 

molécules ont parcouru plus de distance, d’où l’étalement observé de sG (r, t) . Pour les temps 

entre 9 ps et 12,8 ps correspondants aux temps pour lequel les molécules se trouvent piégées 

dans des cages formées par leur voisines,  sG (r, t)  change peu. 

 

FIG. 6.3-  Influence de l’isomérisation à la température T = 320 K sur la probabilité de 

trouver le centre de masse d’une molécule de la matrice à l’instant t de sa position 

initiale ( 0r , 0t ) en fonction de la distance r pour N = 0 et pour t = 135 ps. 

 

La figure 6.3 représente l’influence de l’isomérisation des photochromes sur la 

probabilité de trouver une molécule de la matrice à l’instant t = 135 ps à une distance r de sa 

position initiale. Nous observons que lorsque l’isomérisation est désactivée le pic est 
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prononcé en r = 0.75 Å, par contre lorsque l’isomérisation est déclenchée il est prononcé pour 

r = 1.8 Å, ce déplacement de pic montre que l’isomérisation conduit à une importante 

augmentation de la mobilité des molécules de la matrice. Le même phénomène a été observé 

sur la courbe du déplacement quadratique moyen dans le cas où l’isomérisation est 

déclenchée. 

 

FIG. 6.4-  Influence de la température sur de la probabilité de trouver le centre de masse 

d’une molécule de la matrice à l’instant t de sa position initiale ( 0r , 0t ) en fonction 

de la distance r pour N = 168. 

 

La figure 6.4 ci-dessus montre l’évolution de la fonction sG (r, t)  à t = 135 ps du centre 

de masse d’une molécule de la matrice et pour différentes températures. Nous observons que 

plus la température augmente plus le premier pic de sG (r, t)  décroît ceci est dû à 

l’augmentation de la mobilité des molécules de la matrice. Inversement la figure 6.5 montre 



Chapitre 6 : Hétérogénéité dynamique 

 111

que lorsque la longueur de chaîne augmente le premier pic est centré sur des distances plus 

faibles du fait du ralentissement de la dynamique. Pour conclure les résultats obtenus dans 

cette partie sont en accord avec les résultats obtenus dans le chapitre 5 concernant les 

propriétés dynamiques. 

 

FIG. 6.5-  Influence de la longueur de chaîne sur la probabilité de trouver le centre de masse 

d’une molécule de la matrice à l’instant t de sa position initiale ( 0r , 0t ) en fonction 

de la distance r. 

 

5. Paramètre non gaussien 
 

D’après l’approximation de Markov la fonction de corrélation de Van Hove sG (r, t)  a 

une forme gaussienne, les écarts par rapport à cette gaussienne sont quantifiés par un 

paramètre appelé paramètre non Gaussien 2 , il est défini par l’expression suivante : 

 



Chapitre 6 : Hétérogénéité dynamique 

 112

4

2 22

r(t)3
(t) 1

5 r(t)
    

avec : 

2n 2n 2
s0

r (t) r 4 r G (r, t)dr


   

 

Ce paramètre, qui est égal à zéro pour des temps courts, atteint son maximum quand le 

système devient hétérogène au temps *t t , puis devient nul quand le système devient 

homogène pour des temps longs. La valeur du paramètre non gaussien indique combien la 

distribution s’écarte de celle de Gauss, puisque sa valeur est égale à zéro pour la distribution 

gaussienne. 

Expérimentalement, le paramètre non Gaussien 2  se détermine à partir de la 

dépendance des facteurs de Debye-Waller en fonction du vecteur d’onde, il se calcule dans la 

simulation de dynamique moléculaire à partir des configurations qui contiennent les positions 

des particules du système obtenu pendant la durée de la simulation. 

 

5.1. Isomérisation inactive 
 
5.1.1. Milieu monomère 
 

Dans cette partie, on s’intéresse à l’étude du paramètre non gaussien pour le monomère 

de méthacrylate de méthyle (l’isomérisation est désactivée). La figure 6.6, montre la 

dépendance du déplacement quadratique moyen et du paramètre non gaussien en fonction du 

temps du centre de masse des molécules de la matrice dans un milieu monomère. Nous 

remarquons qu’aux temps courts, le paramètre non gaussien est nul, et après il croît à un 

maximum qui correspond à un temps *t  (temps caractéristique des hétérogénéités 

dynamiques) où le système devient totalement hétérogène. Aux temps longs, le paramètre non 

gaussien s’annule à nouveau. Dans ce cas le système retrouve son équilibre est redevient 

homogène.  

Nous remarquons qu’il y a une dépendance entre le paramètre non gaussien et le 

déplacement quadratique moyen. En effet aux temps courts, les molécules de la matrice se 

déplacent librement et subissent très peu de choc, dans ce cas le système est totalement 

homogène ce qui correspond à un paramètre non gaussien nul. Aux temps intermédiaires, les 

molécules sont piégées dans des cages formées par leur voisines et donc les molécules sont 



Chapitre 6 : Hétérogénéité dynamique 

 113

freinées (leurs déplacements sont réduits). Dans ces échelles de temps intermédiaires il y a 

apparition des régions plus mobiles et moins mobiles, ces agrégations sont les empreintes de 

la coopérativité de mouvement à l’intérieur du liquide surfondu et disparaissent dans la 

température de fusion, dans cet intervalle de temps le système est hétérogène. Aux temps 

longs les molécules quittent leur cages et se diffusent et le système redevient homogène, ce 

qui correspond à un paramètre non gaussien nul.  

 

FIG. 6.6-  Evolution temporelle du paramètre non gaussien et du déplacement quadratique 

moyen des molécules de la matrice à T = 900 K. 

 

La figure ci-dessous représente l’évolution du paramètre non gaussien du centre de 

masse des molécules de la matrice en fonction de la température. Nous observons que plus la 

température augmente plus le système retrouve son équilibre rapidement. Nous pouvons 

constater aussi que le temps caractéristique de l’hétérogénéité dynamique *t dépend fortement 

de la température. La dynamique du liquide devient plus hétérogène lorsque la température 
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décroît. Nous remarquons aussi que le temps caractéristique du paramètre non gaussien et des 

hétérogénéités *t  s’accroît lorsque la température décroît. 

 

FIG. 6.7-  : Evolution temporelle du paramètre non gaussien des molécules de la matrice en 

fonction de la température. 

 

5.1.2. Milieu polymère 
 

Nous avons représenté dans les figures 6 .8 et 6.9 l’évolution du paramètre non gaussien 

du centre de masse des molécules de la matrice en fonction de la longueur de chaîne. Toute 

augmentation de la longueur de chaîne conduit à une forte modification de la courbe du 

paramètre non gaussien. On peut noter que  *t  augmente avec l’augmentation de la longueur 

de chaîne. Une explication de cette évolution peut être donnée en considérant que pour une 

chaîne donnée se diffuse si elle doit parcourir une distance de l’ordre de sa propre taille, plus 

la longueur de chaîne augmente plus les molécules mettent beaucoup de temps pour franchir 

le mur formé par leur voisines. On remarque une oscillation aux temps courts provenant de la 

liaison polymérique.   



Chapitre 6 : Hétérogénéité dynamique 

 115

 

FIG. 6.8-  Evolution temporelle du paramètre non gaussien des molécules de la matrice en 

fonction de la longueur de chaîne à T = 900 K. 

 

FIG. 6.9-  Evolution temporelle du paramètre non gaussien des molécules de la matrice en 

fonction de la longueur de chaîne à T = 1200 K. 
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5.2. Isomérisation active 
 

Dans cette partie, l’isomérisation des photochromes est déclenchée. La figure 6.10 

montre l’évolution du paramètre non gaussien pour N = 168 et pour deux températures 

inférieures à la température de transition vitreuse (T = 200 K et T = 380 K). Le maximum du 

paramètre non gaussien dépend fortement de la température et la taille des oscillations 

diminue lorsque la température diminue. La figure 6.11 montre la dépendance du paramètre 

non gaussien du centre de masse des molécules de la matrice en fonction de la longueur de 

chaîne à T = 320 K. La taille des oscillations augmente lorsque la longueur de chaîne 

augmente, le même phénomène est observé pour des simulations à une longueur de chaîne 

donnée en fonction de la température (figure 6.10). 

 

 

FIG. 6.10-  Evolution temporelle du paramètre non gaussien des molécules de la matrice pour 

N = 168 à différentes températures. 
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FIG. 6.11-  Evolution temporelle du paramètre non gaussien des molécules de la matrice pour 

différentes longueurs de chaînes à T = 320 K.  

 

6. Conclusion 
 

Dans ce chapitre nous avons étudié les hétérogénéités dynamiques en utilisant la partie 

self sG (r, t)  de la fonction de corrélation de Van Hove et le paramètre non gaussien 2 . Nous 

avons étudié leur évolution en fonction de la température, de la longueur de chaîne et de 

l’isomérisation des photochromes. Nous observons sur le paramètre non gaussien des 

oscillations lorsque l’isomérisation est déclenchée. Ces oscillations montrent l’apparition 

d’hétérogénéités associées à l’isomérisation. Une étude complémentaire est présentée en 

annexe. Des résultats expérimentaux viennent de confirmer ce résultat.  
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Conclusion générale et perspectives 
 

Au cours de ce travail de thèse, nous avons étudié les propriétés dynamiques et 

structurales induites par la photo-isomérisation dans une matrice polymérique dopée avec des 

photochromes. Nous avons choisi le PMMA-DR1 pour ses nombreuses applications (optique 

non-linéaire, stockage réversible de l'information, la formation de réseaux de diffraction….). 

Dans la première partie de cette thèse, nous avons tout d’abord déterminé une configuration 

initiale stable proche de l’équilibre, qui permet de converger les grandeurs physiques telles 

que : l’énergie totale, la température, la pression…Nous avons crée un programme qui génère 

une telle configuration initiale stable. Ensuite nous avons polymérisé le monomère de 

méthacrylate de méthyle afin d’étudier l’influence de la longueur de chaîne sur les grandeurs 

physiques mesurées au cours de nos simulations. Dans la deuxième partie, nous avons étudié 

les propriétés structurales du PMMA-DR1. Les résultats obtenus montrent que la structure 

dépend fortement de la longueur de la chaîne est peu modifiée par l’isomérisation des 

photochromes. Dans la troisième partie nous avons étudié les propriétés dynamiques, en 

effectuant des mesures de coefficients de diffusion, en fonction de la longueur de chaîne et de 

la température avec ou sans isomérisation. Nous avons observé pour les différentes échelles 

de temps caractéristiques du milieu les modifications suivantes : 

 régime balistique : dans ce régime la mobilité ne dépend ni de la longueur de la chaîne ni 

de l’isomérisation du photochrome. Elle dépend uniquement de la température et de la masse 

moléculaire. 

 régime intermédiaire : ce régime est caractérisé par un plateau. Dans ce régime la mobilité 

des molécules dépend fortement de la température et de la longueur de la chaîne. On distingue 

deux cas : 

o isomérisation non déclenchée : nous avons trouvé qu’une augmentation de la longueur 

de chaîne ou un abaissement de la température s’accompagne d’une augmentation de 

la taille du plateau. Le temps d’entrée dans le régime diffusif devient alors plus long. 

o isomérisation déclenchée : dans ce cas le plateau qui sépare les régimes balistique et 

diffusif disparaît et est remplacé par des oscillations qui sont en phase avec 

l’isomérisation. 

 régime diffusif : lorsque l’isomérisation est déclenchée la mobilité dans ce régime devient 

moins sensible à la longueur de la chaîne mais reste sensible à la température. De plus nous 

avons aussi observé une augmentation très importante de la dynamique des molécules de la 
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matrice. Nous avons également observé une augmentation de la dynamique des molécules de 

la matrice à des températures inférieures à la température de la transition vitreuse, fait 

étonnant, car nous pensions que la chaîne principale empêcherait à cette température 

l’isomérisation des photochromes.  

Des mesures de coefficient de diffusion autour des photochromes montrent que la mobilité 

diminue quand on s’éloigne de ces photochromes. Ceci montre qu’il y a un gradient de 

dynamique. Enfin, nous avons étudié la fonction intermédiaire de diffusion des neutrons. 

Dans le cas où l’isomérisation est désactivée, toute augmentation de la longueur de chaîne ou 

de la température conduit à une relaxation lente du système. Dans le cas contraire le système 

relaxe rapidement vers l’équilibre, et nous avons observé que même à de très basses 

températures le système relaxe rapidement vers l’équilibre.   

Dans la dernière partie de ce travail, nous avons étudié les propriétés des hétérogénéités 

dynamiques grâce au paramètre non gaussien 2  et à la partie self ),( trGs  de la fonction de 

corrélation de Van Hove. Les hétérogénéités dynamiques dépendent de la longueur de chaîne, 

de la température et de l’isomérisation du photochrome. Nous avons montré que 

l’isomérisation engendrait l’apparition d’hétérogénéités dynamiques artificielles dans la 

matrice. Nous avons aussi observé une modification de l’effet de cage, de la viscosité et de la 

diffusion au voisinage du photochrome. Ces modifications sont suffisantes pour expliquer 

l’apparition des SRG dans ces matériaux. 

Nous comptons par ailleurs mettre à profit le programme de simulation pour l’étude des 

comportements des polymères amorphes en utilisant le modèle coarse-grained (en cours de 

développement dans l’équipe). Nous comptons étudier l’effet de la nature du photochrome, 

ainsi que l’effet du greffage du photochrome sur la matrice polymérique. 
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We report the first molecular dynamics simulations of the effect of the photoisomerization of probe

molecules on the nonequilibrium dynamics of a glassy or supercooled molecular material. We show that

the isomerization of the probe molecules creates a new mobile dynamic heterogeneity inside the matrix.

Together with these induced cooperative motions, we find an important increase of the diffusion

coefficient leading to liquidlike diffusion below the glass-transition temperature. This result could explain

the massive mass transport that leads to surface relief grating formation in azobenzene containing

amorphous materials. We find that the isomerization process controls the heterogeneity and the non-

Gaussian parameter of the material, leading to extremely rapid variations of these quantities.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.103.265701 PACS numbers: 64.70.pj, 61.20.Lc, 66.30.hh

A central question in the field of the glass transition is
the relation between dynamic heterogeneities (DHs) and
the relaxation dynamics of supercooled liquids and glassy
materials [1–3]. In order to shed some light on this relation,
we investigate various methods to modify the dynamic
heterogeneities and then observe the resulting effects on
the relaxation dynamics. Since confinement induces a cut-
off in the correlation length of any cooperative mechanism
present in the material, it has been seen as a promising
direction of study. The liquid may be confined inside pores,
micelles, or nanoparticles may be dispersed within it.
However, in most cases, surface effects predominate in
the dynamical properties of confined supercooled liquids.
For example, depending on the surface properties of the
confining medium, the dynamics is slowed down or accel-
erated [4–7]. In this Letter, we present a new straightfor-
ward method to modify the DH inside a supercooled or a
glassy material. We show that the photoisomerization of
probe molecules induces a new DH inside the matrix. We
then study the modification of the matrix dynamics and
find, in accordance with recent experimental results [8], an
important increase of the diffusion. Under continuous
holographic exposure of thin polymer films doped with
azo dyes, Rochon et al. [9] and Kim et al. [10] observed the
formation of surface relief gratings (SRGs) corresponding
to a massive photoinduced mass transport [8,11–13] well
below the glass-transition temperature of the material.
Various theories have been proposed to explain this effect
[14–18]. Recently, SRGs have also been observed in mo-
lecular glasses [19–21] suggesting universality in the
mechanism of SRG formation. An increase of the local
diffusion has been suggested [14,17] as a possible cause for
SRG formation but it is still a matter of controversy.

We simulate the isomerization (iso) of dispersed red
(DR1) molecules (C16H18N4O3, the probes) inside a matrix
of methylmethacrylate (MMA) molecules (C5H8O2). The
simulation box contains 336 MMA molecules and one or
seven DR1 molecules. We have used the Gear algorithm

with the quaternion method to solve the equations of
motions with the following potential functions [22]
(DR1) and [23] (MMA) without Coulombic interactions.
The time step is 0:5� 10�15 s. The density is set constant
at 1:19 g=cm3. The temperature is controlled using a
Berendsen thermostat [24]. The DR1 molecules are in
some simulations treated as rigid bodies in the trans isomer
in order to study the dynamics without iso. In other simu-
lations, in order to study the iso effect, the DR1 molecules
change periodically and continuously from the trans to the
cis isomer in a time t1 ¼ 300 fs. This value is typical of the
iso process [25]. Then it stays in the cis configuration
during a time t2, changes from cis to trans in a time t1,
and stays in the trans configuration during a time t2.
Results presented in this Letter correspond to t2 ¼ t1 or
t2 ¼ 30t1 that are short waiting time values [26]. The
system (DR1 and MMA) is aged at the temperature of
study during 1 ns before any treatment. We define the
mobility of molecule i within a characteristic time t as
the scalar displacement of molecule i during this time t
[27–29]. The DH is characterized [27–32] by the transient
aggregation of the molecules of highest mobility in the
liquid. This concerns here the 6% most mobile molecules.
In order to quantify the DH we define a cluster as a group
of the most mobile MMA molecules that reside in the first
neighbor shell of each other [29]. Then we define n as the
maximum number of molecules belonging to the same
cluster and 2� as the largest distance between two mole-
cules inside the same cluster. n is then averaged over time
cycles and � over all clusters and time cycles. These
aggregations are the fingerprints of the cooperativity of
motion inside the supercooled liquid and disappear around
the melting temperature Tm [28–32]. When the iso is
switched off, we observe typical DH in the MMAþ DR1
material investigated here [33].
When the iso is switched on, the behavior of the dy-

namic heterogeneities changes totally. Figures 1(a) (below
Tg) and 1(b) (above Tg) show the evolution of the DH for
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configurations corresponding to various time windows dur-
ing and following the iso. For relatively short time scales
(around 1 ps), a peak develops during the iso and then
decreases when the iso is stopped. For larger time scales
(between 10 and 300 ps), another peak is present. This
secondary peak is not modified during the iso. Figures 1(a)
and 1(b) show the large increase of the heterogeneity that
takes place during the iso and the decrease when the iso is

stopped. We observe in Fig. 1(b) that the induced DH is 4.7
times larger than the thermal DH at the same temperature.
Thus the cooperative motions are increased for iso while it
will be decreased for shear stress [30] or for a temperature
increase. Figure 1(c) shows the temperature dependence of
the size of the heterogeneity (hni and h�i). These data are
averaged on the whole set of time windows during and
following the iso process. Because of the rapid decrease of
the DH after the iso, these mean values are much smaller
than the maximum of the DH during the iso. This figure
shows a significant increase of the DH when short t2 values
are used (triangles). When large t2 values are used, due to
the average with iso off configurations, the effect is
slighter.
We now turn to consider the effect on the matrix dy-

namics. The non-Gaussian parameter �2ðtÞ is an important
characteristic of the non-Markov dynamics in supercooled
liquids. �2ðtÞ is widely believed to reflect the heterogene-
ity. Figure 2(a) shows �2ðtÞ with and without iso at the
same temperature above Tg. �2ðtÞ increases when the iso is
on, and near the probe �2ðtÞ is much larger. We also
observe a secondary peak on the mean �2ðtÞ with iso.
The time position of this peak corresponds to �2ðtÞwithout
iso. This result suggests that the thermal DHs are still
present inside the material at some distance from the probe.
However, near the probe several secondary peaks occur at
the cis-trans cycles periods. These peaks are induced by
the isomerization process and also contribute to the mean
�2ðtÞ. In Fig. 2(b), we show �2ðtÞ below Tg and �2ðtÞ
without iso above Tg. We define t�thermal as the time corre-

sponding to the maximum of �2ðtÞ when the iso is off.
When the iso is on, we observe peaks and dips and an
envelope curve. Thus, we define two time scales: t�short and
t�mean corresponding, respectively, to the peaks’ oscillation
and to the maximum of the envelope curve. The oscilla-
tions correspond to the trans and cis periods used in our
simulation for the iso. The envelope curve has an usual
shape for �2ðtÞ, but the time scale t�mean ¼ 8 ps is typical of
a viscous liquid at a much higher temperature. At the same
temperature, the characteristic time t�thermal of �2ðtÞ is

higher than 1 ns when the iso is switched off. When the
iso is off, Fig. 2(c) shows that t�thermal is proportional to the

diffusion time scale, leading to a linear dependence with
1=D. This is an usual relation showing the connection
between the diffusion process and the heterogeneous dy-
namics. When the iso is on, however, t�mean is roughly
constant. Different iso conditions lead to a different value
of this constant. This result suggests that t�mean is controlled
by the iso process while t�thermal is controlled by the diffu-

sion process. This is, to our knowledge, the first observa-
tion of a mechanism that increases the cooperativity while
decreasing the relaxation times.
Figure 3 shows the mean square displacement hr2ðtÞi of

the matrix molecules below Tg. At this temperature, when

there is no iso, the motion is stopped on the time scale of
the simulation. This is shown on the lower curve of Fig. 3.
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FIG. 1. (a) Number nðtÞ of mobile MMA molecules in the
largest clusters below Tg. Circles and triangles: isomerization

(iso) for various time origins following the iso. Dashed line: iso
off. Solid triangles, open circles, solid circles, and open tri-
angles: during and 0.3, 0.6, or 1.5 ps after the trans-cis iso.
We have seven DR1 and t2 ¼ 30t1. The small dashed line
corresponds to the very beginning of the creation of the induced
heterogeneity, which seems to appear from a modification of the
thermal heterogeneities. The straight line is the random aggre-
gation number in the same conditions (thus the zero of the
figure). (b) Same figure above Tg. (c) Half mean length h�i
( �A) and mean number hni of MMA molecules of the largest
clusters. Solid circles: iso off. Open circles: iso on with seven
DR1 and t2 ¼ 30t1. Open triangles: iso on with one DR1 and
t2 ¼ t1. hni has been multiplied by a factor of 2 for figure clarity
and corresponds to the upper points.
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The plateau of hr2ðtÞi begins around 0.5 ps and continues
up to the larger times of the simulation. However, when the
iso is switched on, the plateau disappears and is replaced
by oscillations. The disparition of the plateau suggests
induced cage breaking process as the cause for the accel-
erated dynamics. For each iso, the energy impulse makes
the matrix molecules move slightly, leading to diffusive
motion for large times. Figure 3 shows that for large times
hr2ðtÞi follows the Einstein law for Brownian motion

(dashed line). For large times, we then observe a liquidlike
diffusion law. The diffusion coefficients D calculated from
this law are displayed in Fig. 4. The oscillations in hr2ðtÞi
correspond to the cis-trans iso process. It is maximum for
the cis isomer and minimum for the trans isomer.
Figure 4 shows the diffusion coefficient of the matrix

molecules versus temperature. When the iso is switched
off, we observe an Arrhenius evolution D ¼
D1 expð�Ea1=TÞ with Ea1 ¼ 4000 K. The diffusion coef-
ficients in Fig. 4 may also be fitted with a MCT law: D ¼
D0ðT � TcÞ� with Tc ¼ 447:2 K and � ¼ 2:3. From this
result and the typical temperature difference between Tc

and Tg, we tentatively estimate Tg to be at this density

around 400 K. When the iso mechanism is switched on, the
diffusion coefficient increases. For low temperature, these
diffusion coefficients are typical of viscous liquids and not
of glassy materials. We thus observe in Fig. 4 a liquidlike
diffusion mechanism at a temperature much below Tg. This

comportment is validated by recent experimental data [8].
The diffusion evolution is the sum of two Arrhenius laws:
D ¼ D1 expð�Ea1=TÞ þD2 expð�Ea2=TÞ with Ea2 ¼
250 K. This result suggests that the iso adds a new
Arrhenius process to the original dynamics of the matrix.
The inverse of the alpha relaxation times (1=��) shows a
similar behavior. �� is here calculated as the time where
the normalized intermediate scattering function decays to a

value 1=e, evaluated for a wave number of 1:38 �A�1,
which corresponds to the location of the first peak in the
static structure factor. The inset shows the breakdown of
the Stokes-Einstein (SE) relation at low temperature with
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and without iso. A commonly proposed explanation for the
breakdown of the SE relation [34] is the presence of
dynamical heterogeneity. Because of the heterogeneity,
diffusion is enhanced relative to viscosity. The figure
shows that the breakdown is larger when the iso is on in
the t2 ¼ t1 condition and roughly equal to the iso off
breakdown in the t2 ¼ 30t1 condition. This result is con-
sistent with the mean sizes of the heterogeneity displayed
in Fig. 1’s inset.

In conclusion, our study shows that the isomerization of
probe molecules in glassy materials creates a new mobile
heterogeneity inside of the material. The characteristic
times t�short and t�mean of this DH are directly controlled by

the isomerization process, and its size is also dependent on
the isomerization conditions. This result suggests a new
method to study the effect of the heterogeneity on the
material dynamics, using the photoisomerization of probe
molecules to control the heterogeneity. Finally, these re-
sults suggest a possible control of the dynamical properties

of amorphous materials and of the glass-transition mecha-
nism via the creation of heterogeneity which may lead to a
new route for cryopreservation of biomaterials.
We wish to thank professor O. Andersson for valuable

comments and interesting discussions.
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ABSTRACT  
We report large scale molecular dynamics simulations of the photoisomerization of chromophores dispersed 
inside a glassy polymer. We study the nonequilibrium dynamics of the polymers and of the chromophores at 
constant temperatures. We observe an huge increase of the diffusion coefficient of both the polymer and the 
chromophore when the isomerization is switched on. This result suggests a simple explanation (P. Lefin, 
C. Fiorini, J.M. Nunzi, Pure Appl. Opt. 7, 71 (1998)) for the mass transport and the SRG formation that appear 
in illuminated azo-polymers.  

1.  INTRODUCTION 
Illuminating thin polymer films doped with azo-dyes Rochon et al. and Kim et al. [1,2] observed the formation 
of surface relief gratings (SRG) corresponding to a massive photoinduced mass transport [3,4,5,6] well below 
the glass transition temperature of the material. Various theories have been proposed to explain this effect. 
However the origin of the effect remains elusive. Recently SRG have also been observed in molecular glasses 
suggesting universality in the mechanism of SRG formation.  

2.  CALCULATION 
In this article we present molecular dynamics simulations of the effect of the photoisomerization of probe 
molecules on the nonequilibrium dynamics of a glassy polymer.   

We simulate the photoisomerization of dispersed red (DR1) molecules (the probes) inside a matrix of 
poly(methyl methacrylate) (PMMA) . The simulation box contains 336 monomers  and 7 DR1 molecules. We 
have used the Gear algorithm with the quaternion method to solve the equations of motions with the following 
potential functions without Coulombic interactions [7,8]. Monomers in the polymer chains are bounded with an 
harmonic potential which characteristic frequency is fitted to experimental data. We have used here short 
polymer chains (n = 3) in order to fasten the calculations. However polymer scaling laws may be used to 
compare with experimentally larger chains. Due to these short chains we are clearly here below the entanglement 
conditions. This number of polymer chains corresponds to N = 50 bounds inside the simulation cell. The time 
step of our simulations is 0.5×10-15 s. The density is set constant at 1.19 g/cm3. The temperature is controlled 
using a Berendsen thermostat [9]. 

In order to study the effect of photoisomerization, the  DR1  molecules change periodically and continuously 
from the trans to the  cis  isomer and then from the  cis  to the  trans  isomer. The  DR1  molecule changes from  
trans  to  cis  uniformly in a time  t1 = 300 fs . This value is typical of the isomerization process. Then it stays in 
the  cis  configuration during a time t2, changes from cis to trans  in a time t1 and stays in the  trans  configuration 
during a time t2 . Results presented in this letter correspond to  t2 = 2t1 , that are short waiting time values. 

3.  RESULTS 
We observe in Figure 1 the typical behavior of viscous liquids for temperatures in between their melting 
temperatures and their glass transition temperatures. For the shorter time scales, between 0 and 0.3 ps, we 
observe the ballistic regime. On this time scale the molecules are moving almost freely before the collisions with 
their neighbors. Then around 0.3 ps the collisions modify the curve. And for time scales between 0.3 ps and 5 ps 
we observe a plateau. This plateau appears because the molecules stay trapped inside the cage of their neighbors. 
Then for larger time scales the molecules escape the cage leading to diffusive motion. The diffusion regime 
follows the Brownian motion relation: <r2> = 6Dt  leading to the diffusion coefficient of the liquid. 
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Figure 1. Mean square displacement of the centers of masses of the MMA monomers and of the DR1 when the 

isomerization is switched off. 

 
Figure 2. Mean square displacement of the centers of masses of the MMA monomers and of the DR1 when the 

isomerization is switched off. 

In Figure 2 we show the mean square displacement when the isomerization is switched on. As discussed above, 
the mean square displacement is related to the diffusion process. Figure 2 shows that as expected the ballistic 
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regime is unchanged. The ballistic regime is controlled by the temperature of the sample and thus is not expected 
to be affected by the isomerization process. Then oscillations appear in the time scale of the plateau regime. 
The isomerization permits periodically to some molecules to escape the cages of their neighbors. Due to these 
oscillations the diffusive regime appears for shorter times than without isomerization. We observe a diffusive 
regime that is typical  of a liquid at much higher temperature. At this temperature, the motion is stopped when 
the isomerization is switched off. Figure 2 shows that the isomerization leads to an increase of the diffusion near 
the chromophores. While the diffusion decreases when we move away from the chromophores.  

4.  CONCLUSION 
We have used molecular dynamics simulations to study the SRG formation from the microscopic point of view. 
We have found an huge increase of the diffusion coefficient of both the polymer and the chromophore when the 
isomerization was switched on. This result is in agreement with recent experiments. The modification of the 
diffusion coefficient in the vicinity of the illuminated chromophores has been suggested as a possible cause for 
the SRG formation. Molecules will flee the zones of high diffusivity and be trapped in the zones of low 
diffusivity. However, the detailed microscopic mechanism that is at the origin of this increase of the diffusion 
coefficient is still unknown. Work is in progress to answer this question. 
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Abstract

We report molecular dynamics simulations of the effect of the photoisomerization of probe

molecules on the nonequilibrium dynamics of a glassy molecular matrix. We observe a huge de-

crease of the probe and matrix viscosity and alpha relaxation time and similarly a huge increase of

the diffusion coefficients when the probe isomerization is switched on. These results suggest that

SRG formation is induced by the increase of the diffusion coefficient in the vicinity of the probe.

Our simulations show that the motions are accelerated after the trans to cis isomerization while

they are slowed down after the cis to trans isomerization. Thus the accelerated motion is not due

to an increase of the free volume. We then investigate the stress time evolution. Results show

that accelerated motions are not directly induced by the stress variation. Then investigating the

distribution of the molecules around the probe, we show that some matrix molecules are pushed

away by the probe during the trans to cis probe isomerization. These motions bring some molecules

into unstable positions on the border of the cages of their neighbors. The relaxation brings them

into positions that are sometimes outside the cages of their neighbors. These results suggest that

the induced diffusion results from an induced cage escaping process. This process explains the

cooperative motions recently observed in these materials.

PACS numbers: 64.70.pj, 61.20.Lc, 66.30.hh
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I. INTRODUCTION:

Illuminating thin polymer films doped with azo-dyes J.P. Rochon, E. Batalla and A.L.

Natansohn1 and independantly D.Y. Kim, S.K. Triparthy, L. Li and J. Kumar2 observed

the formation of surface relief gratings (SRG) corresponding to a massive photoinduced

mass transport3–7 well below the glass transition temperature of the material. Recently

SRG have been observed in molecular glasses8–10 suggesting universality in the mechanism

of SRG formation. Since the discovery of the SRG, a number of theories have been proposed

to explain the effect6,11–18. However its microscopic origin still remains elusive. Forces or

equivalently pressure gradients are supposed to be created inside the material that then result

in viscoelastic motions. The proposed origins for the microscopic forces include thermal

diffusion18, probes diffusion14,15, pressure gradients induced by the isomerization11,12, dipole

attraction16, permittivity gradients17, and electric field gradients13. Surprisingly none of

the proposed mechanisms do take into account the very particular nature of the amorphous

media, mostly polymers, where these process take place. Indeed, amorphous materials are

known to be highly cooperative in their dynamical behavior, below and above their glass

transition temperature. Amorphous materials also display unexplained universality in their

behavior.

Molecular dynamics (MD) simulations are invaluable tools19–21 to gain insights into the

microscopic processes that take place in condensed matter physics. In this paper we thus use

MD simulations to study the microscopic processes that lead to the massive mass transports

during the isomerization of the DR1 probe. We observe a huge decrease of the viscosity

and alpha relaxation time and similarly a huge increase of the diffusion coefficient when the

probe isomerization is switched on. These results suggest that SRG formation is induced

by the increase of the diffusion coefficient in the vicinity of the probe. Our simulations

show that the motions are accelerated after the trans to cis isomerization while they are

slowed down after the cis to trans isomerization. The motion is thus accelerated when

the probe is in the cis configuration while it slows down when the probe is in the trans

configuration. As the cis configuration is larger in volume than the trans configuration,

this result suggests that the accelerated motion is not due to an increase of the free volume

but rather to the motion induced by the probe. We show that around the probe the matrix

motion is faster than the probe motion. This result suggests that the matrix motions drive
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the dynamics of the probe. We then investigate the pressure time evolution. And our

results show that the accelerated motions are not directly induced by the pressure variation.

Then investigating the distribution of the molecules around the probe, we show that some

matrix molecules are pushed away by the probe during the trans to cis probe isomerization.

These motions bring some molecules into unstable positions on the border of the cages

of their neighbors. The relaxation brings them into positions that are sometimes outside

the cages of their neighbors. These results suggest that the induced diffusion results from

an induced cage escaping process. This process explains the cooperative motions recently

observed in these materials. The article is organized as follows: In section 2 we describe the

simulation procedure, then in section 3 we describe and discuss the results and section 4 is

the conclusion.

II. CALCULATION:

We present molecular dynamics simulations of the effect of the photoisomerization

of probe molecules on the nonequilibrium dynamics of a glassy molecular material. We

simulate the photoisomerization of dispersed red (DR1) molecules (the probes) inside

a matrix of methyl methacrylate (MMA) molecules (C5O2H8). The simulation box

countains 336 MMA and 7 DR1 molecules. We use the Gear algorithm with the quaternion

method21 to solve the equations of motions with the following potential functions22,23

without Coulombic interactions. The time step is 0.5 10−15s. The density is set constant

at 1.19g/cm3. The temperature is controlled using a Berendsen thermostat24. In order

to study the effect of photoisomerization, the DR1 molecules change periodically and

continuously from the trans to the cis isomer and then from the cis to the trans isomer.

The DR1 molecule changes from trans to cis uniformly in a time t1 = 300fs. This value

is typical of the isomerization process25. Then it stays in the cis configuration during a

time t2, changes from cis to trans in a time t1 and stays in the trans configuration during

a time t2. Results presented in this article correspond to t2 = 20.t1, that are short waiting

time values. We have tested the effect of the time variation of t1 and t2 on the matrix

dynamics. We find that the dependence is roughly linear with time variations. Typical

experimental light exposure leads to a value of 1ms between isomerizations. Taking also into

account the weak DR1 concentration of our simulations, we estimate that our diffusion coef-
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ficient must be multiplied by a rough factor 10−7 if compared with typical SRG experiments.

III. RESULTS AND DISCUSSION:

When the isomerization is switched off, our simulations show typical features of glass

formers. In particular below the glass transition temperature the dynamics is frozen on

the time scales of the simulations26. We will thus focus here on the dynamical behavior

when the isomerization is switched on. In Figure 1 we show the mean square displacement

(MSD) together with the non Gaussian parameter α2(t) when the isomerization is switched

on. The inset shows the same mean square displacement in logarithmic scale. In this

Figure we observe the three characteristic regimes of supercooled glass-formers however

with some modifications. For short time scales, we observe the ballistic regime. In this

regime molecules move freely because this time scale is shorter than the mean collision

time. As espected the ballistic regime is unchanged by the isomerization. The ballistic

regime only depends on the temperature of the sample and thus is not affected. We observe

that the ratio between the matrix and probe motions in this regime is still equal to the

mass ratio between the two molecules. Following the ballistic regime we usually observe a

plateau in the mean square displacement. This plateau appears because, on this time scale,

molecules are trapped inside the cages constituted by their neighbors. However Figure 1

shows oscillations of the MSD in the time scale of the plateau regime. This result suggests

that the isomerization permits periodically to some molecules to escape the cages of their

neighbors. Due to these oscillations the diffusive regime appears for shorter times than

without isomerization. The diffusion of the matrix and the probe observed here are typical of

a liquid at a much higher temperature. However the evolution of the non Gaussian parameter

α2(t) shows that this is not an usual liquid. For usual liquids the dynamics is governed by

Gaussian van Hove correlation functions and Markov dynamics, and thus α2(t) = 0 . The non

Gaussian parameter α2(t) is however different from zero for supercooled liquids27–30 due to

non-Markov dynamics. α2(t) is also believed to be a signature of cooperative motions in these

liquids30,31. Figure 1 suggests that the Non-Markov dynamics and associated cooperative

motions are still present in the material, while the diffusion is liquidlike26. Figure 1 also

shows that the matrix motions near the probe are still faster than the probe motions when
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the isomerisation is switched on. The isomerization-induced motion of the probe may induce

the molecular motions of the matrix. Or in another scenario the probe isomerization may

induce a modification of the matrix that will then drive the dynamics. This result suggests

the second scenario. The matrix modifications induced by the probe isomerization drive the

dynamics. We also observe that the matrix motion is maximum when the DR1 probe is

in the cis configuration. While the motion is much slower in the trans configuration. The

cis configuration has a larger size than the trans configuration3 and thus corresponds to a

decrease of the free volume in the material. As a result the cis configuration is expected to

increase the stress inside the material. The matrix motion may thus be induced by a free

volume increase in the trans configuration or by a stress increase32–34 in the cis configuration.

In this view our results suggest that free volume is not the driving mechanism, because the

molecules move when the free volume is minimum. We also observe that α2(t) increases when

the DR1 is in the trans configuration and decreases when the DR1 is in the cis configuration.

This result is related to the oscillations of the mean square displacement. α2(t) increases

when the molecular motions are hindered.

We now turn to consider the Intermediate scattering function (ISF) Fs(Q, t). Figure 2

shows the matrix and the probe intermediate scattering functions Fs(Q, t) well below the

glass transition temperature. The intermediate scattering function is related to the local

structural rearrangements and to the local viscosity of the material. While the MSD is

related to the diffusion processes and to the global dynamical behavior. For usual liquids

above their melting temperature the viscosity is related to the diffusion coefficient via the

Stokes-Einstein relation35,36. However due to the appearance of cooperative motions the

relation breaks down for lower temperatures. Thus the MSD evolution is not sufficient here

to characterize the dynamics and to be more complete we need to evaluate the evolution

of Fs(Q, t). We observe however in Figure 2 a similar behavior for Fs(Q, t) and the

viscosity than the one observed in Figure 1 for the MSD and diffusion coefficient. Figure

2 shows that the structural relaxation time and the viscosity decreases hugely when the

isomerization is on. The isomerization thus accelerates hugely the dynamics, leading to

a non-frozen dynamics below the glass transition temperature. The structural relaxation

is faster when the DR1 is in the cis configuration, and slower in the trans configuration.

Similarly than for the MSD behavior, these results suggest that stress increase32–34 may

be the driving mechanism. However when the isomerization is switched off the dynamics
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is frozen equivalently if the DR1 is chosen in the trans or in the cis configuration. The

simulations in the cis or in the trans configuration show that the pressure difference is quite

small between the two configurations at equilibrium.

In order to test the stress induced explanation we show in Figure 3 the pressure variations

during and following the probe isomerization. Figure 3 shows that the pressure increases

sharply during the isomerization and then decreases rapidly to its mean value without

isomerization. Amazingly, the pressure evolution is roughly the same for the cis to trans

isomerization and for a trans to cis isomerization. The pressure is also approximately the

same after the isomerization in the cis configuration and in the trans configuration. This

result is in accordance with structure calculations when the isomerization is switched off.

The structure factor and radial distribution function (displayed in Figure 4) calculated

when the DR1 is in the cis configuration is the same than in the trans configuration. A

tentative explanation is that the free volume modification tends to disappear rapidly due

to the randomization with the whole sample. As the motion is hugely increased with the

isomerization, the free volume modification can equilibrate itself with the rest of the sample.

A comparison between Figure 1, 2 and 3 shows that the molecular motions persist after the

trans to cis isomerisation, well after the pressure has decreased to its mean and constant

value. These results suggest that the pressure variations are not directly the causis of the

diffusive motions observed in Figure 1 and 2.

To understand the causis of the diffusive motions observed in the Figures 1 and 2, we

display in Figure 4 the radial distribution function (RDF) gmma−mma(r) between matrix

(MMA) centers of masses, together with the same function gmma−dr1(r) between matrix

(MMA) and probe (DR1) centers of masses. The probe is in the cis configuration in

the lower Figure and in the trans configuration in the upper Figure. We observe that

gmma−mma(r) (continuous lines) are approximately identical in the two Figures. The ma-

trix structure is thus unchanged wether the DR1 is in the cis or the trans configuration.

gmma−dr1(r) is displayed with full circles in the Figures. In the trans configuration the first

peak(s) of gmma−dr1(r) is approximately located on the same position than the first peak of

gmma−mma(r). This result shows that in the trans configuration, the probe (DR1) molecules

do not perturbate strongly the matrix (MMA) structure. In the cis configuration however,
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the corresponding maxima of gmma−dr1(r) are shifted and located on the first minimum

of gmma−mma(r). Integrating the different g(r) functions we obtain the number of matrix

molecules N(r) = (N/V )
r∫

0

g(r)4πr2dr that are located in a shell of radius r from another

matrix molecule or from a probe molecule. We find that when the probe is in the cis con-

figuration, the maximum of gmma−dr1(r) around 7.5 Å corresponds to matrix molecules that

were located around the first peak of gmma−dr1(r) in the trans configuration, and equivalently

around the first peak of gmma−mma(r). This result shows that these molecules have been

pushed away by the trans− cis isomerization. As a result some matrix molecules belonging

to the second shell of neighbors will also be pushed away. But are these induced motions

large enough to push some matrix molecules from the first to the second shell of neighbors

and thus out of the cages constituted by their first neighbors ?

Because matrix molecules are mainly surounded by other matrix molecules that create

the cages that hinpige the motions, we will now turn to consider again the radial distribution

function between matrix (MMA) centers of masses gmma−mma(r). The RDF between matrix

molecules shows that the new positions of the molecules surrounding the probe are located

on the first minimum of the RDF gmma−mma(r). These positions are unstable and will lead

some molecules to come back to the first peak position of gmma−mma(r) while others will

be pushed away, by the potential gradient between matrix molecules, to the second peak

position escaping the cage of their neighbors and leading to the diffusive motion. Due to

its weakness and to the rapidity of the isomerization followed by a large waiting time, the

mean structure of the matrix (gmma−mma(r)) is not modified in our simulations.

In order to verify this picture, in Figure 5 we show the mean force potential21 that

determines the motions of the matrix molecules when the probes do not push them. The

positions of the matrix molecules before and after the isomerization are displayed as circles on

the Figure. Figure 5 shows that after the isomerization, as supposed above, some molecules

are located on unstable positions that lead to a return to the first well of the potential.

While other molecules are located on positions that lead to a motion to the second well of

the potential, escaping the cage of their neighbors. The diffusive motion of Figure 1 and 2

thus arise from an induced cage breaking process that leads to a reorganization of the matrix

molecules. These results suggest that this motion then induce an avalanche of cooperative

motions, the induced dynamical heterogeneities that were observed previously in reference26.

It also explains why the induced motions are only observed in Figure 1 and 2 during and

7



after the trans to cis isomerisation and not during the cis to trans isomerization. Because

the cis to trans isomerization keeps matrix molecules in stable positions while the trans

to cis process pushes some matrix molecules to unstable positions outside of the neighbors

shell. These results are also in accordance with the fact observed above in Figure 1 that it

is the matrix motions, not the probe motions, that drive the dynamics.

IV. CONCLUSION:

We have used molecular dynamics simulations to study the SRG formation from the

microscopic point of view. We have found an huge increase of the diffusion coefficient of

both the polymer and the chromophore when the isomerization was switched on. This

result is in agreement with recent experiments. The modification of the diffusion coefficient

in the vicinity of the illuminated chromophores is found as the cause for the SRG formation.

Molecules flee the zones of high diffusivity and are trapped in the zones of low diffusivity.

Practically, they will move from bright to dark regions if they are exposed to a gradient of

illumination. We then have investigated the microscopic origins of this diffusion process.

Results show that the motion of some of the matrix molecules pushed away by the trans to

cis isomerization lead them to the second shell of neighbors and thus outside of the cages,

inducing the diffusive motions observed.

8



Figure captions:

Figure 1:

Mean square displacement of the probe (continuous line) and of the matrix near (d < 6 Å)

the probe (dashed dotted line) versus time, when the isomerization is switched on. T=180K

thus we are below the glass transition temperature. When the isomerization is off at the

same temperature, the matrix MSD reaches the plateau around < r2(t) >=0.1 Å2 and

then stays constant. Thus the isomerisation hugely increases the motion on this Figure.

More precisely, the motion is accelerated when the DR1 probe is in the cis configuration

and roughly stopped in the trans configuration. The dashed line is the non Gaussian

parameter α2(t) near the probe (d < 6 Å). α2(t) increases when the probe is in the trans

configuration and decreases when the probe is in the cis configuration. Inset: Same mean

square displacements in a logarithmic scale.

Figure 2:

Intermediate scattering function Fs(Q, t) for Q = 1.38 Å corresponding to the maximum

of the structure factor of the matrix at the density of study. The dashed line corresponds

to the probe and the continuous line to the matrix near the probe (d < 6 Å). When

the isomerization is off at the same temperature the function reaches a plateau around

0.95 and then stays constant. The figure shows that the isomerization hugely decreases

the structural relaxation time thus the viscosity of the matrix around the probe. The α

structural relaxation is accelerated when the DR1 probe is in the cis configuration and

roughly stopped in the trans configuration.

Figure 3:

Variation of the pressure versus time during and after the isomerization. Bottom: details

of the same Figure. We observe pressure peaks during the isomerization process. These

peaks then relax rapidly during the time following the isomerization. We do not observe

significative differences between the cis and the trans configuration.

Figure 4:

Radial distribution function g(r) between centers of masses of MMA molecules (continuous

9



lines) or between MMA and DR1 centers of masses (full circles). The DR1 is in the trans

configuration in the upper Figure and in the cis configuration in the lower Figure. The

temperature is T=600 K.

Figure 5:

Mean force potential between MMA molecules V = −T.log(g(r)) in Kelvin. The first circle

represents the mean position of molecules trapped in the potential well. The cis-trans

isomerization pushes the molecule to the second circle position (obtained from Figure 4).

The molecule will then return to its initial position or continue to the second potential well

(2). In this second case the molecule escapes the cage of its neighbors, leading to induced

diffusion.
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Isomerization-induced surface relief gratings formation: A comparison
between the probe and the matrix dynamics
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We report molecular dynamics simulations of the effect of the photoisomerization of probe
molecules on the nonequilibrium dynamics of a bulk amorphous matrix. Is it the matrix or the probe
that drives the dynamics in SRG formation? In the first picture, the probe isomerization induces the
motion of the probe inside the matrix. The motion of the probe then induces molecular motions
inside the matrix. In the second picture, the probe isomerization induces a modification of the matrix
diffusion mechanism. The diffusion of the matrix then induces the motion of the embedded probe.
To answer this question, we compare the motion of the probe molecules and the motion of the
matrix molecules in various thermodynamic conditions. We show that when the isomerization is
switched on, the matrix molecules surrounding the probe move faster than the probe. Around the
probe, the structural relaxation time of the matrix molecules is shorter than the probe relaxation time
and the diffusion of the matrix molecules is larger than the probe diffusion. These results show that
the matrix motions drive the dynamics. © 2010 American Institute of Physics.
�doi:10.1063/1.3465577�

I. INTRODUCTION

Under continuous holographic exposure of thin polymer
films doped with azodyes, Rochon, Batalla, and Natansohn,1

and Kim, Tripathy, Li, and Kumar2 observed the formation
of surface relief gratings �SRGs� corresponding to a massive
photoinduced mass transport3–6 well below the glass transi-
tion temperature of the material. Various theories have been
proposed to explain this effect.7–11 Recently, SRGs have also
been observed in molecular glasses,12–14 suggesting univer-
sality in the mechanism of SRG formation. An increase of
the local diffusion has been suggested7,10 as a possible cause
for SRG formation but it is still a matter of controversy.

An important question in this context is whether the
probe motion or the matrix motion drives the dynamics.
Solving this question is important �i� to shed some light on
the mechanisms that lead to SRG formation and �ii� to
choose the best materials for SRG formation. For instance, if
the matrix drives the dynamics, the relative size of the matrix
and probe molecules is the important parameter to optimize
SRG formation. However, if the probe drives the dynamics,
the probe molecules and their intermolecular potential func-
tions with the matrix are the important parameters. Molecu-
lar dynamics �MD� simulations are invaluable tools15–17 to
gain insights in the microscopic processes18–25 that take
place in condensed matter physics. In this paper, we use MD
simulations to study the microscopic processes involved dur-
ing the isomerization of the dispersed red �DR1� molecule
inside a bulk amorphous matrix and answer the question of
the driving mechanism.

II. CALCULATION

In this article, we present molecular dynamics simula-
tions of the effect of the photoisomerization of probe mol-
ecules on the nonequilibrium dynamics of a glassy molecular
material. We simulate the photoisomerization of DR1 mol-
ecules �C16H18N4O3, the probes� inside a matrix of methyl-
methacrylate �C5H8O2, MMA� molecules. The simulation
box contains 336 MMA molecules and seven DR1 mol-
ecules. This corresponds to 5327 centers of forces in the
simulation box. We have used the Gear algorithm with the
quaternion method15 to solve the equations of motions with
the following potential functions26,27 without Coulombic in-
teractions. The time step is 0.5�10−15 s. The density is set
constant at 1.19 g /cm3. The temperature is controlled using
a Berendsen thermostat.28 The DR1 molecules are, in some
simulations, treated as rigid bodies in the trans or cis isomer
in order to study the dynamics without photoisomerization.
In other simulations, in order to study the effect of photoi-
somerization, the DR1 molecules change periodically and
continuously from the trans to the cis isomer and then from
the cis to the trans isomer. The DR1 molecule changes from
trans to cis uniformly in a time t1=300 fs. This value is
typical of the isomerization process.29 Then it stays in the cis
configuration during a time t2, changes from cis to trans in a
time t1, and stays in the trans configuration during a time t2.
Results presented in this paper correspond to t2=30t1, which
are short waiting time values.30

III. RESULTS AND DISCUSSION

In order to discriminate between the two different
mechanisms �the DR1 or the matrix drives the dynamics�, wea�Electronic mail: victor.teboul@univ-angers.fr.
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will make a comparison between the probe and the matrix
motions. In the first picture �the probe drives the dynamics�,
we expect that the probe will move faster than the matrix
because the matrix will not be allowed to diffuse if the probe
does not. Thus in this picture, each matrix molecule can only
diffuse as much as the probe or less. For similar reasons, in
the second picture �the matrix drives the dynamics�, the ma-
trix will move faster than the probe. In Fig. 1 we show the
mean square displacement �MSD� of the matrix centers of
masses together with the MSD of the probe centers of
masses. If we consider a shell of radius R=6 Å around the
probe, we observe that the matrix molecules move faster
than the probe molecules. This result suggests that the sec-
ond picture is correct. The matrix, modified by the probe
isomerization, drives the dynamics. However, we observe a
few differences from the picture 2 expected results, which
we will explain below. �i� If we consider the whole set of
matrix molecules, the mean diffusion of the matrix is, at low
temperature, roughly equal to the probe diffusion or even
slower. This effect comes from the fact that at low tempera-
ture, the isomerization induced motion is the only mecha-
nism that permits diffusion. As a result, matrix molecules far
from the probe will diffuse much less than molecules around
the probe. Also, for large enough shells the matrix diffusion
is slower than the probe diffusion.

�ii� If we consider large time scales even for R�6 Å

around the probe, we observe that the diffusion of the matrix
progressively approaches the diffusion of the probes and fi-
nally reaches it. Which one of the two pictures is consistent
with this result? In the first picture, because the probe moves
faster than the matrix, the number of matrix molecules stay-
ing around the probe will decrease with time leading to large
fluctuations in the R�6 Å matrix MSD. These fluctuations
are not observed in Fig. 1. In the second picture, the MSDs
of the probe and matrix molecules are connected by the re-
lation

�rmatrix
2 �t�� � �rprobe

2 �t�� + 4R2.

As a result, the two curves will collapse for large t. This is
what we observed on the figure. Moreover, if we restrict the
matrix molecules to be inside the shell only for their initial
positions �R�6 Å for t=0�, we observe that �rmatrix

2 �t�� is
not much different from the MSD with the molecules re-
stricted inside the shell R�6 Å during the whole trajectory.
This result shows that most of the matrix molecules that
were moving around the probe at time t=0 are still moving
around the probe at large t. The probe and matrix molecules
around the probe are thus moving together. This result sug-
gests the following scenario. The probe isomerization pushes
some matrix molecules away from the cage of their neigh-
bors inducing a diffusive motion in the matrix. Matrix mol-
ecules around the probe then move. However, they will stop
moving when they will be far from the probe. The probe
embedded inside the matrix will move due to the matrix
molecules motion. The matrix molecules that will stay in the
vicinity of the probe will then have a chance to continue their
induced motion.

�iii� For short time scales �t�0.5 ps�, the matrix and
probe are moving freely inside the cage of their neighbors
that are mainly matrix molecules. The motions are thus for
this ballistic time scale determined by the temperature and
the mass of the molecule. Because the mass of the matrix is
smaller than the mass of the probe molecule, the matrix will
move faster than the probe. We observe the typical ratio
Mprobe /Mmatrix=3.14 between the two MSDs. As a result, in
both pictures, the matrix is faster than the probe in the bal-
listic regime, while for large time scales in picture 1, the
probe molecules become faster. Thus in picture 1 there is a
crossover between the probe and matrix dynamics. In order
to prove that picture 2 is correct, we must show that we are
above the time scale of this possible crossover. The crossover
between these two mechanisms will appear between the end
of the ballistic regime �around 0.5 ps� and the beginning of
the diffusive regime �around 5 ps in Fig. 1�. Figure 1 shows
that around the probe, the matrix is still faster than the probe
in this time scale. This result supports again the second pic-
ture.

In Fig. 2, we show the diffusion coefficients D of the
probe and matrix molecules versus temperature. In Fig. 2�a�,
the isomerization is switched off while in Fig. 2�b�, it is
switched on. In Fig. 2�b�, these coefficients have been calcu-
lated from the beginning of the diffusive time regime in or-
der to avoid the convergence effect discussed above. We see
in Fig. 2�a� that when the isomerization is switched off, both
diffusion coefficients follow Arrhenius laws with the tem-
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probe molecules. Dashed line: MSD of the matrix molecules surrounding
the probes �R�6 Å�. Dotted line: MSD of the mean matrix molecules.

044902-2 Saiddine, Teboul, and Nunzi J. Chem. Phys. 133, 044902 �2010�

Author complimentary copy. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://jcp.aip.org/jcp/copyright.jsp



perature. The diffusion of the matrix molecules is faster than
the probe diffusion in the whole temperature range studied.
Figure 2�a� shows that the smaller and lighter matrix mol-
ecules move faster than the larger probe molecules. The inset
shows that the difference increases sharply when the tem-
perature decreases. The inset of Fig. 2�a� shows that at high
temperature, the diffusion ratio is the same whether the
isomerization is switched on or off. This result suggests that
the diffusion is roughly not affected by the isomerization in
this temperature range.

When the isomerization is switched on, the inset and
Fig. 2�b� show that the matrix molecules are still faster
around the probe than the probe molecules. However, the
difference between the matrix and probe diffusion is weaker.
For low temperatures the ratio is temperature independent.

This result suggests that the diffusion mechanism induced by
the probe isomerization is temperature independent and that
this mechanism is much larger than the thermal diffusion at
low temperature.

For very large t, the diffusion coefficient of the probe
and matrix will be equal because the matrix moves faster but
needs the probe vicinity to continue its motion. This is true
as long as the isomerization mechanism predominates on the
thermal diffusion. For high temperatures, the thermal diffu-
sion will lead to a faster matrix even at large times. This
figure shows that the diffusion coefficient of the matrix for
R�6 Å is larger than the diffusion coefficient of the probe
for the whole set of temperatures considered. If we consider
the whole matrix, however, we observe that for high tem-
peratures the matrix moves faster than the probe Dmatrix

�Dprobe. However, the ratio Dmatrix /Dprobe decreases when
the temperature decreases. The diffusion coefficients of the
probe and of the matrix are then eventually equal for T
�600 K. Which one of the two pictures, �i� the probe’s
motion or �ii� the matrix motions drive the dynamics, corre-
sponds to these results? In the first picture, the probe mol-
ecules move faster than the matrix molecules whatever the
radius R of the shell containing the matrix molecules studied.
Near the probe, some matrix molecules will be carried by the
probe’s motion and will thus diffuse during a period �� at the
same rate than the probe. However, the average motion of
the matrix molecules inside a shell of radius R around the
probe will be necessarily slower than the probe’s motion, due
to averaging with molecules that are not carried by the
probe’s motion. In the second picture, the neighboring matrix
molecules move faster than the probes for short and interme-
diate time scales. However, for large enough time scales the
probe will eventually diffuse faster than the matrix molecules
because the probe stays indefinitely inside the diffusive shell
while the matrix molecules do not. When T decreases, in the
first picture the ratio Dmatrix /Dprobe is expected to decrease
sharply, as the thermally activated matrix molecules will
move slower. While in the second picture, the ratio
Dmatrix /Dprobe is expected to stay approximately constant in a
shell of radius R surrounding the probe, provided that R is
short enough. Figure 2 shows that the second picture is cor-
rect.

For the diffusion mechanism we have shown that the
second picture is correct. The diffusion mechanism is not
directly governed by the probe motion. However, it is gov-
erned by the matrix modifications induced by the probe
isomerization. We will now turn to consider the viscosity. Is
the viscosity directly governed by the probe motion or not?
The diffusion is usually related to the motion of the most
mobile molecules while the viscosity is related to the mo-
tions of the slowest molecules. For the low temperatures in-
vestigated here, the two mechanisms are usually different,
leading to a breakdown of the Stokes–Einstein relation.31–33

Investigating the viscosity behavior is thus important. For
this purpose, in Fig. 3 we show the normalized incoherent
intermediate scattering functions for the wave vector Q that
corresponds to the first maximum of the matrix structure
factor. The time scale corresponding to a decrease of this
function by a factor 1 /e is the � structural relaxation time,
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FIG. 2. �a� Diffusion coefficients of the matrix and probe molecules vs
1000 /T when the isomerization is switched off. Full triangles: probe mol-
ecules. Empty circles: matrix molecules. When the isomerization is off, the
differences between molecules around the probe and far from the probes are
quite slight and not displayed to increase the figure clarity. The lines are
guides for the eyes, showing an Arrhenius behavior for both molecules.
�Inset� Ratio between the diffusion coefficient of the matrix �around the
probe�: Dmatrix and of the probe, Dprobe vs temperature. Continuous line:
isomerization switched off. Dashed line: isomerization switched on. These
ratios are obtained from the fits of the diffusion coefficients displayed in �a�
and �b�. �b� Diffusion coefficients of the matrix and probe molecules vs
1000 /T when the isomerization is switched on. Full triangles: probe mol-
ecules. Empty circles: matrix molecules around the probe �R�6 Å�. Full
circles: mean matrix molecules. The lines are guides for the eyes, obtained
from the sums of two Arrhenius laws.
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which is related to the local viscosity of the matrix. For
temperatures below Tg, the probe is slower than the matrix
surrounding it but faster than the mean matrix molecules.
While above Tg, the probe is slower than the matrix sur-
rounding it and than the mean matrix molecules. The � re-
laxation is thus, in both cases, slower for the probe than for
the matrix, if we consider a shell of radius R=6 Å around
the probe. This result again supports the second picture.

IV. CONCLUSION

To summarize our results, we have used molecular dy-
namics simulations to elucidate the following problem: does
the matrix or the probe drive the dynamics when the isomer-
ization is switched on? In the first picture, the isomerization
of the probe pushes the probe inside the matrix, and then the
matrix is carried by the probe motion. While in the second
picture, the probe isomerization induces a cage breaking
mechanism inside the matrix that permits its diffusion. In
other words, the probe isomerization induces a modification
of the matrix diffusion mechanism and the matrix carries the
embedded probe. To solve this question, we have compared
the diffusive motions of the matrix molecules and of the

probe molecules for various temperatures. Results show that
the matrix molecules near the probes are moving faster than
the probes. This result shows that the second picture is cor-
rect. This is the matrix, modified by the probe isomerization,
which induces the observed accelerated diffusive motions.
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FIG. 3. Incoherent intermediate scattering functions �IISF� of the matrix and
probe molecules for temperatures below, around, and above Tg. Continuous
line: IISF of the probe molecules. Dashed line: IISF of the matrix molecules
surrounding the probes �R�6 Å�. Dotted line: IISF of the mean matrix
molecules. The wave vector is Q=1.38 Å−1 and corresponds to the maxi-
mum of the static structure factor of the matrix. The oscillations are induced
by the periodic isomerizations.
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