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"l hope that in this year to come, you make mistakes.
Because if you are making mistakes, then you are making new things, trying new things,
learning, living, pushing yourself, changing yourself, changing your world. You're doing
things you've never done before, and more importantly, you're Doing Something.
So that's my wish for you, and all of us, and my wish for myself. Make New Mistakes.
Make glorious, amazing mistakes. Make mistakes nobody's ever made before. Don't freeze,
don't stop, don't worry that it isn't good enough, or it isn't perfect, whatever it is : art, or
love, or work or family or life.
Whatever it is you're scared of doing, Do it.
Make your mistakes, next year and forever."
Neil Gaiman
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Chapitre 1

Introduction gpererale

1.1 Introduction

Avec l'axenement de l'informatique, il netait qu'une question de temps avant que le do-
maine scienti que ne s'empare de cet outil a n de repousser les limites de la recherche. Les
bouleversements de la physique moderne les aux nouvelles treories ouvrent la voiea de nou-
velles ickes et par congequent de nouveaux probemes. L'apparition dequations dierentielles
sans solutions connues vont favoriser le ceveloppement de nouvelles nethodes calculatoires.
L'arrive de l'informatique va compktement changer la manere de travailler des scienti ques.

Il est desormais possible de calculer nuneriqguement une solution dequation insoluble analy-
tiguement. Il ne faudra que peut de temps avant que la communaug scienti que n'utilise ce
nouvel outil pour la simulation de sysemes physiques.

En e et dans les anrees 1950, sous l'impulsion de nouvelles cecouvertes, la communaue
scienti gue commencea s'ineressera I'in niment petit. Le monde decouvre un domaine dans
lequel le comportement de la nature n'est plus intuitif. Les egles qui gouvernent cetteechelle
sont nouvelles et intriguent la communaue scienti que et avec elles viennent de nouvelles
interrogations. Pour valider ou in rmer une hypotltese la nethode scienti que impose la
comparaison avec des esultats exgerimentaux. Or letude expgerimentale de certains domaines
peut &tre di cilea mettre en uvre pour des raisons pratiques telles que la taille du syseme
etude, les temps d'observations. Etudier la formation physique d'une espece chimique est
dicile au vu de la taille d'une mokcule et de la duee de cette eaction. De la méme
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manere etudier un ecoulement de uide sous forme gazeux peut etre dicile a observer.
La simulation numerique apporte alors une alternative. Ce nouvel outil permet detudier
des sysemes comportant jusqua 1& enties et d'observer des ptenonenes de l'ordre de
la nanoseconde. Parmi tous les domaines d'application de simulation il en existe un qui se
concentre sur I'in niment petit.

La dynamigue mokculaire est un domaine de la physique relatant du comportement spa-
tial et temporel d'atomes et mokcules. La dynamique mokculaire permet donc detudier les
dierentes interactions atomiques. Comprendre ces interactions permet de pedire certaines
proprees physico-chimiques au niveau macroscopique. Actuellement pouvoir concevoir un
matriau avec des proprees bien speci ques pour un usage lui aussi speci que est primordial.
Quelque part il est question d'optimisation de la matere et de ses proprees. Les maeriaux
ne sont plus corcus pour esistera n'importe quel stimuli exerieur mais pour remplir une
fonction bien speci que dans des conditions elles aussi speci ques. De cette possibilie de
pouvoir contrbler divers paranetres est ree l'icce de pouvoir concevoir un moteura lechelle
nanonetrique micronetrique.

1.2 Simulation nunerique

La simulation nurnerique peut etre utilie a dierentes ns dans le domaine scienti-
que. Elle peut etre utili pour simuler un syseme physique ou chimique puis comparer
les esultats avec des donrees exgerimentales. Cela peut etre un outil puissant pour inves-
tiguer de nouvelles pistes, les esultats peuvent varier entre I'observation et la simulation
motivant les scienti quesa pousser leurs recherches encore plus loin.

Lorsque l'observation n'est pas possible due aux paranetres du syseme consicee tels que
sa taille, lesechelles de temps ou bien le co0t; la simulation devient alors une alternative tes
ineressante. La simulation nunerique peut epliquer des sysemes qui nous sont tes di ciles
a manipuler et obtenir des esultats qui n'auraient pas pu etre accessibles autrement.

Dans les deux cas la simulation nuneriqgue permet de comparer des observationsa un
mocktle theorique et \eri er, ou non, sa validation. En se basant sur I'ensemble des donrees
il est alors possible detablir un nouveau mockle treorique et de le tester.

Le domaine dans lequel s'inscrit mon travail de trese est la dynamique mokculaire. 1l s'agit
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donc d'enquéter sur le comportement de la matere d'un point de vue microscopique et macro-
scopique. Plus particulerement la recherche et I'optimisation d'un moteur mokculaire simple

et syntretique. Il s'agit donc d'objet de taille de I'ordre du nanonetre, il est donc di cile

de manipuler des enties aussi petites experimentalement. Il existe cependant des nethodes
experimentales permettant la manipulation d'objets micronetrique et nanonetrique telles
gue les pinces optiques[1]. La simulation nunerique remplie donc parfaitement les exigences
duesa ce domaine.

A n de comprendre les dierents comportements de moteurs mokculaires et de ceterminer
leurs caraceristiques, nous utilisons la simulation nunrerique. 1l existe deux grandes nethodes
de dynamique mokculaire : la Dynamique Mokculaire (Molecular Dynamics MD) et la
methode de Monte Carlo (MC).

1.2.1 Dynamique Mogéculaire MD

La methode MD repose sur la esolution desequation du mouvement de Newton pour
I'ensemble des enties pesentes dans la simulation. Cette nethode nous renseigne sur la
dynamique du syseme, le temps de eponse du syseme suitea une perturbation, la rreologie
du syseme etc. Les premeres simulations bases sur cette nethode datent de la n des anrees
1950 et ontees conduites par Alder et Wainwright en 1957[2] et 1958[3]. Ces premeresetudes
cecrivent le comportement de mokcules en tant que spheres rigides dont les chocs sont de
natureelastique. En partant du principe fondamentale de la dynamique :

! ®r (1)

Fi= Mg

Il est possible de discetiser I'acekration en utilisant un ceveloppement de Taylor :

(1.1)

Pri i+ 0 ne
dt2 t
Cela nous permet de calculer le eplacement lors de la prochaine ieration :

(1.2)

|
"+ 0=2n@0) it t)+FiT® 2 (1.3)
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Cetteequation est connue sous le nom d'algorithme de Verlet[4]. Il est cependant recessaire
d'avoir les positions et vitesses initiales de I'ensemble des particules. Cela revienta avoir une
con guration initial du sysemeaetudier au temps 0. En appliquant I'algorithme de Verlet
a cette con guration initial, il est possible de voir levolution de ce syseme.

1.2.2 Methode de Monte Carlo MC

La deuxeme nethode est base sur la nethode de Monte Carlo, en ekrence aux jeu de
hasard pesenta Monte Carlo. Historiqguement cette nethode mathematique fut developpe
par Von Neumann, Ulam et Metropolisa la n de la seconde guerre mondiale pour letude de
la di usion des neutrons dans un maeriaux ssible. Cette nmethode fut ensuite appliqea la
dynamique mokculaire par Metropolis[5] en 1953. La nmethode de Monte Carlo est I'une des
nmethodes les plus employe et utiles concernant les processus stochastiques. Le probeme peut
etre vu comme ceci : comment estimer lequilibre moyen d'un observab(@ en utilisant un
proedce Markovien eversible et appropre ? Nous supposons que la con guration spatiale est
e nie par N etats microscopiquesS = fs;;s;;::;; Sy 1; Sy g dont les probabilies dequilibres
sont
(p1; P2; 5Py 1 Pnv)- Nous pouvonsecrire .

X
hoi = Oj Pi (1.4)

eq
j=1

Ou O; = O(sj) est la valeur prise parO dans letat s;. Le probeme avec le calcul d'un
si grand nombre de valeur moyenne dequilibre survient lorsque le nombre detatsl est
extrémement grand. De plus nous voulonseviter dechantillonne© sur lesetats dequilibre
dont les probabilies peuvent etre tes petites. Par exemple pour le mocele d'Ising[6], introduit
pour cecrire la transition de phase ferromagretiqgue, est construit avec variables de spin
binaires interagissent localement = 1 localies aux nuds d'un eseau. Si ce eseau
contient L n uds, le nombre total detats est N = 2. Pour un eseau de 100 n uds nous
obtenonsN = 219 10, ce nombre est tout simplement beaucoup trop grand et rends
le calcul de 1.4 infaisable. An de pouvoir utiliser Monte Carlo, nous devons supposer la
connaissance des probabilies dequilibresg;; p2; :::; pn ). En mecanique statistique de milieu
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enequilibre, ces probabilies sont donrees par la statistique de Boltzmann :

_exp( Eq)

A ,

Qu  =1=kgT estlatemperature inverseE; est lenergie de letat s; etZ = :\':1 exp( E )

est la fonction de partition. Cependant la nethode de Monte Carlo n'a besoin que d'infor-

mations locales, cela se traduit par le ratio de probabilie appek facteur de Boltzmann et ne
tepend pas deZ :

(1.5)

Poep & E)) (1.6)
|
Une chame de Markov eversible est aussi ergodique, cela veut dire qui ., peut etre
approxinme par une trajectoire su samment longue (s;; Sz; :::; Sy) dans I'espace desetats de

la chahe de Markov :

1 X X
- o Oip (1.7)
t=1 j=1
La nethode de Monte Carlo est e cace car nous pouvons obtenir une bonne estimation
dehOi,, sin << N . De manere plus pecise, a cause de son ergodicie, le temps pas= par le
syseme stochastique dans letats; estp; pour un temps tendant vers I'in ni : lesetats s, sont
visie par des trajectoires d'un syseme stochastique de longueur n&, sont gereralement
celles pourp, > 1=N. Par conequent la methode Monte Carlo choisie automatiquement,
apes un temps transitoire cependant de letat initial, lesetats dont les valeurs de probabilie
dequilibre sont les plus hautes.
Appliguons maintenant la methode de Monte Carloa un syseme contenant un ensemble
de mokcule dont nous connaissons les positions initiales.

, p
1. nous ceplacons une mokcule d'une distance r = X2+ y2+ Z2
2- nOUS CalCUlonS |a Varlation denergie du Syseme E = Enouve”e Configuration Eancienne Configuration
3. nous tirons un nombre akatoire 2 f 0;1g et nous le comparonsaexp( E=kgT)
4

. siexp( E=ksgT)< lanouvelle con guration est accept, si non la nouvelle con -
guration est rejee

5. nous reprenonsa letape 1.
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1.2.3 Algorithme de pediction-correction de Gear

Cet ensemble d'algorithme fait partit des methodes d'inegration dequations dierentielles.
Geara propo cette nmethode en 1971. Elle consistea esoudre le syseme suivant :

dy(t) _ ., .
5 = foi (1.8)
avec
y(0) = Yo (1.9)

Il existe plusieurs ordres pour cet algorithme. Cependant augmenter I'ordre n‘augmente pas
de manere signi cative la pecision des esultats en dynamique mokculaire.
Cet algorithme se compose de troisetapes :

1. Etape de pediction
2. Etape devaluation

3. Etape de correction

La premereetape se repose sur un ceveloppement de Taylor a n de pedire la position,
la vitesse, I'acekration d'une mokculea un tempst + t.

Puis l'algorithme evalue les forces via les potentiels mis en jeu. Dans le cas d'un liquide
les positions des mokcules cependent de l'interactions qu'elles ont avec leurs proches voisins.
C'est pour cela que les forcesa + t sont calcukes graces aux positions calcuks lors de
letape de pediction. A l'aide de cette evaluation il est possible de calculer les positions
des mokculesa un tempst + t. Ensuite I'algorithme compare la pediction faite lors de
letape 1 avec levaluation faitea letape 2. Pour chacun des arguments du vecteur d'ente,
une dierence est faite entre la pediction et levaluation.

La dernereetape consistea corriger la pediction faite lors de letape 1 avec un coe cient
d'erreur cetermirea la n de letape 2.

Cette methode est particulerement ineressante en dynamique mokculaire car elle prend
en compte naturellement le mouvement brownien du uideetude. En e et dans un liquide
les forces s'exercant sur une mokcule sur directement reles aux mouvements des mokcules
proches.
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1.2.4 Ensemble

Notre simulation possde certains paranetres thermodynamiques que nous pouvons controler :
le nombre d'enties consicees N, la temperature T, la pressionP. Elles repesentent et
forment letat thermodynamique du syseme, d'autre paranetres peuvent étre ceterminera
partir d'eux tels que la densie , le potentiel chimique . De plus chaque entie de notre
syseme possde une positiorg, un moment p, ces paranetres repesentent letat microsco-
pique.

Ces paranetres peuvent étre assocea des coordonrees d'un espace multidimensionnel appeke
espace des phaseBans un syseme contenantN enties, I'espace des phases correspondant
posede & dimensions. Chaque point de cet espace contient les informations sur letat du
syseme. Si nous regardons plusieurs de ces points ils forment alors ce que l'on appelle un
ensemblg il est recessaire que les points consicees \eri ent letat thermodynamique du
syseme.

Lors d'une simulation nunerique de dynamique mokculaire, une rie de points dans I'espace
des phases est geree au cours du temps. Tous les points de cette srie, fonction appartiennent
au méme ensemble et correspondent aux dierentes con gurations du syseme.

Il existe donc plusieurs ensembles possibles[7].

| I'ensemble microcanonique NV E : letat thermodynamique est caracerie par un
nombre d'enties xe N, un volume xe V et une energie xe E. Cet ensemble
repesente un syseme ferne.

| 'ensemble canonique NV T : letat thermodynamique est carackrie par un nombre
d'entie xe N, un volume xe V et une temperature xe T.

| I'ensemble isotherme isobare NPT : letat thermodynamique est caracerie par un
nombre d'entie xe N, une pression xeP et une temperature xe T.

| le grand ensemble canonique VT : letat thermodynamique est caracerie par un
potentiel chimique xe , un volume xe V et une temperature T.

Dans nosetude nous utilisons I'ensembldlV T. Le nombre de mokcule, le volume et la

temperature doivent donc @tre constants lors de la simulation.
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1.2.5 Conditions limites geriodiques

Pour controler le nombre de mokcules dans notre syseme nous devons contenir les

mokcules dans un certain volume que nous ¢k nissons. Notre syseme est donc ni et |l
nous fautetablir les conditions geriodiques limites, c'esta dire qu'arrive t-ila une mokcule
lorsqu'elle arrive et cepasse le bord de la boite contenant le syseme ? Pour cela nous utilisons
"les conditions periodiques limites de Born Von Karman".
La boie contenant le syseme est dupligte de manerea simuler un syseme in ni. Cela veut
dire que pour chague mokcule passant au travers d'une face avec une vitegse v; selon
une directionu = u;, cette méme mokcule possdant la méme vitesse= v; = v; et la méme
direction u = u; = u; entrera dans la boite sur la face opposee.

1.2.6 Thermostat de Berendsen

Pour maintenir et controler la temperature nous utilisons le thermostat de Berendsen[8].
Cette nmethode fut introduite par Berendsen[9] en 1984. L'icee est de rele notre syseme
a un bain ctif possedant une tempgerature T,, parechanges thermiques la temperature de
notre syseme va donc s'uniformiser suivant les loi dechange de chaleur entre deux syseme
thermodynamiques. C'est cette temperature que nous voulons imposera notre syseme. Le
thermostat de Berendsen est aussi appek thermostat proportionnel car il corrige la ceviation
de la temperature T de la temperature impose Ty en introduisant un facteur aux vitesse
des mokculesv;. Cela a pour congquence la modi cation de la dynamique du syseme pour
gu'elle tende vers la temperatureT, voulue. Ce facteur est de dege 1 d'ou le terme propor-
tionnel. L'avantage de cette nmethode est qu'elle autorise les uctuations de la tempgerature
autour de la temperature voulue Ty.

Dans la nethode de Berendsen, les vitesses des mokcules sont corriggesa chaque pas de
temps pour que le taux de variation de la temperature soit proportionnellea la dierence de
temperature :

dar 1

i —(To T) (1.10)

Lorsque nous discetisons, nous obtenons :
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T= —t(To T) (1.11)

Ou est le paranetre de couplage, il cetermine l'intensie avec laquelle le syseme est rele
au thermostat. Cette formulation produit une decroissance exponentielle vers la temgerature
cesiee Ty.

T=T, Ce (1.12)
Cela arrene une modi cation des vitesses; via un coe cient

1
t T 2
= 1+ — 2 1 (1.13)
T T
Ou 1 est la constante de temps responsable de la vitessea laquelle la temperature du

syseme va tendre vers la temperature cesiee.

1.2.7 Potentiel d'interaction

La simulation et la moctlisation d'un syseme passe par le potentiel d'interaction. Ce pa-
rametre permet de decrire les forces d'interaction entre les dierentes mokcules et ou atomes
composant le sysemeetude. Il existe beaucoup de potentiel avec dierentes manere d'es-
timer les interactions. Le plus souvent les potentiels comportent un terme d'interaction a
courte pore, un terme de pore moyenne et un terme de longue poree.

Dans nosetudes nous utilisons le potentiel de Lennard Jones. Ce potentiel cecrit les interac-
tion entre deux atomes appartenanta la famille des gaz rares.
12 6

V=4 - - (1.14)

Qu  est la distance pour laquelle le potentiel entre deux atomes est nul, elle indique
sur la proximie maximale que peuvent avoir deux atomes. est la profondeur du puits de
potentiel, elle exprime I'attraction entre deux atomesr est la distance entre les centres de
deux atomes consices.
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15

05 ¢

Potentiel
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-05
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Figure 1.1 { Repesentation du potentiel de Lennard Jones pour =2 et " =1

Le terme (=r )!? repesente l'interaction proche, la epulsion de Pauli entre deux atomes.
Le terme (=r)® repesente linteraction attractive de Van der Waals entre deux atomes.
Cette repesentation est largement utilise dans la simulation nunerique grace a sa rapidie
de calcul, elle n'est cependant pas la plus repesentative de l'interaction entre deux atomes.

L'utilisation d'un potentiel est d'abord une question de compromis entre ce que l'on veut
cecrire et le temps de calcul.

Dans notre cas les mokcules constituant le milieu sont diatomiques. Il est possible de
modie le potentiel pour prendre en compte cette variation

1.3 Traitement statistique

La simulation nunerique nous donne des con gurations de notre syseme au cours du
temps. De cesmagesde notre syseme, il est possible de tirer un certain nombre d'informa-
tions en calculant certaines fonctions. Nous introduirons ici les principales, certaines seront

plus cetaile par la suite.
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1.3.1 Fonction de distribution radiale

La premere information que nous pouvons tirer de nos simulation est la fonction de
distribution radiale (Radial Distribution Function RDF) noe g(r). Il s'agit de la densie de
probabilie de trouver un atome i a une distancer d'un autre atomej . Elle est & nie comme
suit :

dr)= — r+r) 'rt0) (1.15)

Qu V est le volume sur lequel nous regardons cette probabili®l est le nombre de particules
dans le volumeetude et r sont les positions des atomes etudes. Cette fonction tends vers
1 pour r tendant vers l'in ni. Pour un liquide ou un matriaux amorphe cette fonction
posede des oscillations avec pour maxima les positions correspondantes aux positions les
plus probables des atomes entre eux. Dans un milieu isotrope cette fonction est lee au
facteur de structure S(Q) par la relation suivante :
YA 1
S(Q)=1+4 r?(gr) 1)
0
Qu Q est le vecteur d'onde de I'atomeetude, la densie du milieuetude.

Il estegalement possible d'obtenir le nombre de coordination d'un atome par la relation
Suivante :

sin(Qr)

Qr

dr (1.16)

Z R
N(R) = 4r %g(r)dr (1.17)
0

1.3.2 [eplacement Care Moyen

Lesechellesetudes dans la dynamique mokculaire sont telles qu'exprimer le ceplacement
d'une particule au cours du temps ne pesente que tes peu d'inerét (voir sectiocompor-
tement brownier). Nous devons donc trouver un outils nous permettant de comparer les
eplacements de nos mokcules. Pour cela nous choisissons d'utiliser le deplacement care
moyen (Mean Square Displacement). Cette fonction est e nie par :
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, 1 X "
rm =g i o) (1.18)
i=1
Cette fonction mesure la mobilie d'une mokcule en fonction du temps. Il est possible de
relier cette grandeur au coe cient de di usion D :

lim r2(t) =6Dt (1.19)

1.3.3 Fonction de Corelation de Van Hove

La fonction de corelation de Van HoveG(r;t) mesure la densie de probabilie pour une
mokculei d'etre localisea un temps ta une distancer depuis sa position peedente au temps
0. Dans un milieu isentropique il s'agit d'une fonction de distribution radiale cependante du
temps.

Cette fonction peut étre pae en deux parties : la partieself, propre, Gs(r;t) & nie
par :

X
Gi(r0)= o+ h(r+r(O) )i (1.20)

i=1
et la partie distinct, distincte, ce nie par :

Gy(r; 0) = NiX\I h(r+r;(0) rj(t)i (1.21)

i6]
La partie self G(r; 0) repesente la densie de probabilie de trouver une mokculeia un
tempst sachant que cette mokcule etaita la position 0 au tempst = 0. La parite distinct
Gq(r; 0) repesente la densie de probabilie de trouver une mokculej dierente de ia un

tempst sachant que la mokculd etaita la position 0 au temps t = 0.

1.4 Conclusion

Nous avons vu dans cette section les deux moyen de simuler le ceplacement de mokcules
dans une boite (MD et MC)a l'aide de dierents paranetres : le potentiel d'interaction, les
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ensembles, les conditions geriodiques de Born Von Karman, le thermostat de Berendsen. Une
simulation nunerique englobe tous ces paranetres, il est donc important de bien comprendre
son fonctionnement pour pouvoir interpeter correctement les esultats. Ces esultats obtenus
sont les con gurations du sysemeetude au cours du temps. Pour chaque pas de temps nous
obtenons une photographie du syseme c'esta dire la position de tous les atomes/mokcules
de la boite de simulation ainsi que leurs vitesses et directions assocees.

A partir de ces photographiesde notre syseme nous pouvons obtenir des fonctions avec

lesquelles nous pourront comparer nos dierentes simulations entres elles. Cela nous permet
de caraceriser dierents paranetres propres aux sysemesetudes.
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Sysemeetude

Nous venons de voir comment nous pouvons simuler un syseme compos de mokcules.
Maintenant nous allons nous ineresser au sysemeetude. Ce syseme est compo® de deux
especes :

| des mokcules jouant le réle de milieu de propagation pour notre moteur.

| une mokcule jouant le réle d'un moteur. Cette mokcule est amerea changer au cours

de nos dierentesetudes.

2.1 Milieu

Le milieuetude se situe dans un egime permanent mais horsequilibre. Un tel syseme
doit etre cecrit par sa dynamique. Notre syseme ne vieillit pas. Nous avons vu peedemment
gue nous utilisons I'ensemblIdlV T, un des point de cet ensemble est le volume et le nombre de
mokculeetudes, ces deux paranetres doivent étre xes. Notre simulation se pesente sous la
forme d'une boite cubique de dimensions 30.8230.32Ax30.32A. A l'inerieur de cette boite
sont pesentes 500 mokcules diatomiques, nous utilisons le potentiel de Lennard Jones avec
les paranetres suivants 'y, = "1, =0:5kJ mol !, "5, =0:4kJ mol et ;1= 1,=3:45A,

2o = 3:28A. Les deux atomes constituant la mokcule héte possedent la méme masse, cette
masse va changer au cours de nos dierentesetudes.

Les deux atomes sont les de manere rigide en xant la distance interatomique a, =

14
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1:73A. Gracea ces paranetres le milieu ne cristallise pas.

2.1.1 Liquide surfondu

Toute la matere nous entourant peut etre dans plusieurs con gurations. Ces con gura-
tions sont appekes ‘ttat de la matere". Cesetats ¢t nissent les proprees de l'espece dans
letat donre. Il en existe quatre : plasma, gaz, liquide et solide.

Dans le cas d'un gaz, les mokcules sonteloigres les une des autres et possdent une grande
libere de mouvement, elles sont peu lees, un gaz remplit I'ensemble de I'espace dans lequel il
est sitte. Pour un liquide cette distance caraceristique est plus faible, les mokcules ont tou-
jours une libere de mouvement mais celle ci est plus faible que pour un gaz. Les mokcules ne
sont plus incependantes mais ne sont pas totalement lees. Un solide est unetat de la matere
ou les mokcules sont proches et souvent organiges, cela conduita des distances relative plus
petites que pour les liquides et gaz. D'un point de vue entropique, plus le syseme est organise
(peu de libere de mouvement) plus son entropie est faibl8sgjige < Siiquide < Sgaz- EN € €t
dans un solide il est plus facile de conna're la disposition des mokcules constituantes de
part son organisation que pour un liquide ou un gaz dans lesquels I'organisation du syseme
change constamment.

Un liquide surfondu (supercooledl est un liquide dont la temperature se situe en des-
sous de sa temperature de solidi cation. Le syseme devrait étre solide mais il se trouve
dans unetat liquide netastable. Il s'agit d'unetat dans lequel le syseme est localementa
lequilibre. Dans cetetat les caraceristiques du syseme sont celles attendues par extrapola-
tion des caraceristiques des liquidesa plus hautes temperatures. Plus la temperature baisse,
plus la viscosie du syseme augmente, les mokcules bougent de moins en moins vite. Si la
temperature continue de chuter, les mokcules bougent si peu qu'elle n'ont pas la possibilie
de se eorienter, earranger. Pour une temperature donree cette eorientation est recessaire
a un liquide pour atteindre sonequilibre. Par consquent si un liquide est refroidit su sam-
ment rapidement il peut atteindre letat surfondu.

Plus la viscosie augmente plus lecoulement sera di cile et long (exemple : le ketchup
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a une viscosie plus importante que I'eau). Il existe un paranetre, le nombre de Reynolds
Re= L= ,quirepesente le rapportentre les e ets inertiels et les forces visqueuses. Lorsque
Re << 1 les forces visqueuses dominent, lorsqgBe >> 1 les e ets inertiels dominent. Aux
echelles nanoscopiqueRe est faiblea cause de la tailld.. Lorsque la temperature diminue la
viscosie d'un liquide, gereralement, augmente rapidement. La viscosie de cisaillement peut
gagner 15 ordres de grandeur sur une gamme de K(Q0O].

Lorsque la temperature d'un liquide sur-fondu chute encore, elle peut cepasser la temperature
de transition vitreuse Ty, dans ce cas le syseme devient un verrglass)[11].

Nosetudes se ceroulenta de basses temperatures (¥0a 100K ), nous sommes donc en
pesence d'un liquide tes, tes visqueux. Le nombre de Reynolds pour un homme nageant est
d'environ 10*, pour un poisson rougdke 1(?, pour un micro-organismeRe 10 °[12]. Les
In uences visqueuse sont donc tes importantes, les forces inertielles ne sont plus pertinentes,
les temps caraceristiques de relaxation sont tes longs (pour cesechelles spatiales).

2.2 Moteur

Le moteur utilie dans cetteetude est un moteur simple de forme rectangulaire constitle
de deux rangees d'atomes. Ces atomes sont les de manere rigide. La taille, longueur du
moteur va etre modiee en fonction desetudes. Bien que les atomes du moteur soient forte-
ment les, ils interagissent avec le milieu. Nous e nissons le potentiel de Lennard Jones pour
chaque atome en utilisant les paranmetres suivants 33 = 1:355kJ mol !, 33 = 3:405A.
Pour les interactions entre le moteur et les mokcules hotes nous utilisons les paranetres
suivants :

= ()

. 1
i = (it )2
Le moteur est donc rectangulaire et plat. Il se plie de manere periodique autour d'un
axe de rotation ¢k nit au centre du moteur. L'icee derrere cette mocklisation est d'avoir un
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moteur gereral, qui puisse s'identi era de nombreux cas. Les deukras du moteur possdent
la méme longueur. Nous appelonis la longueur totale du moteur ceple.

L = k:dm+ 33

Qu k est le nombre d'atomes dans une ranged,, est la distance entre le centre de deux
atomes adjacents.

Chaque atome constituant le moteur possde la méme masse. Nous avons » la masse
totale du moteura 420 g mol 1!

L 4

Figure 2.1 { Image du moteur ple et ceple. Dans cet exemple le moteur est constitte de
14 atomes arrange en deux ranges de 7 atomes.

Nous avons choisit un moteur e ectuant un mouvement periodique de pliage au cours du
temps. La periode de pliage aek choisie a n de permettre au milieu de se relaxer entre chaque
battement, ainsi lors de chaque pliage le moteur voit le milieu de manere incependante.

Lors de la simulation nous forcons le pliage du moteur, car nous consicerons que la
probabilie de fermeture du moteur ne cepend pas de son environnement.

2.3 Comportement Brownien

Toutes les mokcules dans un uide, peut importe leur espece, sont soumisea un phenonene
physique appeeMouvement Brownien
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A lechelle microscopique les particules (mokcules ou atomes) subissent des collisions
de la part des autres particules. L'observation des particules peut étre faite de manere
optique lorsque nous sommes en pesence d'une particule plus grosse que celles du solvant
(environ 1C plus grande). Cela implique un ratio de section e cace 1(P. Les particules
du solvant proches de la particule consicee sont donc epartis sur lI'ensemble de la surface
de la-dite particule. Les mouvements de la particules sont donc lents compaes a ceux des
particules du solvant. Ces mouvement de la particules sont appebsiouvements browniens!

Ce prenonene fut cecouvert par Robert Brown[13] en 1827. Historiquement les premeres
observations de ce prenonene furent les suivantes :

| la trajectoire est erratique sans lignes tangentes

| deux particules browniennes sont statistiquement incependantes

| les particules plus petites possde un mouvement plus vigoureux

| plus la temperature est importante plus le mouvement est vigoureux

| plus la viscosite du milieu est importante plus le mouvement est vigoureux

| le mouvement ne s'arréte jamais

Paul Langevin a c nit le mouvement brownien comme un bruit blanc, c'esta dire que
la particule est soumisea une force dont l'intensie et 'orientation sont akatoire. Il s'agit de
la premere fois ou force ceterministe et force stochastique furent introduites dans une seule
et mémeequation :

|
mdv(;t(t) _
Qu m est la masse de la particule brownienng;(t) est la vitesse de cette particule, est
le coe cient de friction et (t) est une force akatoire.
La composante stochastique se traduit par, elle repesente les chocs subis par la particule
brownienne. La moyenne temporelle d'une force stochastique, akatoire, est nulle et sa fonction
de corelation temporelle peut &tre approcke par un pic de Dirac :

v+ () (2.1)

hi(t)i=0 (2.2)
hi( (%= 4 (t 19 (2.3)

est une constante, j est le delta de Kronecker.
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La composante ceterministe est le coe cient , dans un egime de StokesRe << 1)
=6 R , estlaviscosie du solvant etR est le dianetre de la particule brownienne.
Il est possible de determiner un temps caraceristique de la dissipation denergie due au
mouvement brownien :

m
td - G—R (24)
Lequation 2.1 peut eétre inege formellement pour trouver la vitesse :
“ O
vi(t) = exp( Et) vi (0) + ) exp(m '?d (2.5)
La vitessev;(t) est une fonction stochastique de moyenne :
hvi(t)i = vi(Q)exp( t) (2.6)
et de moyenne au care :
Z tZ t
vi(t) =exp( 2t) VA(0)+ exp( ((+ Phi() (9 (2.7)
Z0 0
t
=exp( 2t) VvZ(0)+ exp(2 )d (2.8)
0
= vZ(0)exp( 2t)+ 2—[1 exp( 2t)] (2.9)

Quand t augmente, la vitesse moyenne dcecro’t de manere exponentielle avec le taux
pendant que la vitesse moyenne care tend vers la valeur :

(2.10)

Dans un syseme thermodynamique lenergie ciretique par dege de libere sécrit :

. 1 1
tI!Ilm émvi (ty = ET (2.11)

En comparant ces deux esultats nous trouvons :
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2T
m

A cause des chocs incessants, la particule brownienne possde une trajectoire erratique,
en zig zag, son ceplacement moyen au cours du temps est donc huit)i = 0. Il est donc
plus commode de prendre le ceplacement care moyen (Mean Square Displacemémg)t)i =
hr(t) r(0))?. Cette information est la premere information disponible sur une particule
brownienne, elle caracerise et repesente la distance parcourue par la particule au cours du
temps.

(2.12)

* Z t 2+
vi( )d (2.13)
Z tZ t
hvi( vi( 9idd © (2.14)
0

(xi(t) xi(0))?

en cevelopant de la méme manere que pour 2.7 nous obtenons

(1 expz( t))2+ -

= V¥(0) St (L exp( t)  (2.15)

>

Nous avons vu peedemment le temps caraceristique de dissipation denergig;, nous
pouvons donc chercher les limites de 2.15 en fonction e

| Lorsque t<<tg4 t<< letl exp( t) t 2t2=2,

| Lorsque t>>t 4, t>> letl exp( t) 1.

Nous obtenons ainsi deux limites pour le deplacement care moyen, ces deux limites
correspondenta deux egimes dierents :

8
% VP(O)t? t<<t g4
(xi(t) xi(0)* = 3 (2.16)

Tt t>>t 4

Le premier cast <<t 4 corresponda un egime balistique tandis que le second>>t 4
corresponda un egime di usif.
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Einsteina cemonte lors de sa these sur le coe cient de di usion d'un particule "Stokes"

soumisea un mouvement brownien :
kBT
D= X (2.17)

Qu D est le coe cient de di usion de la mokcule, kg est la constante de BoltzmannT
est la temperature, r est le rayon de la particuleetudee et est la viscosie dynamique du
liquide consicee. Cette description fonctionne tes bien pour les particuledorownienesc'est
a dire pour des particules plus grosse que les particules du solvanpiicue >> I solvant ). EN
combinant et lequation d'Einstein dans lequation du egime di usif nous trouvons :

(xi(t) x;(0)*> =2Dt (2.18)
Il est possible de gereraliser cetteequation pour un espace dedimensions :
hxi(t)  x;(0)i
t

lim
tll

Notre syseme possdant trois dimensions nous obtenons le esultat remarquable suivant :

im i) i) _

ti1 t

=2dD (2.19)

6D (2.20)

Cette relation nous renseigne sur le comportement du ceplacement care moyen pour
les temps longs, il suit uneevolution lireaire. De plus cette relation introduit le coe cient
de diusion D, il nous permet donc de pouvoir comparer dierentes particules browniennes
entres elles. Ce paranetre exprime la manere dont une particule brownienneevolue au sein
d'un liquide, plus D est important plus la particule di use, se ceplace. Il s'exprime erm?=s,
typiqguement pour nosechelles detude nous utiliseron® en A2=ns.

Il est important de noter que cette descriptiona un domaine de ¢k nition : elle fonctionne
pour une particule dans un liquide, cette particule doit étre plus grande que les particules
constituant le liquide, cette particule doit étre splrerique.
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Etude de I'in uence de la masse et de
la longueur sur la mobilie du moteur

3.1 Introduction

La perspective de concevoir des machines nanonetriques aet envisag il y 50 ans par
Richard Feynman lors de la conktrence "There's plenty of room at the bottom : An invitation
to enter a new eld of physics". Les applications possibles apparurent ces le developpement
des nanotechnologies. Ce domaine prospere depuis les 20 derneres anrees [14][15], cela est du
notammenta l'inerét que porte les chercheurs a cette discipline. L'objectif de miniaturiser
dierents maeriaux fonctionnels et dispositifs a n d'obtenir ou aneliorer de nouvelles pro-
prees. Les nanomaeriaux sontetudes pour leur haut potentiel dans diverses applications
en nedecine, pharmacologie[16][17], optique et nancelectronique[18][19].

Le mouvement d'un moteur mokculaire est complexea cause de l'existence du mouvement
Brownien qui balaye toute entreprise constructive de mouvementa lechelle nanonetrique.
Il existe deux grandes familles de moteurs mokculaires : les moteurs biologiques pesents
naturellement dans la nature et les moteurs synthetiques, cees par I'Homme. Alors que
les protines de moteurs biologiques sont omnipesentes dans les organismes vivants, les mo-
teurs mokculaires syntretiqgues sontegalement d'un inerét primordial dusa leurs necanisme
simples, leurs robustesse dans des environnements vares et leurs petite taille. Les moteurs
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mokculaires fonctionnent au travers de leur capacie a transformer la lumere, ou energie
chimique en travail mecanique. Gracea des structures complexes, telle qu'un cycle base sur
la bipyridine capable d'operer un mouvement rotatif sur un cycle plus grand, ou bien comme
l'azobenzne et ses ckrives capables d'operer un mouvement de pliage avec leurs bras; il
existe une large varee de moteurs arti ciels qui convertissent la lumere en mouvement.
Les mokcules telles que le stillene, I'azobenzne et ses cerives, proposent des proprees de
photo-pliage et sont donc des sujets d'inerét pour des moteurs.

Non seulement ils ne consomment rien au sens carburant matriel et ne rejettent au-
cun cechet au sein du milieu hoéte, ils sont aussi capables de maintenir leur mouvement
ince niment sous eserve detre illumires. Cette propree aet exploie pour gererer du
"Surface Relief Gratings" (SRG) depuis sa cecouverte par deux groupes incependants[20][21].
Le pliage du moteura pour consequence d'induire une di usion dans le mageriaux amorphe
dans lequel il se situe[22][23]. Dans de ecents travaux[24][25], nous avonsetude l'e et de la
taille relative du moteura celle de I'hote, sur le mouvement des mokcules hoétes. Pour cette
etude nous avons ceveloppe un moteur rectangulaire simplie pliable[24][26]. Nous avons
trouve qu'il existe une taille seuil pour le ceplacement des mokcules hbtes et que ce seulil
augmente proportionnellementa la taille du moteur. Le pliage du moteur induit un mou-
vement dans les mokcules avoisinantes, mais le moteur bouge t-il vraiment? Au premier
abord le "scallop theorem" de Purcell[26][27] semble interdire tout ceplacement de la part du
moteur. Il est important de noter que méme si le moteur a l'interdiction de se mouvoir par
lui méme, il peut &tre empore[28] par la di usion qu'il induit dans le milieu environnant.
Cependant nous avons ecemment troue[26] que le moteur se meut par lui méme au sein du
milieu gracea l'entropie geree par le pliage de celui ci. Cela est en accord avec le threoeme
des uctuations[29][30]. Les esultats peliminaires suggerent que le mouvement du moteur
epend plus de sa forme et de sa masse que du mouvement de I'héte. Ce esultat ouvre la
voiea plusieurs possibilies pour optimiser la forme du moteur et sa masse a n de maximiser
le mouvement du moteur.
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3.2 Dynamique du syseme

A n de comprendre les phenonenes physiques qui prennent place durant le mouvement
du moteur, nous allons enquéter sur la facon dont le moteur se meut au sein de son en-
vironnement. Nous allons montrer que le moteur subit un mouvement par saut, propre au
eplacement dans un solide et que les mokcules hotes suivent un mouvement di usif propre
a un liquide. Nous interpetons ces comportements emergeant du méme milieu, dues aux
dierentes tailles de moteurs et des mokcules hétes. En suivant ce principe, le moteur suit
un mouvement de saut et son environnement di use grace au vide cee par le moteur ou bien
par la perturbation ce celui ci.

La fonction de corelation de Van HoveGgq(r; t) pesent dans la gure 3.1 pour le moteur
et I'nbte, mesure la densie de probabilie pour le moteur, hote, d'étre localia un tempg
a une distancer depuis sa position peedente au temps 0. La fonction Van Hove du milieu
indique une evolution continue typique des mouvements di usifs dans un liquide, alors que
la fonction Van Hove du moteur pesente des pics typiques d'un mouvement par saut dans
les solides.

Par conequent les mouvements par sauts gouvernent la dynamique du moteur pendant
gue les mouvements di usifs egissent la dynamique de I'h6éte. Comme le moteur est bien
plus grand que les mokcules hotes, les mouvements di usifs sont moins probables pour le
moteur que pour I'hote.

Le mouvement du moteur a besoin du earrangement simultare de plusieurs mokcules
hotes an que le moteur puisse trouver une place su sante pour s'y placer, les mokcules
hote doivent faire de la place au moteur. Le pliage rapide du moteur esulte en un sauta une
position proche. Pour I'héte, le mouvement di usif proprea un liquide, peutemerger d'un
earrangement structurel suivant le mouvement rapide du moteur, ou bien de forces induites
par le pliage du moteur sur les mokcules hétes avoisinantes. Avec la premere explication le
moteur se meut par saut et la mokcule avoisinante la plus proche di use vers le vide cee
par le moteur ou bien fuit I'arrivee de celui ci. De ce point de vue I'hote va se ceplacer dans
le vide cee m&me pour les longs sauts. De grands ou petits saut vont avoir le méme e et sur
le ceplacement de I'héte. Les gures 3.1 et 3.2 con rment cette interpetation. Les mouve-
ments par sauts du moteur nmenent souvent le moteura des distances plus importantes que
la positions des mokcules hbtes avoisinantes € 6A dans les gures).
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Figure 3.1 { Fonction de corelation de Van HoveGgq(r;t) pour le moteur et I'hbte pour un
moteur de taille :L =9:4 Aat = 700 ps. Les pics sur la corelation du moteur sont typiques
un ceplacement par saut dans un solide. La forme de la corelation pour I'nbte est typique
d'un ceplacement di usif dans un liquide. La masse de I'hote est plus faible que celle du
moteur.

3.3 E et de la masse relative du moteur et de I'hdte

Nous portons notre attention sur I'e et de la masse des mokcules hotes sur le ceplacement
du moteur. Les gures 3.1 et 3.2 indiquent que lorsque la masse de la mokcule hote est
plus importante, le ceplacement du moteur augmente a cause de sauts plus grands. Nous
interpetons cette augmentation du mouvement commeetant duea une force plus importante
cereee sur le moteur par les mokcules hotes quanan augmente. La force appliquee par le
milieu sur le moteur peut etreevaluer en fonction du nombre de mokcules teplaces.

F= bp nmv  nmL
dt 2
Qu n(L) est le nombre de mokcules hotes pousses par le moteur durant son pliage.

(3.1)
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Figure 3.2 { Comme pour la gure 3.1 mais avec un ratio de masse dierent. La masse de
I'nbte est plus grande que celle du moteur.

n 1 L %e (3.2)
2

Avec = al est I'angle d'ouverture du moteur ple, = % est la densie du
milieu, est le temps caraceristique de pliagel. et e sont respectivement la longueur et
largeur du moteur etm est la masse de la mokcule hote.

La force sur la mokcule moteur s'accro’t aveca la masse des mokcules hotes, Nous
voyons que une augmentation du mouvement du moteur avet [26]. Donc pour une masse
de moteur donree nous attendons une augmentation du mouvementeementaire du moteur
apes chaque battement, quand la massen de I'h6te augmente. Nous pouvons voir une
tendance sur la fonction Van Hove dans les gure 4 et 5. Augmenter la masse molaieles
mokcules hbtes apparait commeetant une premereetape pour augmenter le mouvement du
moteur.

Le scallop theorem de Purcell[12] stipule que du au faible nombre de Reynoldsa de petites
echelles, lesequation hydrodynamiques sont synetriques en temps. Ainsi, si le theoeme se
\eri e, le ceplacement d'un moteur mokculaire pliant est compense par le mouvement inverse
(reverse) lors du de-pliement, menanta un deplacement globalement nul du moteur. Le
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milieu netant pas continua lechelle nanonetrique eta cause des uctuations microscopique
importantes du bruit Brownien, le theoeme est en partie briee. Cependant il reste en grande
partie \erie et le moteur a donc tendancea subir un mouvement inverse durant le cepliage,
tendance que nous devons evaluer. Nous allons ¢ nir une e cacie du mouvement qui
mesure l'importance de ce comportement[12].

En d'autres termes, le mouvement du moteur est une combinaison de deux mecanismes
physiques d'origines dierentes. Le moteur peut bouger de manere plus e cace ou peut
etre pouss sur de longues distances pendant chaque pliage. Pour etudier la premere de
ces deux contributions (I'e cacie du mouvement et le mouvementeementaire moyen) nous
e nissons une e cacie de ceplacement du moteur :

. h2(nT)i
Toon r2(4)
Qu T est la periode, n 1 est le nombre de periodes utili’ pour levaluation de".
Nous choisissons = 4 dans cette etude. Dans le cas ai le scallop theorem s'applique par-
faitement, nous allons obtenir une e cacie " = 0. Une e cacie " = 1 corresponda un
mouvement akatoire purement Markovien. Des e cacie plus grandes que 1 sont possibles
avec cette ¢k nition, mais improbables dans nos conditions car notre moteur n'a pas de

(3.3)
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direction priviege dans son environnement amorphe. Par congequent nous attendons des
e cacies comprises entre 0 et 1. C'est ce que nous trouvons (0" 1) dans la gure 3.4.

Il est monte dans cette gure les variations de I'e cacie en fonction du rapport des masses
m

V.
L'autre contribution au ceplacement (ceplacementekmentaire moyen) est rz(%) . Ainsi,
le ceplacement apparat comme un produit de ces deux contributions (e cacie et mouvement
ekementaire).
T

r?(nT) =2n" rz(E) (3.4)

La gure 3.4 montre que la masse de I'h6ten n'a pas d'e et sur I'e cacie de I'hote

"hete Mais contribue beaucoupa I'e cacie du moteur " oweur - Quand la massan augmente,

I'e cacie du moteur augmente consicerablement. Nous interpetons ce esultat comme suit :

Un moteur avec une masse relative faible a plus de chance de voir sa direction fortement
modie apes un saut dans un environnement avec des mokcules de forte masse. Cela nene
a une meilleure e cacie car le processus de cepliage ne va pas geree la méme trajectoire
inverse. Ainsi la di usion du moteur et sa mobilie seront plus importantes quand la masse
de I'hbte est grande.

Dans la gure 3.5 nous observons une autre contribution au mouvement di usif de I'hote
et du moteur : le ceplacementebementaire. Nous le e nissons commeetant le ceplacement
care moyen apes un battement rz(%) . Nous trouvons pour rz(%) la méme tendance
gue nous avons obsene pour I'e cacie . Le deplacementeementaire de I'hote rﬁme(%)
est constant,i:e: il ne cepend pas de sa massm, tandis que le eplacementeementaire du
moteur r2 ... (%) augmente avec la masse de I'h6te. Nous interpetons cette augmentation
comme une congequence de l'augmentation de la force gereee sur le moteur 3.1 quand les
mokcules hotes, de masse plus grande, sont pousses pendant le battement. De ce fait la
mobilie du moteur et sa di usion augmentent avec la masse de I'hote. Ces augmentations
sont duesa l'augmentation de l'e cacie eta l'augmentation du deplacement apes chaque
battement, alors que la di usion de I'h6te reste constante.

Pour esumer ces esultats, le moteur se teplace plus vite quand la masse de la mokcule
hote est grande alors que la diusion de I'hdte ne semble pas en etre a ece. Le moteur
se ceplace avec des sauts et I'hndte vient ensuite combler le vide cee par le moteur d'un
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coe tandis que les mokcules hotes sont repousses par le second coe du moteur (introduire
sclema). Quel que soit le saut du moteur, le m&me moteur va induire le méme genre de
teplacement d'hotes aux deux extemies de la trajectoire du moteur car les mokcules hotes
impligees dans les deux cas sont les mokcules les plus proches. Ainsi le ceplacement moyen

de I'n6te ne change pas quand le méme moteur augmente sa mobilie gracea de plus grands
sauts.

i

Figure 3.4 { E cacite du moteur et hote " en fonction du ratio de massg; avecm la masse
de la mokcule hote etM la masse de la mokcule moteur. La masse du moteur est constante
M =420 g:mol 1, la longueur du moteur est. = 15:4 A. Nous observons que l'e cacie de
I'nbte est approximativement constante avec lI'augmentation de la masse de I'hote.

3.4 E et de la taille relative du moteur et de I'h6te

Nous allons maintenant enquéter sur I'e et relatif de la taille du moteur sur le mouvement
de I'hote et du moteur. Nous trouvons un seuil sur la taille relative du moteur, en dessous
duquel les battements ne provoquent pas de mouvement signi catif du moteur. Ce seuil est
approximativement egal au seuil obsene sur le mouvement de I'hote, ce esultat suggere
une relation proche entre le moteur et le ceplacement de I'héte. Nous trouvons que selon la
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Figure 3.5 { Deplacements eementaires rz% (i:e: ceplacement care moyen apes le
premier pliage) en fonction du ratio de masse. La masse du motedr = 420 g:mol ! et

sa longueurL = 15:4 Asont tous les deux constants. Nous observons que le deplacement
ebmentaire de I'h6éte est constant tandis que le ceplacementeEmentaire du moteur augmente
avecm. Cela est doa lI'augmentation de la force appliquee sur le moteur pendant le processus
de pliage.

masse de I'néte, la mobilie du moteur augmente par palier quand sa longuelraugmente.
Nos esultats montrentegalement que la longueur du moteur in uence sa mobilie ainsi que
celle de I'note, de grands moteurs montrent de grandes mobilies. Augmenter la longueur du
moteur apparat donc comme une autre manere d'augmenter sa mobilie. Nous e nissons
ici la mobilie par le ceplacement du moteur au sur un temps t :

= r?( t) (3.5)

Avec t =10 ns. Point important : les mouvements sont Markovien pour des temps plus
grand que la periodeT. La mobilie est relee au coe cient de diusion D de la formule
d'Einstein :

lim r?( t) =6D t (3.6)

th

RAJONSON Gabriel 30 Universie d'Angers



Chapitre 3

Les gures 3.6, 3.7, 3.8 montrent la mobilie du moteur et des mokcules hbtes avoisinantes
(localisesa une distanceR < 10A du moteur) comme une fonction de la taille du moteur
L. Les trois gures changent en fonction de la masse de I'hota (i:e:{f). Nous observons
dierents egimes dynamiques.

Pour une petite taille de moteur, en dessous de la valeur selil< L ¢ < 84A, le
battement du moteur apparat ine cace pour introduire un mouvement que se soit sur le
moteur ou sur les mokcules hotes. Nous interpetons ce seuil commeetant la taille minimale
pour que la force gereee par le moteur puisse le faire avancer en ealisant des sauts dans
un environnement bonce. Une autre interpetation corresponda la taille minimale des bras
pour pousser e cacement les mokcules hotes hors de leur cage.

Quand L augmente, la force ceee sur le moteur augmente egalement car le nombre de
mokcules hotes pousses par le moteur est plus grand. A un certain point la force est su -
sante pour induire un mouvement du moteur qui le menea une position stable, ce point ce ni
le seuil deL. En augmentant la taille du moteur, nous trouvons dans la gure 6ri <M )
que le mouvement di usif du moteur augmente avec la taille du moteur mais pesente des
paliers. Ces paliers n‘apparaissent pas pour la mobilie de I'hdte ou pour des masses d'hote
plus importantes (voir g 7-8). Nous interpetons ces paliers commeetant dus au seuil de la
force du moteur permettant au moteur de sauter au second voisin puis au troiseme voisin.
Comme la force cepend deam et L,a masse constante la force augmente quarld augmente
jusqu'au moment ou elle atteind le premier seuil, puis le second seuil etc. Pimsdevient
grand plus les seuils se font petit comme nous pouvons le remarquer sur les gures.

Nous comparons dans les gures 3.9 et 3.10 les teplacements cares moyens du moteur
pour deux tailles dierentes L = 9:4A et L = 13:4A correspondant au cebut eta la n du
premier plateau de mobilie de la gure 3.6.

Ces deux gures dierent par les masses : la masse de I'h6te est plus importante dans la
gure 3.10 que dans la gure 3.9. La gure 3.9 montre que le ceplacement care moyen pour
ces moteurs L = 9:4Aet L = 13:4A) tendenta la m&me di usion pour des temps longs en
accord avec le plateau obsene dans la gure 3.6.

Pour des temps plus courts, les deux moteurs montrent dierents ceplacements. Le mo-
teur le plus long bouge plus lors de son battementé: les pics dans la gure 3.9 sont dierent
pour les deux tailles de moteurs). Cependant pendant le cepliage, la gure montre que les
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Figure 3.6 { Mobilies = hr?( t)ia t =10 ns du moteur (disque bleus) et de I'hote

(disque rouge) en fonction de la taille du moteuk.. La masse de I'h6te est plus petite que la
masse du moteur. Nous restreignons les calculsiué( t)i, ., aux mokcules locali®sa une
distanceR 10 A du centre du moteur.

deux ceplacements des moteurs se rejoignent. En d'autres termes, l'augmentation de la taille
du moteur induit un ceplacement ine cace au deh d'un seuil.

Il existe donc un seuila depasser pour augmenter le ceplacement du moteur. Nous in-
terpetons ce comportement commeemergeant de la force minimuma appliquer sur le moteur
pour que ses sauts puissent atteindre des distance plus importantes. Quand la taille du mo-
teur augmente, la force appliqiee augmente et atteint potentiellement le seuil induisant des
sauts plus importants. Ces e ets ne sont pas pesents dans la gure 3.10 en accord avec la
disparition du plateau de la gure 3.8 quand la masse de I'h6te est susamment grande
menanta une force plus importante sur le moteur. Une masse pour I'hote induit de petits
plateaux car la force augmente rapidement avec le nombre de mokcules hotes pousses par
le battement du moteur.

A un certain point le plateau devient indiscernable comme obsene sur les gures 3.8
et 3.10. Maintenant que la force permet d'atteindre de nouveaux emplacements stables, le
eplacement care moyen de la gure 3.10 pout = 13:4A tenda une valeur plus importante
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Figure 3.7 { Comme pour la gure 3.6 mais pour une masse du moteur approximativement
egalea celle de I'hote.

gue pour le ceplacement care moyen du moteut. = 9:4A .

En dessous du seuill(< L ¢ = 8:4A), le moteur et I'hdte ne di usent pas comme sur la
gure 3.11 pour L = 7:4A. Nous observons des oscillations dues au tgeplacement du moteur
et des mokcules hotes adjacentes durant le battement. Les mokcules hbtes avoisinantes du
moteur bougent plus que le moteura cause de leur petite taille.

La masse des mokcules hotes peut aussi étre percue comme a ectant le ceplacement du
moteur. Pour de plus grandes masses hotes, le moteur montre un ceplacement plus important
du aux forces plus importantes induites par I'hndte durant le battement.

Dans la gure 3.12, pour une taille de moteul. = 13:4A (qui est au dessus du seuil
L = 8:4A), nous observons que le ceplacement care moyen pour un pliage (premier pic
sur les courbes) est le m&éme pour le moteur et les mokcules hétes quelle que soit la masse
de la mokcule héte. Un changementemerge alors, dua une dierence dans I'e cacie du
mouvement et nona cause du ceplacementekmentaire apes chaque pliage.

Le moteur avec la plus petite masse va avoir plus de chance de perdre sa direction durant
chaque saut, menanta un ceplacement plus e cace. Cependant pour les mokcules hotes,
I'e cacie est plus importante car les mokcules qui sont pousses pendant le processus de
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Figure 3.8 { Comme pour la gure 3.6 mais avec une masse du moteur plus faible que celle
de I'nbte. Nous observons que le ceplacement du moteur est plus important dans le cas ou le

eplacement de I'hdte n'est pas a ece par le ratio de masse. Nous observons la disparition
du plateau dans la mobilie du moteur.

epliage, ont une certaine chance de ne pas etres les m&émes que lors du pliage. Le fait que le
mouvement de I'hdte apes un pliage est le méme que celui du moteur montre que ces deux
mouvement sont fortement coreks. Ce esultat est en accord avec I'image d'un héte suivant
le ceplacement du moteur.

Nous observons, dans la gure 3.13, de larges oscillations dans I'e cacie du moteur quand
la masse de I'h6te est faible. Si I'e cacie du moteur pour chaque hote est approximativement
la m&me pour plusieurs valeurs particuleres de LL(  10A), elle est dierente pour des
moteurs plus grandsife: L plus grand). L'e cacie du moteur est plus grande quand la masse
de I'hbte est important, en accord avec la conclusion que nous obtenons de la comparaison
des eplacements cares moyens dans la gure 3.12. La combinaison d'un hotte massif et
d'un moteur peu massif mene a de larges uctuations dans l'orientation du moteur apes
chaque saut ce qui esulte en une plus grande e cacie. Nous observons une augmentation
continue dans l'e cacie quand m est important, cela explique la disparition du plateau dans
le deplacement care moyen pour les masses d'hotes importantes. A I'oppos, pour de petites
masse d'hdtem, nous observons des oscillations dues au decroissement de I'e cacie. Ces
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Figure 3.9 { Comparaison des teplacements cares moyens du motetn?( t)i pour deux
tailles de moteur dierentes : L = 9:4A et L = 13:4A. Ces tailles correspondent au cebut et
ala n du plateau de mobilie de la gure 3.6.

oscillations sont sitltees sur les plateaux. Comme les ceplacements ne peuvent pas augmenter
a cause d'un seuil de la force recessaire pour atteindre une nouvelle position stable pour
le moteur, I'e cacie du mouvement ne peut que decrotre ou rester constante. Pour mieux
comprendre les processus mis en jeu, nous avons trae dans la gure 3.14 le teplacement
ebmentaire du moteur. Il s'agit du deplacement care moyen apes un seul pliage.(schema).
Nous observons dierents plateaux pour les ceplacementseementaires et ce pour les des deux
masse d'hote. Cependant ces plateaux correspondenta des ceplacements plus grands quand
m est important. Ceci concorde avec une force plus importante subie par le moteur.

Pour I'héte, nous observons dans la gure 3.15 que I'e cacie augmente de manere conti-
nue et similaire pour des massan faibles et importantes. Cette augmentation est le fruit de
la disparition des plateaux dans la di usion de I'h6te, di usion qui est incependante de la
masse. Les mouvementseementaires pour I'h6te dans la gure 3.16, montrent uniquement de
petites dierences entre les deux masses. La plus petite massecorrespond icia des mouve-
ments d'hotes plus grands. Nous ne voyons aucun plateau dans levolution de%me(%) avec
L, mais une augmentation constante. Comme l'e cacie est Egerement supgerieure pour des
m plus faibles et que le mouvementekmentaire est egerement plus faible dans les mémes
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Figure 3.10 { Comme pour la gure 3.9 mais avec une masse de I'hbte plus importante
Cette masse fait dispara’tre le plateau ( gure 3.8).

conditions, le mouvement esultant global est approximativement le méme pour les deux
masses.

3.5 Conclusion

L'objectif de ce chapitreetait est de trouver des paranetres pertinents pour optimiser le
eplacement d'un moteur mokculaire pliable dans la matere molle.

Nous avons pore notre attention sur la masse relative des mokcules du milieu et sur la
taille relative du moteur. Nous trouvons qu'augmenter la masse des mokcules hoétes, tout

comme augmenter la taille du moteur, nenea une augmentation du ceplacement du moteur.
L'origine de I'augmentation du mouvement du moteur est double.

pendant son saut.

L'e cacie du mouvement ( i.e: partie pour laquelle le cepliage ne supprime pas le mou-
vement cee par le pliage) augmentea cause d'une modi cation dans l'orientation du moteur

Les ceplacementsekEmentaires augmentent aussia cause de la force subie par le moteur
pendant son pliage. A cause de la taille relative importante du moteur, les necanismes
RAJONSON Gabriel 36 Universie d'Angers
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Figure 3.11 { Deplacement care moyen du moteur et de I'hdte avoisinant le moteurR <
5A) en fonction du temps pour dierentes masse de I'hote. La taille du moteur est = 7:4A.
Cette taille est sitte en dessous du seuil.

physiques gererant les mouvements du moteur et de I'hote sont dierents. Nous trouvons, bien
gue dans le méme environnement, le moteur se ceplace par sauts typiques d'un mouvement
au sein d'un solide tandis que I'héte se teplace par di usion, typique d'un mouvement au
sein d'un liquide.

Dans un esprit applicatif, notre moteur peut etre percu comme une simpli cation d'une
mokcule d'azobenzne[24] ou d'un de ses cerives qui peut se plier grace a leurs proprees
de photo-isonerisation. Nos mokcules hétes[31] olkeissent aux proprees du potentiel de
Lennard-Jones et peuvent etres ajusees pour \eri er plusieurs mokcules hoétes.

Notre travail montre qu'une mokcule d'azobenzne (ou de ses ceriwe) peut etre utilie
comme moteur mokculaire. Sa mobilie va augmenter avec la masse mokculaire du milieu et
la taille de la mokcule.
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Figure 3.13 { Coe cient d'e cacie du moteur "o €N fonction de la taille du moteurL.
Cercles rouges : la masse de I'hote est plus petite que celle du moteuM . Cercles bleus :
la masse de I'h6tem est plus grande que celle du moteuvl . Les courbes en pointiles sont
des ts utiliee en temps qu'aide visuelle.
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Figure 3.14 { Deplacement care moyen du moteur apes un seul pliagerz(%‘) en fonction

de la taille du moteurL. Cercles rouges : la masse de I'hote est plus petite que la masse du

moteur M . Cercles bleus : la masse de I'nota est plus grande que la masse du moteiv .
Les lignes en pointiles sont des ts destiresa guider I'il.

Figure 3.15 { Coe cient d'e cacie de I'h6te "4 €n fonction de la taille du moteurL.

Cercles rouges : la masse de I'h6te est plus petite que la masse du mokéurCercles bleus :
la masse de I'hbtem est plus grande que la masse du moteiy .
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Figure 3.16 { Deplacement care moyen de I'hbte apes un seul pliagerz(%f) en fonction

de la taille du moteurL. Cercles rouges : la masse de I'hote est plus petite que la masse du
moteur M . Cercles bleus : la masse de I'h6ta est plus grande que la masse du motei .
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Theoeme de Purcell

4.1 Introduction

La taille du moteur mokculaire implique un nombre de Reynolds tes faible. Cette implica-
tion induit desequations hydrodynamiques temporellement synetriques. Le moteur esultant
ne peut donc pas avancer. Prenons le cas d'un moteur mokculaire pouvant se plier et se
teplecant en utilisant un mouvement temporellement synetrique. Lors de son pliage le mo-
teur va "avancer” selon une certaine trajectoire. Plus peciement la trajectoire suivie lors du
pliage du moteur sera la m&me lors du "cepliage", le moteur va donc revenir sur ses traces et
ainsi nira son point de cepart. Cette propree est connue sous le nom descallop theorem
et fut mis enevidence par E.M Purcell en 1977[12].

Cette propree s'applique pour des moteur avec une seule pliure, charnere possible comme
les mokcules d'azobenzne. Purcell propose des necanismes pour contredire ce treoeme.
Ces nmecanismes ont besoin de deux charneres au minimum. Ces deux fermetures dierentes
permettent deux types de mouvements temporels : synetrique et asynetrique. Plusieurs vio-
lations de ce theoeme onteks repores[32][26]. Parmi elles il en existe une qui nous ineresse
particulerement : les moteursa isonerisation rapide.

A de petites echelles, les uctuations du milieu dans lequel evolue le moteur sont im-
portantes. Ces mémes uctuations peuvent induire une violation dgcallop theorem elles
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ependent, entres autres, de la tempgerature du milieu mais aussi du sctema de fermeture et
ouverture du moteur. Le treoeme de uctuation[33] quanti e la probabilie d'une trajectoire
inverse selon :

_ P (trajectoire inverse) = exp( >
P (trajectoire directe) ks
al S est I'entropie gereee par le moteur dans le cas de la trajectoire directe, et est le
ratio des probabilies. Le treoeme de uctuation montre que I'entropie geree par le mou-
vement du moteur induit une rupture de synetrie temporelle. Cette rupture de synetrie
temporelle implique une violation duscallop theoremde Purcell, ouvrant donc la possibilie
de concevoir des moteur mokculaires simples utilisant un pliage.

(4.1)

Pour que lescallop theorems'applique il faut un petit nombre de Reynolds.

L

Re = (4.2)

Qu et L sont respectivement les vitesses et la taille caraceristiques du sysemeetude,
dans notre cas il s'agit de notre moteur, est la masse volumique et la viscosie du milieu.
Le nombre de Reynolds est souvent petit pour de petitesechelles car il est proportionnela la
longueur caraceristiqueL. Cependant pour un moteur utilisant un pliage rapide, une partie
de celui-cia, de manereeplenere, une vitesse importante. En utilisant cette vitesse, plusieurs
auteurs[34][35][36] ¢ nissent "nombre de Reynolds fequentielRe;, si il est susamment
grand, une brisure duscallop theoremntervient[37][38][39]. Dans notre syseme nousevaluons
la viscosie du milieu via la loi de Stokes-Einstein :

_ keT
BCED

D est le coe cient de di usion du milieu, a = %(%)% = 1.9 Aest la taille caraceristique
de la mokcule.

Il est important de noter que la violation de la loi de Stokes-Einsteina basse temperature
nous anenea sous estimer la viscosite et par conequent surevaluer le nombre de Reynolds.
Nous trouvons, avec cetteequation,al = 40K une viscosie de = 3:810 2P a:s. En utilisant
le mouvement Brownien pour estimer la vitesse du motew = (3"‘%)% = 48:7m:s 1, nous
trouvons Re = 1:5 10 2 ce qui est su samment petit pour que lescallop theorems'applique.

(4.3)
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Pour le calcul deRe; nous utilisons la vitesse du bras pivotant; = —* =5:5 1m:s !
al X =5:5A est la distance parcourue par le mouvement du bras parcourue lors du pliage
ou du cepliage, = 10 s est la duee du mouvement. En utilisant x comme longueur,

nous trouvonsRe; = 0:2. Si dans notre syseme, le nombre de ReynoldRe est petit, le
nombre de Reynolds fequentiel, bien que plus petit que 1 dans les conditions de cetteetude,
peut facilement étre plus grand dans des conditions egerement dierentes (pour une petite
viscosike, une grande densie ou un moteur plus grand). Nous concluons que I'e et d'un bat-
tement rapide sur la violation du treoeme ne peut pas etre elimire mais il sera petit dans
nos conditions.

Nous utilisons un moteur avec une grande masse molaire (4200l ) compaea la masse
molaire du milieu (8@:mol 1). Ce choix induit de plus petits ceplacement mais un mouve-
ment du moteur plus stable, nous permettant 'acesa de plus grands temps de simulations
(tsimmuiation > 20(ns). Nous utilisons une boite contenant un moteur mokculaire plat et 500
mokcules lireaires. Nous moctlisons le moteur avec 14 atomes de Lennard-Jones epartis en
deux lignes de 7 atomes, le tout formant un rectangle. Les battements du moteur s'e ectuent
a l'aide de deux bras synetriques. Un thermostat de Berendsen enkve du syseme lenergie
relacte par le battement periodique des bras du moteur. Ceci met le syseme dans unetat
hors dequilibre, cependant la geriode est su samment grande pour assurer unetat stable
et le syseme vielllit pas car nous sommes en egime permanent. Nous n'appliquons pas de
thermostata la mokcule moteur a n que lenergie ceveloppe par le moteur se dissipe dans
le milieu via les interactions avec les autres mokcules. Nous avons \erie experimentalement
que le thermostat n'a ecte pas la dynamique du milieu. Le principal inconwenient d'un ther-
mostat Berendsen est une diminution des uctuations thermiques. Cette baisse peut a ecter
la violation du scallop theoremet donc le deplacement du moteur.

Si le scallop theoremest parfaitement \erie, le mouvement esultant du moteur apes
une periode , est nul (apes soustraction de la di usion thermique, plus peciement, de
la proportion (20%)de la di usion du milieu qui esulte de la di usion du moteur). Notre
inerét esidant dans la violation du scallop theorempermettant un mouvement propulsif du
moteur, nous nous focalisons sur la di usion du moteur induite par cette violation. Quand la
di usion du moteur augmente, I'accroissement d'une force propulsive peut menera un plus
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grand ceplacementekmentaire r2(7") , OU bien quand la violation est plus importante,a un
moteur qui ne revient pas sur ses traces lors du tepliage. En congequence nous avons besoin
de quanti er la di usion du moteur qui anenea une violation du scallop theoremA cet e et
nous avons ce ni un coe cient " qui caracerise I'e cacie du mouvement du moteur.
) .
I oy 44
2

Dans lequel ,, est la periode, & est le temps pour un seul battement uniquement et est
le nombre de periode consicee. Avec cette ck nition, si le scallop theoremest \erie " =0
tandis qu'avec un mouvement akatoire' = 1. Cetteequation nenea :

)i L ()
nIlllm &n =" (4.5)
amenant
r?(2
Do = ) (4.6)
3 p

Qu Dy est le coe cient de diusion qui devrait augmenter, dans le egime de eponse
lireaire, sans le mouvement inverse du aacallop theoremNous en deduisons :

k)i
D=1Im —5 (4.7)
Finalement nous trouvons :
D ="Dy (4.8)

Cela nous indique que le coe cient de di usion est proportionnela I'e cacie " du mou-
vement. Comme I'e cacie " mesure la violation duscallop theoremil va augmenter avec
'augmentation de = %a mesure que les trajectoire inverse vont devenir de moins
en moins probables. De plus nous supposons que l'e caciedepend de manere monotone
du coecient  ou, de manere equivalente, de I'entropie cee par le moteur menant ainsi
a l'ireversibilie et la brisure de synetrie temporelle. Comme le coe cient de di usion du
moteur cepend de la violation duscallop theoremvia I'e cacie ", il devrait suivre la méme

tendance que la violation de la synetrie temporelle pedite par le treoeme des uctuations.
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4.2 Violation du tleoeme de Purcell

La gure 4.1 nous montre levolution du coe cient de di usion du moteur avec la temperature
pour trois dierentes fequence de battement 1. La di usion thermique du moteur aee sous-
traite de ces valeurs et est a cle sou forme de cercles vides dans la gure. Comme notre
milieu est un liquide fragile selon la classi cation d'Angell, il suit la loi :

) (4.9)

avec uneenergie d'activationE,(T) qui augmente quand la temperature decrot (Ea—(T)

k
28&K pour T aux alentours de 68, augmenteaEi—gT) 426K pour T aux alentours de B4(3( ).

En congequence le di usion thermique du moteur et celle du milieu decroissent rapidement
en Tl comme sur la gure. Cette decroissance rapide de la diusion est une comportement
universel des liquides sur refroidis dans une approche de la transition vitreuse cite 77,79. En
oppositiona ce comportement, la di usion du moteur cecro’ faiblement et uniquement er%

a basses temperatures (i.e en dessous de 100k dans la gure 4.1). Ces esultats sous entendent
gue le moteur di use gracea la epetition des battements, en violation duscallop theorem

Cependant il existe une dernere possibilie selon laguelle le stimuli du moteur aneliore la
di usion du milieu[40]; le milieu, actif, entrane alors le moteur[41]. Nous testons cette pos-
sibilie dans la gure 4.2. La gure montre que la di usion du moteur est bien plus grande
que la di usion du milieu tant que les temperatures restent faibles. En consquence, la di u-
sion du milieu, si elle contribue au mouvement du moteur, n'est pas la source principale du
eplacement du moteur dans nosetudes. Le moteur se ceplace donc gracea ses battements
et non grace aux uctuations thermiques oua la di usion induite dans le milieu, mettant
donc en avant une violation duscallop theorem

Sinous interpetons la Egre augmentation du ceplacement du moteur comme consquence
de l'augmentation de la viscosie du milieu due a la chute de temperature, le mouvement
propulsif du moteur ne cepend donc pas de la temperature. Dans tous les cas, il cepend
faiblement de la temperature, montrant ainsi que le mouvement du moteur est faiblement
ependant de son environnement. Dans notre syseme simple, l'unique cause possible pour
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une violation du scallop theoremest la pesence de uctuation au niveau nanonetrique.La
dynamique du moteur est gouverree par le treoeme des uctuations, qui brise lscallop
theorema mesure qu'il introduit une violation de la synetrie temporelle. Cette relation et
les esultats de la gure 4.1 suggerent que I'entropieS gereee par le moteur dans le syseme
est approximativement incependante de la temgerature du milieu.

Nous pouvons voir dans la gure qué noerr Bpend de manere importante du taux de
battement 1, le temps caraceristique du plus petit battement menea une plus grande
di usion. Nous interpetons ce esultat, avec le treoeme des uctuations, comme etant do
a une plus grande production d'entropie de la part des battements rapides.

=100 =
Wi =
RIVVVR S
Thermal diftusion

20 0 a0
AQ00MT O™

Figure 4.1 { Coe cient de di usion du moteur en fonction de l'inverse de la temperature.

La di usion thermique du moteur (diusion pour = 1 )aet soustraite de ces valeurs.
La pesence d'une di usion restante montre que le moteur di usea cause de ses pliages, en
violation du scallop theoremLa variation de la temperature est faible.
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Figure 4.2 { Coe cient de di usion du moteur et de I'nbte en fonction de la temperature.
Les di usions thermiques du moteur et de I'nbte ontets soustraites pour le calcul. Le ratio
du mouvement thermique est approximativement’gg% = 0:2. A partir de ce esultat nous
evaluons la contribution de I'h6te au mouvement du moteura 0:2Dpae. La correction de
cet e et vaeliminer le plateau des hautes temperatures et va diminuer la pente dans la gure
4.1. A basse temperature la di usion de I'hote est totalement induite par les battements du
moteur, elle atteint un plateau aux alentours deTy = 28K . Pour T < 40K nousevaluons la
ratio de la di usion thermique a partir des ceplacements en temps longs.

4.3 E cacie

Le deplacement du moteur provient de dierentes contributions. Il est ineressant de
lesetudier paement a n de mieux comprendre le plenonene physique duquel decoule le
eplacement du moteur. Le ceplacement du moteur est compos d'un mouvement propulsif
ekmentaire r2(7”) , et de I'e cacie du mouvement " qui mesure le dege de brisure dscal-
lop theorem (equa 10). Pour ces deux termes nous devons ajouter la contribution du bruit

Brownien thermique du moteur, le mouvement Brownien du milieu qui porte le moteur, la
di usion du milieu induite par les battements du moteur.

La variation de I'e cacie du mouvement du moteur " en fonction de la temperature est
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monte dans la gure 4a et 4b. Pour de plus petits temps de battement = 100fs, I'e ca-
cie est incependante de la temperature (" = 0:68). Pour des temps plus longs = 300fs
et 1000s, I'e cacie est constantea basses temperatures (" = 0:4 pour T 40K i.e. aux
alentours deTy) mais " augmente rapidement avecl pour des temperatures plus impor-
tantes. Cependant pour de plus grand temps de battement, le deplacement du moteur est
petit et par conequence va etre a ece par la di usion thermique et induite par le milieu.
Particulerementa hautes temperatures pour lesquelles la di usion est conequentea cause
de la composante thermique. L'e et d'une contribution non corrige de la di usion du milieu
va augmenter” comme il aee obsene pour de hautes temperatures. Nous testons cette
interpetation dans la gure 4.3 en soustrayant la contribution de la di usion du milieu
du mouvement du moteur. Nous evaluons cette contributiona 20% Ut -~ 0:2D ey )
du ratio des coe cients de diusion du moteur par le milieu lorsque le moteur n'est pas
active (gure 4.5). La gure 4.3 montre que nos esultats sont compatibles avec une e ca-
cie incependante de la temperature du milieu, quand la contribution du milieu est soustraite.

4.4 Variations du dplacement eementaire propulsif
du moteur

La seconde contribution au ceplacement du moteur est le deplacementekmentaire pro-
pulsif. Ce deplacementebementaire cepend principalement de la force cee par le battement
du moteur. Il est plus grand pour des temps de battements plus courtsquand la force aug-
mente proportionnellementa 2. Nous observons ce comportement dans la gure 4.4, dans
laquelle des battements courts nmenenta des ceplacements plus importants. Nous observons
aussi que le ceplacement ne tepend pas de la temperature pour les vitesses de battements
pesentes. Ce esultat montre que le ceplacementeementaire propulsif n'est que peu a ece
par la viscosie du milieu environnant. En conclusion, les deux contributionsa la di usion du
moteur, I'e cacike et le ceplacementebmentaire, pour dierentes raisons ne cependent pas
de la temperature du milieu mais cependent fortement du temps caraceristique de battement.
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Figure 4.3 { E cacie de la mobilie du moteur " en fonction de la temgerature. Dans le
calcul de l'e cqcie, nous avons soustrait la contribution du ceplacement thermique de (a),
e = A p)l. A p)lfhefmiq“e . (b) le ceplacement thermique du moteur et uneevaluation

2 h2(P 2P e
de la contribution du ceplacement des mokcules hoétes sur le ceplacement du moteur. A
cause de ces soustractions la pecision cecrota haute temperature, particulerement pour les
temps de pliages longs. Les deux premiers cercles bleus sur la gauche sont des uctuations.

La periode du battement est de , = 600 ps.

4.5 Diusion du milieu induite par un stimuli

Nousetudions maintenant I'e et du stimulus du au moteur sur le milieu, en e et comme
la di usion du milieu induite par ces stimuli(cite 45,58,80) contribue au ceplacement du
moteur. La gure 4.5 montre que pour des temperatures su samment basses le stimulus
n'est pas noye dans le bruit thermique, la di usion du milieu est plus importante quand le
moteur se plie. Cela e\ele la pesence d'un ceplacement induit par stimuli au sein du milieu.
La di usion induite dans le milieu ne cepend pas du temps de pliage dans la gure 4.5,
contrairement au mouvement du moteur qui lui, en cepend fortement.

Ce esultat suggere que la di usion induite dans le milieu ne cepend pas du ceplacement
du moteur mais uniqguement du stimuli induit par le pliage. De plus la di usion du milieu
epend fortement de la temperature. Elle decrot avec la temperature mais tend vers une
limitea basse temperature qui n'est pas atteinte sur la gure. Ces esultats sont en contraste
avec la cependance de la di usion du moteur et du temps de pliage.
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Figure 4.4 { Deplacementekmentaire du moteur r2(7p) (ckplacement care moyen apes
un seul pliage) en fonction de la temperature. Le ceplacementeementaire thermique (= 1 )
aek soustrait des valeurs et est repesene par des cercles vides. La periode de battement
est de , = 600 ps.

La di usion du moteur ne cepend pas de la temperature mais cepend fortement du temps
de pliage . Des pliages rapides augmentent I'entropie cee et augmentent donc la violation
du scallop theorem

L'induction de la diusion du milieu par des stimuli dans un liquide sur-refroidit, est
souvent assoce avec l'apparition de mouvements coogeratifs appels/namic Heterogeneity
(DH)(cite 44,79,81-84). Nousetudions maintenant levolution de ces DH dans notre milieu.
Pour se faire nous utilisons le paranetre non gaussien (NPG). Il s'agit d'une simple mesure
des DH dans le milieu. Dans les gures 4.6 et 4.7, nous montrons les paranetres non gaussien

2(t)

3hré(t)i

5hr2(t)i?
pour dierentes temperatures, pour des pliages rapides = 100 fs dans la gure 4.6 et

pour des pliages lents = 5000 fs dans la gure 4.7. Pour les temgeratures plus basses

o(t) = (4.10)
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Figure 4.5 { Coe cient de di usion de I'n6te en fonction de la temperature. Le ceplacement
thermique de I'hbte aek soustrait de ces valeurs et est repesent par des cercle vides. La
di usion de I'néte est plus importante que sa di usion thermique quand le moteur se plie.
Cela met enevidence l'apparition de mouvements induits par stimuli au sein du milieu.

acles (20 K et 30K) le paranetre non gaussien thermique n'est pas accessiblea cause des
temps de relaxation tes importants. PourT = 40K et T = 50K il est possible de comparer
les paranetres non gaussien thermique et non thermique.

Pour les pliages rapides de la gure 4.6, quand le moteur bouge les deux paranetres non
gaussien atteignent la méme valeur maximale pour les mémes temgeratures. Le paranetre
non gaussien non thermique est egerement plus faible que le paranetre non gaussien ther-
mique. Au contraire pour les battements lents ( gure 4.7), quand le ceplacement du moteur
est faible, le paranetre non gaussien "driven" est beaucoup plus important que le paranetre
non gaussien thermique pour une méme temperature.

En consquence les battements du moteur augmentent les mouvements coogeratifs dans le
milieu lorsque les battements sont lents et diminuent Egerement les mouvements cooperatifs
lorsque les battements sont rapides. Les mouvements cooperatifs du milieu cependent de la
temperature et de la vitesse des pliages, cependant nous avons vu que la di usion induite

RAJONSON Gabriel 51 Universie d'Angers



Chapitre 4

dans le milieu par stimuli ne cepend pas de la vitesse de pliage. Au premier abord ce esultat
est en contradiction avec la diusion induite par les mouvements cooperatifs dans un li-
quide sur-refroidis(cite 79). Cela implique un cecouplage entre les mouvements cooperatifs et
la di usion. Neanmoins cette conclusion a besoin d'uneetude plus pousse pour &tre con rne.

=100
Thermal (r=m=y

Figure 4.6 { Paranetre non gaussien ,(t) du milieu en fonction du temps pour dierentes
temperatures. Le temps de pliage est de = 100 fs pour les courbes rouges, = 1 pour

les courbes bleues (i.e. le moteur est au repos). De haut en bas pour les courbes rouges, les
temperatures sont T = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour les courbes bleue$ = 40K; 50K

4.6 Conclusion

L'objectif de ce travailetait d'investiguer la violation du scallop theoremgracea un mo-
teur monomokculaire. Ce moteur se plie et se ceplie au cours du temps gracea un stimulus au
sein d'un environnement "soft". Nous avons trouwe une violation du threoeme de Purcell due
aux uctuations, cela permet au moteur d'avoir un mouvement e cace. La di usion du mo-
teur, son ceplacementebementaire, son e cacie sont fortement les au temps caraceristique
de battement mais peua la temgerature. L'augmentation de I'e cacie du moteur quand le
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Figure 4.7 { Paranetre non gaussien ,(t) du milieu en fonction du temps pour dierentes
temperatures. Le temps de pliage est de = 5000 fs pour les courbes rouges, = 1 pour

les courbes bleues (i.e. le moteur est au repos). De haut en bas pour les courbes rouges, les
temperatures sont T = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour les courbes bleue$ = 40K; 50K

temps caraceristique diminue concorde avec les pevisions treoeme des uctuations : lI'en-
tropie gereee dans le milieu augmente. L'augmentation du mouvementekmentaire dans les
mé&mes conditions est attendue, cela est dua I'augmentation de la force gereee par le moteur
guand diminue, de méme que la cependance constantea la temgerature. La cependance
constante de I'e caciea la temperature est plus di cilea appehendera cause de I'impli-
cation du threoeme des uctuations qui implique une gereration d'entropie inckependante de

la temperature. En contraste avec ces esultats, la di usion du milieu induite par les batte-
ments du moteur est tes cependante de la temperature mais ne l'est pas visa vis du temps
de battement. Ce esultat suggere que le ceplacement du milieu n'est pas du au ceplacement
du moteur. Finalement, nous trouvons que les mouvements cooeratifs connus comme des
reerogereies dynamiques cependent de manere importante a la fois de la temperature

et du temps de battement. Cela nene, dans certaines conditions, a un cecouplage entre
I'reerogereie dynamique du milieu et sa diusion. Nous trouvons que les mouvements
cooreratifs induits par les battements sont plus importants lorsque le moteur ne peut pas
bouger.
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E et de la vitesse de pliage

5.1 Introduction

Au sein de liquides sur-refroidis et de matere molle, leurs mouvements sont encore plus
ineressants. lls sont sources d'informations sur le probeme, toujours non esolu, de la tran-
sition vitreuse[42][43]. En e et les paranetres physiques de la transition vitreuse tels que les
mouvements cooperatifs, appeks reerogereies dynamiques, ontees rappores pendant le
mouvement de divers moteurs[22][44].

La photo- uidi cation, I'assouplissement du milieu ou bien des comportements typiques
de liquides ont aussiees repores de manere expgerimentale et nunerique, avec des mo-
teurs particuliers, par dierents groupes[22][45][40]. Ces comportements et possiblement la
brisure de cage, induits par le moteur[41][46], suggerent que les stimuli cee par des moteurs
mokculaires peuvent sonder la physique de la transition vitreuse.

Le probeme du mouvement des moteurs mokculaires est complexie par I'existence du
mouvement Brownien. Ce mouvement Brownien balaye toute tentative de bouger de manere
e cace et construitea lechelle nanonetrique. Des mokcules telles que le stilbenzne, I'azo-
benzne et leurs cerives, posedent la propree de se plier quand elles sont illumirees. Cela
donne lieua un processus de photo-isonerisation. Cette propree est d'un inerét certain
pour la conception de moteur car il n'y a pas de consommation de matere et donc pas de
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cechetsemis au sein du milieu. Quand ces mokcules sont soumisesa une illumination, les
maeriaux dope a l'azobenzne, sont sujetsa un transport macroscopique intrigant. Dans
certaines conditions, cela nmene a une formation de "Surface Relief Gratings" (SRG)[47].
Alors que le mecanisme physique menanta ce transport macroscopique est toujours sujet
a cebats[47][48], il n'y a aucun doute qu'ilemerge des pliages epees et successifs de la
mokcule d'azobenzne au sein du milieu.

Les temps caraceristiques impligues dans le pliage du moteur mokculaire sont impor-
tants. lls sont suspeces de contrbler les mecanismes physiques derrere les mouvements du
moteur et de I'hote. Dans un article[49], I'e et du taux de pliage% sur la mobilie mokculaire
aeeetude. Il aek trouve que pour de petits temps les mobilies suivent la eponse lireaire
treorique, puis saturent pour des temps plus importants.

Dans cetteetude nousetudions I'e et du second temps caraceristique, le temps de pliage
de la mokcule moteur ¢ sur le mouvement du moteur. Si le taux de pliageﬁf— cetermine
la quantie denergie relacke au sein du milieu par unie de temps, le temps de pliage;
cetermine les forces cees pendant le processus de pliage. Nous attendons une augmentation
des mouvements du moteur mokculaire avec les forces de pliage, autrement dit : une aug-
mentation quand ¢ cecro.

Les esultats montrent la pesence de deux egimes dynamiques dierents suggerant deux
mecanismes physiques dierents. Pour des pliages rapides, les mouvements du moteur et de
I'nbte sont proportionnelsa la force cee par le pliage du moteur. Dans ce egime dynamique,
le mouvement du moteur augmente avec la force en 2. Pour des besoins appliges, une
variation du temps de pliage dans ce egime peut menera une augmentation importante des
mouvements du moteur et de I'hédte. Notons que dans ce egime, nos esultats s'accordent
remarquablement bien avec la theorie du gradient de pression[50][51] pour la formation de la
SRG. Puis le syseme atteint un egime dynamique dierent dans lequel des pliages plus lents
sont utilies. Dans ce egime les eplacement du moteur et de I'héte cependent egerement
du temps de pliage s et donc cependent peu de la force.

Nos simulations montrent dans cette etude, que pour la plupart des pliages du egime
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I, le ceplacement du moteur pendant le processus de pliage est entrawe par un teplacement
contraire durant le cepliage ce qui n'est pas le cas dans le egime Il. Pour quanti er cet
e et eminiscent du "scallop theorem" de Purcell[12][27], nous allons utiliser notre criere
d'e cacie " k& nie peedemment :

HEZ T; iE

n - (p :—) (5.1)
2p r3(35)

Avec cette ce nition " = 0 corresponda un processus totalement ine cace dans lequel

la trajectoire du mouvement de cepliage du moteur est la trajectoire inverse du mouvement
de pliage." = 1 corresponda un processus e cace pour lequel la trajectoire du mouvement
de cepliage est non coreka la trajectoire du mouvement de pliage. Notons qu'avec cette
e nition des valeurs de " peuvent étre superieures, mais peu probables,a 1.

Nous trouvons que la dierence dans les e cacies des mobilies explique la plupart des
dierences obsenes entre les mouvements des deux egimes. En d'autres mots, pour des
pliages rapides les trajectoires du moteur dierent de manere importante de celles induites
par le processus de cepliage suivant. Cela impligue un mouvement global plus e cace que
pour des battements plus lents. Ce esultat concorde bien avec les attentes du treoeme des
uctuations[29][30] concernant les necanismes temporels inverses.

Le scallop theorenil2] stipule qua cause d'un nombre de Reynolds tes petit assoce a
de petits sysemes, lesequations hydrodynamiques sont approximativement temporellement
symetriques menanta une impossibilie de nager en utilisant des mouvements inverses.

Etrangement pour desechelles encore plus grandes ou le treoeme reste applicable, plu-
sieurs cas de violation de ce treoeme ontee rappores[32][27]. Deux cas nous ineresse ici, les
uides non newtonien[32] et les sysemes subissant des uctuations[27]. De manere similaire,
a lechelle nanonetrique, le treoeme des uctuations[29][30] quanti e la probabilie qu'une
trajectoire inverse apparaisse en fonction de l'entropie gereee. Le treoeme des uctuations
de Crook[29] stipule que la probabilie d'une trajectoire inverse est proportionnellea :
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S exp(Wqy)

— = 2
P e ke T (-2)
Qu Wy est la quantie de travail dissipge dans la trajectoire directe
Wa=(W(r) W(r=1)) (5.3)
En supposant queW( s = 1 )= F est la partie eversible du travail (i:e: la dierence

entre lenergie libre avant et apes le mouvement du moteur). Le treoeme des uctuations
nous montre donc que, dans un syseme hors equilibre, les trajectoires inverses n‘ont pas
la méme probabilie que les trajectoires directes. Cela indique qu'un mouvement de la part
du moteur est possiblea lechelle nanonetrique. Les trajectoires inverses génants les mou-
vements dans lescallop theoremsonta lechelle nanonetrique de moins en moins probables
guand I'entropie cee augmente. Ce esultat concorde de manere qualitatif avec nos esultats.

A lechelle nanonetrique, le mouvement du moteur a besoin d'étre e cace pour que de l'en-
tropie soit gereee.

En partant du principe que le travail dissipe est proportionnela la force induite par le
moteur, les mouvements des mokcules hbtes pousses sont limies par la taille des bras du
moteur. Le treoeme de Crook est peponcerant de la limite minimale de I'entropiea une
evolutionen 2 de I'e cacit de la mobilie, en accord avec le egime II. En suivant ce point
de vue, le egime | peut etre une consquence du travail dissipe minimal recessaire pour
briser la cage forme par les mokcules hoétes avoisinantes au sein du liquide sur-refroidit a n
gue les battements du moteur puissent avoir lieu.

5.2 Etude sur la vitesse de battement

La gure 5.2 montre levolution de la di usion du moteur et de I'h6te en fonction du temps
de pliage ¢ a basse temperature. Les cercles rouges et bleus repesentent deux periodes de
pliage dierentes (T; = 600ps et T; = 400ps). Les cercles noirs correspondenta des simula-
tions plus longues aved; = 400ps.
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Figure 5.1 { Image d'un cycle, battement, montrant le pliage et cepliage de la mokcule
moteur. La periode totale d'un cycle estT;, ; est le temps de pliage, tepliage. Le moteur
est constitte de 14 atomes de Lennard Jones. Les paralelogrammes sont des guides pour
repesenter le moteur.

Les dierents ensemble de points fusionnent, montrant que nous sommes dans la eponse
lireaire du egime. Cette eponse est proportionnelle au nombre de pliage par seconde. Ce
comportement suggere que les e ets cumulables sur le milieu et dus aux pliages eriodiques
n'a ectent que peu nos esultats.

Nous observons sur les deux gures, deux egimes de pliage temporels. Pour les pliages
lents (egime 1), le coe cient de di usionevolue lentement avec ¢ (D moteur f 1) alors
que pour des temps de pliages plus rapides (< 1:2 10 ! ps, egime Il) la di usion augmente
fortement avec% (Dmoteur 1 2)-

Ces dierences suggerent deux mecanismes physiques dierents. Nous estimons la varia-
tion du moment pendant le processus de battemenp nmyv, avec v % @ n est
le nombre de mokcules hotes pousses par le moteur durant son pliagenetest la masse
d'une mokcule hote. Par conequent la force instantaree cee par le milieu sur le moteur est
approximativement :
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p nmL

f

Cette forceevolue en ; 2 comme le mouvement du moteur dans le egime Il. Ce esultat
suggere que le egime Il est domire par les forces cees par et sur le moteur. Levolution lente
du egime | est surprenante. Nous observons dans les gures que le mouvement prend place
dans un egime pour de longs temps de pliage. Notons que nous sommesa de tes basses
temperatures, la di usion thermique est faible. La gure montre aussi que les mokcules hétes
suivent la m&éme tendance que le moteur. Le moteur est plus rapide d'un facteur (grossier)
4. Ce esultat suggere que dans nos simulations les mouvements de I'héte sont entra’yes par
les mouvement du moteur.

AR

) T=8000ps = 1
TEANDS  ee i
A2
&) \
A \
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® tegme \ ) o fme W * regme\ . req
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Figure 5.2 { (a) Coe cient de diusion D e Multiple par la periode de battement T;
en fonction de l'inverse du temps de pliage;. Les cercles blues et noirs correspondent a
de grandes boites de simulation. La petite ligne en pointile corresponda = 1:25 10 ps
et epare les deux egimes. La temperature est = 140K . La courbe verte en pointile est
un t correspondanta Dpyoeur = @ Ol 4 b; 2 (T; est constant). Les donrees sont aussi
compatibles avec un t correspondantaDmoeyr = C+ d 2- a:b;c;dsont des constantes
qui cependent du moteur. (b) M&me gure mais pour la di usion moyenreDya. La courbe
verte est un t qui corresponda Dpee = € ¢ 0l f ; 2 eetf sont des constantes.
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5.3 Force

La gure 5.3 montre levolution de la force sur le moteur durant le processus de pliage.
Levolution de la force n'est pas monotone mais il y a deux pics avec un minimum autour de
la moite du temps de pliage. Quand la mokcule pliable sonde la structure environnante du
milieu, elle subie une esistance plus grande quand elle rencontre les coquilles des mokcules
avoisinantes. La gure 5.3 montre que le maximum de la force est atteint lors de la seconde
partie du pliage.

\ T A
P BT ps
810 ps
08 tolding ii 1A% L es

PRSI
L 3l es

Figure 5.3 { Evolution temporelle de la force agissant sur le moteur pendant le processus de
pliage pour dierents temps de pliage ;. Levolution temporelle de la force pour le processus
de cepliage est tes similaire. La force persiste pendant un court temps apes la n du pliage
(courbe bleue en pointile)a cause de la perturbation du milieu hoéte.

Nous trouvons dans la gure 5.4 que le maximum atteint par la forceevolue en ?, cela
con rme levaluation de la force faite dans la section peedente. Ce esultat implique, dans
le egime Il, que la di usion est proportionnelle au maximum de la force. Cela suggere que
dans le egime Il, le maximum de la force induite par le pliage du moteur esta l'origine du
mouvement du moteur et de I'hote.

Les esultats du egime Il sont en accord avec le mockle du gradient de pression[51][50]
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propose pour expliquer le transport massif induit par l'isonerisation de I'azobenzne.

Dans le egime I, les mouvements du moteur et de I'n6te cependent Egerement de la force
cee sur I'environnement pendant le pliage. Ce esultat est en accord avec des mockles tels
que la "chenille"[48] et la "brisure de cage"[23].

Ces deux moceles ne cependent que tes peu de la force cee par le moteur. Dans le
moctle de la chenille, le mouvement du moteur est cee par le serpentement du moteura
I'inerieur du milieu et cepend donc de petites forces. De mangre similaire dans le mockele
de la brisure de cage, le mouvement est cee par la brisure de la cage, le moteur n‘a donc
besoin que d'une force su sante pour rompre cette cagea chaque pliage.

a

egime \ p wegwne \

Figure 5.4 { Valeur maximale de la force agissant sur le moteur pendant le processus de
pliage en fonction du temps caraceristique de pliagg . La valeur maximale de la forceevolue
en 2. Un depart de cette loiemerge pour les pliage lents @ revoir) (premiers points sur la
courbe : ¢ > 200ps, i;e: egime 1) comme si il existe une force minimale pour pousser les
mokcules hbtes avoisinantes, permettant le pliage du moteur. La courbe bleue en pointile
estun tdelaforme:f = a+ b, ?
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5.4 E cacie des mobilies pour les egimes | et Il

A n de mieux comprendre les origines de ces deux egimes, nous avons tra@ dans la
gure 5.5 le ceplacement care de I'h6te en fonction du temps. Ces gures montrent les
eplacements periodiques induits par les pliages et cepliages du moteur. Les ceplacements
du moteur et de I'h6te dans le egime | (ici + =5 ps, courbes bleues) sont principalement peu
e caces car le mouvement induit par le cepliage s'oppose au mouvement induit par le pliage.
Cela se manifeste par les marches rectangulaires obsenees dans la gure 5.5. Le deplacement
pendant les temps longs sont dusa quelquesetapes pendant lesquelles le moteur ne revient
pas exactementa sa position de cepart (avant pliage).

LA ps)

Figure 5.5 {(a) Deplacement care du moteur r?(t) en fonction du temps. La courbe rouge
correspond au egime Il (s =5 10 2ps). Ce ceplacement est multiple par un facteur 1=5
pour plus clare. La courbe bleue correspond au egime | { =5 ps). Pour ces deux courbes
aucun moyennage temporel n'aet e ecte. La eriode estT; = 400 ps. (b) Con guration
moyenne du ceplacement care des mokcules hC)teIer(t)iConfig en fonction du temps. Les
mokcules prises en compte se situent&® < 10A. La courbe rouge correspond au egime
Il ( + =5 10 2ps), ce ceplacement est multiple par un facteur Q5 pour plus de clare. La
courbe bleue correspond au egime | { =5 ps) Ces courbes ne sont pas moyenre en temps
mais sur les mokcules du milieuT; =400 ps

La dierence des deux ceplacements est donc positive. Au contraire dans le egime Il
(courbe rouge, 1 =5 10 2 ps), la plupart desetapes sont e caces menanta une di usion
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rapide du moteur et de I'h6te. Les "marches" du moteur peuvent etre importantes dans
le egime Il tandis que les "marches” de I'nbte sont eguleres et de taille constante. Ces
esultats con rment que le mouvement du moteur nene la dynamique de I'h6te, ils montrent
gue la dynamique lente du egime | est due, en partie,a l'inhabilie du moteura atteindre
desetapes su samment grandes pour modi er de manere importante la direction de retour
pendant le processus de cepliage.

Les ceplacements cares moyens de la gure 5.6, qui sont moyenre sur I'ensemble des
temps con rment cette interpetation. Les gurent montrent que dans les egimes | et Il, les
eplacements cares moyens sont ties similaires pour de petitesechelles de temps. Jusqua
200 ps (i:e:%) les courbes bleues et rouges suivent la méme augmentation dans la gure
5.6. Ensuite la courbe rouge (egime Il) continue d'augmenter tandis que les oscillations de
la courbe bleue (egime 1) correspondant au temps de cepliage et de pliage (results in a
smaller increase with time). En d'autres termes le eplacementeementairei:g: relatifa un
seul pliage) est le méme dans les deux egimes alors que les ceplacements en temps longs
ne le sont pas. Ces esultats suggerent que la dierence entre les egimes | et Il proviennent
principalement de la dierence d'e cacie dans la mobilie du moteur ( i:e: la probabilie que
le processus de cepliage n'inverse pas le ceplacement induit par le pliage du moteur) et dans
une moindre mesure, des forces poussant le moteur vers l'avant.

55 E cacie

Nous allons maintenant utiliser I'e cacie de la mobilie " & nie peedemment pour
qguanti er la esistance au mouvement du moteur. Nous allons comparer sonevolution avec
le mouvement induit par le pliage. Levolution de" avec le temps de pliages est monte
dans la gure 5.7. Cette gure montre que l'e cacie de la mobilie " augmente avec%.
Cela nenea une e cacie bien plus importante dans le egime Il que dans le egime I. Cette
augmentation peut expliquer la dierence dans les mouvements du moteur entre les deux
egimes. Nous allons maintenant montrer que la modi cation dans I'e cacie de la mobilie
est en e et la contribution principale de la dierence de mouvements entre les deux egimes.

Nous montrons dans la gure 5.8 levolution du ceplacement moyen du moteur apes le
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Figure 5.6 { Deplacement care moyen du moteurhr2 ., (t)i en fonction du tempst.
Courbe rouge continue : egime Il ( =5 10 2 ps), courbe pointile bleue : egime | ( s =

5 ps). Ces donrees sont moyenres sur le temps. Les deux courbes sont presque identiques
jusqua t = % = 200 ps (i:e: la premier pic de la courbe bleue correspond au temps du
premier pliage). Ensuite les deux courbes se sparent. La courbe bleue (egime I) subit une
cecroissance correspondant au processus de cepliage tandis que la courbe rouge (egime I1)
continue d'augmenter. Ce esultat met enevidence que le mouvement de cepliage s'oppose
au mouvement de pliage pendant le egime | mais pas dans le egime 1. Comme&, ., (t)i

est moyenre sur I'ensemble des temps, la conclusion reste la méme si les termes "pliage"” et
"cepliage” sont inverses. (b) ceplacement care moyen des mokcules hotelr 2, (t)i sittesa

R < 10 A en fonction du tempst. Courbe rouge : egime Il (; =5 10 2 ps), courbe bleue :
egime | ( + =5 ps). Ces donrees sont moyenrees sur I'ensemble des temps. Nous observons

la m&me tendance que pour le moteur dans (a).

processus de pliage. Nous comparons sonevolution avec levolution de I'e cacie de la mo-
bilie a n de mieux comprendre laquelle de ces deux contribution est la cause principale de
levolution du mouvement du moteur en % La gure 5.8 montre que le mouvement moyen
du moteur apes un pliage augmente aussi avef]e, cependant il est relativement plus lent que
I'augmentation de I'e cacie de la mobilie. Le mouvement du moteur pendant le processus
de pliage suit une tendance similairea celle de I'e cacie de la mobilie et du mouvement
global. Cela contribuea une augmentation du mouvement du moteur eér
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Les gures 5.7 et 5.8 montrent que la dierence d'e cacie de la mobilie explique la
plupart des dierences obsenes entre les mouvements dans les deux egimes. Pour les pliages
rapides, les trajectoires du moteur changent de manere signi catives des trajectoires inverses
induites par le processus de cepliage suivant. Cela induit un mouvement global plus e cace
que pour les battements lents. Ces esultats sont en accord avec les nmecanismes temporels
d'inversions de trajectoire pedits par le treoeme des uctuations.

o
Figure 5.7 { E cacie de la mobilie du moteur & nie par: " = Z—hD%E en fonction du
p re(—

temps de pliage ¢. Pour les valeurs aclteesp =5 et T; =400 ps. Une e cacie de mobilie

de 1 indique que le moteur a la méme probabilie de revenira sa position initiale que dans
un mouvement akatoire Brownien. Une e cacie de mobilie de 0 indique que le moteur
retourne toujoursa sa position initiale (i:e: le processus de ctepliage annule le mouvement
induit par le pliage).

5.6 Conclusion

Nous avons icietude I'e et des temps caraceristiques des battements du moteur; sur
le ceplacement de celui-ci dans un milieu mou en dessous de sa temperature de transition
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Figure 5.8 { Comparaison entre levolution de I'e cacie de la rpbilie ' en fonction du
temps de pIiaDgef etEdu mouvement du moteur apes un seul pliagerz(%’) . Le ceplacement

care moyen rz(%’) est multiple par un facteur =5:3102 A 2 an de comparer les deux
evolutions. La courbe verte en pointile sert de guide visuel, elle montre que le ceplacement
care moyen apes un pliage est aproximativement constant jusquaT = 20 ps ! soit pour

i 5102ps

vitreuse. Nous avons trouwe deux egimes dynamiques. Le egime | apparat pour des temps
de battements lents, les ceplacements du moteur ne sont que peut cependant de cette vitesse

de battement D noteur ‘ %1 Pour des temps de pliages plus rapides nous observons un
second egime (egime Il), dans ce cas les ceplacements du moteur sont tes in uene par
ce temps caraceristique ¢ (D moteur ; 2), notammenta cause de la force induite par les
battements.

La dierence d'e cacie de la mobilie du moteur induit I'apparition de ces deux egimes.
Lors des temps de battements lents, le cepliage cetruit tout mouvement induit par le pliage.
Pour les temps rapides ce n'est plus la cas. Ce changement provient de l'augmentation de
I'ireversibilie pour les temps rapides. En e et lorsque les battements sont su samment
rapides, ils in uencent drastiquement le milieu proche du moteur menanta un mouvement
ireversible et plus e cace.
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Pour obtenir un changement de vitesse de battement expgerimentalement, il faut jouer sur
la structureelectronique du moteur et sur la viscosie du milieu.

Pass un seuil, les battements rapides peuvent fortement augmenter les mouvements d'un
moteur mokculaire dans un milieu mou.
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Second moteur

Nous avons vu dans le cadre dscallop theoremla limitation du ceplacement d'un mo-
teur mokculaire a un dege de libere. Pour contrer cette limitation une des possibilies
est l'augmentation du nombre de deges de libere du moteur. Cette augmentation permet
d'obtenir de nouvelles con gurations temporelles pour notre moteur. Ces deux especes de
con gurations sont soit synetrique temporellement soit asynetrique (anti-synetrique). Les
con gurations synetriques tendenta faire revenir le moteur sur ses pas lors de son mouve-
ment.

Il est doit étre possible de concevoir un moteur de cette forme avec ces proprees. En
e et notre premier moteur est bag sur une mokcule d'azobenzne, qui lorsqu'il est illumire,
change son agencement spatial sous la forme d'un repliement, il est alors question de confor-
mation cis-trans. Il est peut etre possible de ce2 un nouveau moteur en combinant deux de
ces mokcules d'azobenzne ensembles. Ce nouveau moteur peut donc se pliera deux endroit.
Dans notre cas ces deux rotations se font dans le méme sens. La con guration initiale est une
mokcule plane dans laquelle les pliages se font dans deux demi-cercles distincts, en d'autres
termes les péales ne se retrouvent jamais du méme coke ¢ ni par l'axe passant par la partie
centrale ( gure 6.2).

D'autres con gurations spatiales sont possible telles qu'avoir des rotations de sens contraires,
ce qui implique d'avoir les deux péales dans un méme demi-cercle, ou encore avoir battement
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da part et d'autre de l'axe & ni par la partie centrale. la encore il est possible d'avoir
d'autres possibilies telles des battements en miroir.

La combinaison de deux moteurs simples ouvre donc la voie pour de nouvelles combinai-
sons et donc pour de nouveaux moteurs aveca chaque de nouvelles pistesa explorer.

6.1 Comparaison synetrique et asynetrique

Pour ce nouveau moteur nous nous basons sur l'ancien. Il possde le méme nombre
d'atomes organies de la méme manere spatialement. L'ajout d'un nouveau dege de li-
bere se fait via I'ajout d'un axe de rotation. Nous sommes donc en pesence d'un moteur
avec deux axes de rotations distincts, a chaque extemie des axes de rotations se trouvent
lespéleset la partie entre les deux axes de rotations se trouve une partie statique, xe reliant
donc les deux pales comme indique sur la gure 6.1.

Figure 6.1 { Scltema d'organisation du moteur avec deux deges de libere.

Avec l'ajout d'un nouveau dege de libere, les con gurations temporelles augmentent.
L'ordre dans lequel les pales vont e ectuer une rotation devient donc un paramnetre important
car il peut violer le scallop theorem Parmi les con gurations possible nous en avons retenu
deux. Une con guration dite synetrique et une con guration asymnetrique (anti-synetrique).

La con guration symetrique s'organise de la manere suivante ( gure 6.2 (a)) :

1. pliage de la pale 1
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2. pliage de la péle 2
3. cepliage de la péale 1
4. tepliage de la péale 2

Pour la con guration asynetrique ( gure 6.2 (b)) :

1. pliage de la péale 1
2. pliage de la péale 2
3. cepliage de la péale 2
4. cepliage de la pale 1

Figure 6.2 { \erier lI'ordre des mouvement, ajouter (a) et (b). (a) couplage temporel du
moteur asynetrique. (b) couplage temporel du moteur synetrique.

Pour les deux moteurs les temps de pliages sont egaux, les longueurs sont egales, la
fequence des battements sont aussiegales. Les potentiels d'interactions restent inchanges.
Nous avons prit le cas ou la masse molaire du moteur est inkrieura la masse molaire des
mokcules hotes.

Nous pouvons voir sur la gure 6.3 levolution des teplacements cares moyens en fonction
du temps pour les deux types de moteurs. Comme nous l'avons peedemment la dierence
entre les deux moteurs se situent lors de la deuxeme partie de leurs periode de battement
(% <t<T ), avant ce temps il est impossible de discerner les deux moteurs, leurs compor-
tements sont donc les mémes. A partir d& =2 les equations hydrodynamiques dierent et
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Figure 6.3 { Deplacement care moyen en fonction du temps pour les moteurs asynetriques
et synetriques. T=50K

impliquent donc un changement de comportement du moteur. Pour le moteur synetrique le
troiseme pliage possde une probabilie de trajectoire inverse plus importante que pour le
moteur asynetrique.

La gure 6.3 montre clairement la manifestation de cette dierence. Le troiseme pliage
du moteur asynetrique avantage son ceplacement tandis que pour le moteur synetrique ce
troiseme pliage le fait stagner. L'introduction d'un nouveau dege de libere permet donc
bien de contredire lescallop theoremet donc d'aneliorer le deplacement d'un moteur.

6.2 E et du ratio de taille des dierentes parties

Notre moteur est compos de trois parties dierentes ayant des rbles sgeci ques. Nous
avons vu peedemment que la longueur des pales in uence le ceplacement du moteur. Il est
donc ineressant d'observer si cette in uence est pesente pour ce houveau moteur et si oui,
de quelle manere elle se manifeste.

Pour cela nous avons modier la longueur des pales du moteur. La longueur totale du
moteur reste inchangeel = 12A. Les distances sont prises entre le centre de atomes exerieur
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d'une pale au centre de I'atome possdant I'axe de rotation comme pesent dans la gure 6.1.

Figure 6.4 { Deplacement care moyen en fonction du temps pour les moteurs asynetriques
(a) et synetriques (b). Les dierentes courbes repesentent les dierentes longueurs de péles.
Les longueurs sont prises entre les centres des atomes.

Nous pouvons voir dans la gure 6.4 le ceplacement care moyen du moteur en fonction
du temps pour le moteur asynetrique (a) et pour le moteur synetrique (b) pour des lon-
gueurs de pales dierentes. Nous observons que plus la longueur des péles augmente, plus le
eplacement care moyen augmente jusqua une valeur limite qui repesente le cas ou la taille
de la partie central est nulle. Dans ce cas le ceplacement care moyen chute.

Nous tracons la mobilie pour t = 1ns ett = 10ns pour les deux moteurs dans la gure .
Nous observons une augmentation de la mobilie des deux moteurs jusqua la taille critique
L = 7Aqui corresponda une partie centre de longueur nulle. Cela peut s'expliquer par le fait
gue dans ce cas nous revenonsa un moteura un seul dege de libere. Le moteur ne peut
donc que etre symetrique, par conequent la violation du treoeme de Purcell ne s'applique
plus.

En observant les ceplacements care moyens du moteur asymnetrique, nous pouvons aper-
cevoir qu'il ne suit plus une loi lireaire comme la theorie le pedit, une des explication est
gue le moteur sort des approximation de ce mockle. En e et la di usion lireaire s'obtient
pour une particule sprerique soumise au bruit brownien, dans notre cas notre mokcule n'est
pas splerique mais surtout n'est plus passive, elle possede un mouvement propre qui vaa
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Figure 6.5 {(a) mobilie du moteur asynetrique et moteur symnetrique en fonction du temps
pourt = 1ns. (b) mobilie du moteur asynetrique et moteur synetrique en fonction du temps
pourt = 10ns.

I'encontre du scallop theorem Elle gerere un mouvement e cace, par consequent nous ne

pouvons plus utiliser le coe cient de di usion comme seul paranetre caraceristique de notre
moteur.
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Champelectrique

7.1 Introduction

Nous avons vu peedemment comment augmenter le ceplacement global du moteur en
jouant sur divers paranetres. Maintenant nous allons nous ineressera l'orientation du mo-
teur. En e et pour qu'un moteur soit complet il lui faut une direction priviege. La pesence
du mouvement Brownien et la petite taille du moteur empéche celui ci de s'orienter dans
I'espace, plus peciement il perd son orientation tes rapidement. Pour lui donner une direc-
tion priviege nous avons cecider de la soumettrea un champelectrique. Celui ci a pour but
d'aligner le moteur selon une direction de I'espace.

Pour ce faire nous appliquons une force selon sur les atomes posedant les axes de rota-
tions des péles de telle manerea obtenir une force esultante au niveau du moteur nulle.

Le moteur peut etre consicee comme un dip6le plonge dans un champ electrique uni-
forme (gure 7.2). Le dip6le est alors soumisa un couple de force selon la relation suivante :
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Figure 7.1 { Les eches rouges repesentent les forces appligiees au moteur. Toutes les
forces appliqiees sont de méme intensie, seules leurs orientations changent de manere a
obtenir une force esultante nulle.

Figure 7.2 { schema d'un dipble soumisa un champelectrique uniforme

C=M o+ M, e (7.1)
| |
=ON"* gE +OP~ +(E (7.2)
! !
= OP+NO ~(E (7.3)
|
= NP~ E (7.4)
= p " E (7.5)

|
Qu C est le moment de force induit par le champelectriqu&, NP | est la distance entre
les deux po6les du moteurp est le moment dipolaire du moteur entre les deux charges de
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celui-ci, P est assocea une charge positive ¢ et N est assocea une charge regative q.

Dans ces conditions le dip6le ce nit par le moment dipolairepva s'orienter selon le champ
electriqgue E. Dans le cas d'un dipble constitte deN charges le moment dipolaire est ¢ nit
par :

X
P=  gf (7.6)

i=1
La force esultante sur le dipble est nulle. En chaque point de l'espace le potentiel
cecoulant du champelectrique est ¢ nit par :
|
gradV = E (7.7)

Dans notreetude le champE est orient selon la directionX , nous obtenons donc :

z
V(x) = Edx (7.8)

= Ex+C (7.9)

Nous pouvons donc en ceduire lenergie potentielle du dip6l&, lors de son orientation
avec le champelectriqueE :

Ep = Ep(N) + Ep(P) (7.10)
= qV(N)+ qV(P) (7.11)
=q(V(P) V(N)) (7.12)

En combinant les expressions peedentes nous trouvons :

Ep = QE(XP XN) (713)

Le moment dipolairep forme un angle avec la directionx, donc :
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Xp XN~ NPCOi ) (714)

Ce qui implique :

Epr= qNP Ecog ) (7.15)

Lenergie potentielle possede donc des maximums et des minimum dusa l'orientation du
moment dipolaire pavec le champelectriqueE. Nous pouvons donc ¢ nir deux cas limites :

| les maximums de potentiel dans lesquels le dip6blep est dans unequilibre instable, le
dip6le va donc vouloir s'orienter selorE.

| les minimums de potentiel dans lesquels le dipolep est dans unequilibre stable du fait
de son orientation avec le champelectriqu&€. Dans ce cas le dipble ne bougera pas
car il est cep oriene.

7.2 Orientation

Les gures 7.3 et 7.4 repesentent lesevolutions des teplacements cares moyens en fonc-
tion du temps pour les deux types de moteurs : asynetrique et synetrique. Les valeurs des
moments de forces sont donrees en Egendes. La premere constatation est le changement
de comportement temporel du moteur asynetrique. Pour un champ nul, nous observons un
eplacement lireaire avec le temps. Plus le moment de force appligte augmente plus le com-
portementevolue pour passer d'uneevolution lireairea uneevolution ent?. De ce changement
en esulte une augmentation du deplacement care moyen du moteur.

Dans le cas du moteur synetrique, nous n‘observons pas ce changement de comportement.
Cependant nous remarquons une augmentation du ceplacement care moyen.
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Figure 7.3 { Evolution du ceplacement care moyen du moteur asynetrique pour dierentes
valeur de Force induite par le champelectrique E.

7.3 Diusion

La gure 7.5 repesente levolution du coe cient de di usion D en fonction du moment
de force applige sur le moteur. Dans notre cas, nous avons constae un changement de
comportement des ceplacements cares moyens, l'utilisation de ce paranetre est donc sou-
mise a discussion. Pour les valeurs faibles de champs, le coe cient de di usion du moteur
asynetrique est grosserement constant. Le coe cient de di usion du moteur synetrique est
quanda lui plus faible que celui du moteur asynetrique.

Nous constatons qu'il existe une valeur seuil au deh de laquelle le coe cient de di usion
augmente pour les deux types de moteurs jusqua atteindre un maximum. Ce seuil appara
aux alentours de 10PpN. Pour les moments oscillants autour de ce seuil la di usion est la
méme pour les deux moteurs.

Ce comportement nous indique qu'il existe un moment de forces maximale au deh de
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Figure 7.4 { Evolution du ceplacement care moyen du moteur synetrique pour dierentes
valeur de Force induite par le champelectrique E.

laguelle la diusion du moteur n‘augmente plus. Ce moment maximal peut eétre explique
commeetant le moment au deb duquel le moteur ne perd plus sont orientation a cause du
mouvement brownien, le moteur reste donc tout le temps orient. Il est probable que ce mo-
ment soit issu de la force exeree sur le moteur par le mouvement brownien.

Pass le seuil nous constatons que la di usion du moteur asynetrique devient plus impor-
tante que la di usion du moteur symnetrique. Cette dierence est directement rele au scallop
theorem Cependant pendant le seuil les coe cients de di usions sontequivalent. Cela nous
indigue uneeventuelle violation duscallop theorempar le champ impos au moteur.

Dans la conception de ce moteur nous avons cecice d'appliquer les forces selon I'Zxdll
est donc ineressant d'investiguer l'origine de cette augmentation dans le ceplacement care
moyen. En e et il est ineressant de conna’tre la epartitions du ceplacement selon les direc-
tions de l'espace.
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Figure 7.5 { Coe cient de di usion pour les moteurs asynetrique et synetrique en fonction
du moment de force appligte.

7.4 [eplacement care moyen

La gure 7.6 montre lesevolutions des teplacements cares moyens et ceplacements
cares pour les deux moteurs. Nous constatons que la composahte(t)i? est non nulle, cela
induit que le moteur possede une orientation méme pour les temps courts. Pour les temps
longs nous constatons que le changement de comportemeat (2) provient de la composante
selonX du ceplacement. Cela implique que la composant¥ (t)i evolue ent?, par conequent
hX (t)i evolue ent. Une autre implication importante est que le moteur ne di use plus selon
le coe cient de Stoke-Einsteinhr?(t)i & 6Dt.

Nous pouvons mockliser ce comportement de la manere suivante :
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Figure 7.6 { Evolution du ceplacement care moyentr?(t)iet du ceplacement X au care
hX (t)i2 pour les moteurs asynetrique et synetriques. La temperature est de 30, la force
est de 1328N pour la gure (a)et 2656pN pour la gure (b). Les courbes rouges repesentent
le moteur asynetrique, les courbes bleues repesentent les moteurs synetriques.

RX (t)i = t (7.16)

Ou est la vitesse moyenne assoce a la direction du champ applige. Dans notre cas
est la vitesse moyenne dans la directioK . Pour la gure 7.6 il est clair que la vitesse
moyenne du moteur asymretrique est plus importante que pour le moteur synetrique.

Pour les temps courts, le ceplacement care moyehr?(t)i du moteur est dit "ballistique'.
Ce comportement masque la directionnalie du moteur. Pour les temps longs la composante
X deplacement care moyen domine le mouvement di usif du moteur car elle evolue et?
tandis que le mouvement di usifevolue ent. Le deplacement care moyen est donc mere par
le deplacement selonX . Dans notre cas, ce comportement survient pour les deux moteurs
quand leurs ceplacements sont sugerieurad  15A(celaequivauta d®> 225A?2) pour les
deux moteurs.

La composantehX (t)i du ceplacement care moyentr?(t)i est ce nie par lequation 7.16.

Cette composante trae dans la gure 7.7 en fonction de la force induite par le champ pesente
des similaries avec levolution du coe cient de di usion introduite dans la gure 7.5.
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Figure 7.7 { Evolution de la vitesse moyenne au care ? selon X au care ce nie par
jhX (t)ij = t en fonction de la force induite par le champ.

Pour de faibles champs nous constatons que la vitesse du moteur synetrique est presque
nulle, cela nous indique que le moteur est tes peu oriene pour ces champs. Au deh du seuil
( 10MN), la vitesse moyenne augmente rapidement, cela nous indique que le moteur
s'oriente de plus en plus avec l'augmentation du champ appligte.

Aux alentours du seuil, nous retrouvons uneequivalence pour les vitesses moyennegs
moteurs asynetriques et synetriques, ici encore nous pouvons faire un lien avec le coe cient
de di usion du moteur.

Pass le seuil, les vitesses moyennesdes moteurs asymnetrique et synetrique tendent
vers une valeur maximale. Cela nous indique que pas$ une valeur maximale, le moteur
(asynetrique ou synetrique) est totalement oriene. Une augmentation du champa ce stade
n'induira aucune augmentation de l'orientation. Nous constatons aussi que la valeur maxi-
male de la vitesse moyenne est dierente pour le moteur asymnetrique et pour le moteur
symnetrique. Les vitesses moyennes pour de forts champs appliques au moteur asynetrique
sont plus importantes que celles du moteur synetrique pour les m&émes champs.
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7.5 E cacie

Figure 7.8 { Evolution de l'e cacie " du moteur en fonction du moment de force induit
par le champ pour le moteur asynetrique

Pour comprendre cette variation nous calculons I'e cacie du moteur asynetrique ( gure
7.8) et du moteur synetrique ( gure 7.9) en fonction de la force induite par le champ. Nous
comprenons cette variation dans les vitesse moyenne®ntre les deux moteurs par une va-
riation de |'e cacie des moteurs. Pour de faibles champs, I'e cacie des moteurs est faible
ainsi que constante jusqu'au seuil. Nous constatons que I'e cacie du moteur asynetrique
est plus importante que celle du moteur synetrique comme le pevoit lscallop theorem

Pour les champs proches du seuil, nous observons une augmentation de I'e cacie pour
les deux moteurs. Pas® ce seuil, I'e cacie du moteur asynetrique continue d'augmenter
et semble tendre vers une valeur maximale. La violation dscallop theoremn'est donc du
gu'a l'asynetrie temporelle du moteur. Pour le moteur synetrique nous assistons a une
cecroissance de l'e cacie jusqua la valeur peedant le seuil. L'e cacie " du moteur
synetrique atteint donc un maximum lorsque la force induite par le champ est du méme
ordre de grandeur que la force due au mouvement brownien. Cette variation de I'e cacie,
cecroissance, du moteur synetrique explique la dierence entre les vitesses moyennesles
moteurs asymetrique et symetrique.
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Figure 7.9 { Evolution de I'e cacie " du moteur en fonction du moment de force induit
par le champ pour le moteur synetrique

Cette interpetation nous explique que la somme des uctuations dues au mouvement
brownien et la pesence d'un champ faible entranent un mouvement asynetrique et une
violation du scallop theoremEn e et les uctuations dues au champ sont faible devant les
uctuations du mouvement brownien. Pour les champs plus importants Iscallop theoremest
de nouveau respece gracea ceplacement unidirectionnel du moteur induit par le champ. En
e et pour des champs importants les uctuations induites sont plus importantes que celles
du mouvement brownien etablissant ainsi lescallop theorem

7.6 [eplacementeémentaire

Le ceplacement care moyen est egit par la violation, ou non, duscallop theorem Nous
pouvons mesurer cette violation gracea I'e cacie ". Le deplacementeementaire du moteur
joue aussi un rble dans le teplacement care moyen. Lorsque nous observons le fonctionne-
ment du moteur, la cetermination de la con guration temporelle synetrique ou asynetrique
n‘apparat qu'apes le 3*™ pliage.
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Figure 7.10 { Evolution du ceplacement care moyen en fonction du moment de force apes
un seul pliagehr 2(T =4)i

Apes le premier pliage (gure 7.10), les deux moteurs posedent le méme teplacement
care moyen. A ce stade nous ne pouvons pas ceterminer la con guration temporelle du mo-
teur juste en nous basant sur le ceplacement care moyen. Les deux moteurs se comportent
donc comme un moteura un seul dege de libere.

Apes le second pliage une dierence appara ( gure 7.11). Le moteur asynetrique semble
cee un ceplacement plus important que le moteur symnetrique, cette tendance s'accentue pour
des forces induites plus importantes que la force brownienne. Il semblerait que le ceplacement
care moyen du moteur asynetrique subisse une translation de sa ligne de base par rapport
au moteur synetrique.

Apes le troiseme pliage ( gure 7.12), le ceplacement care moyen du moteur synetrique
augmente pour devenir sensiblementegal au ceplacement care moyen du moteur asynetrique
lorsque la force induite est du méme ordre de grandeur que la force brownienne. Plus le
champ augmente, plus la dierence entre les deux ceplacements cares moyens s'accen-
tue. Le deplacement care moyen du moteur asynetrigue augmente rapidement compae
au ceplacement care moyen du moteur synetrique.
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Figure 7.11 { Evolution du ceplacement care moyen en fonction du moment de force apes
deux pliageshr?(T=2)i

Apes le dernier pliage (gure 7.13), les ceplacements cares moyens des deux moteurs
sont semblables pour des faibles champs jusqu'au seuil. A partir de ce point le ceplacement
care moyen du moteur asynetrigue augmente bien plus rapidement que celui du moteur
synetrique. Nous observons aussi que la valeur du ceplacement care moyen du moteur
symetrique pour des champs importants est similaire a celle du deplacement care moyen
apes un pliage ( 2:5A).

Il est ineressant devaluer la force due au mouvement Brownien exer@ sur notre mo-
teur, pour une premere approximation nous consicerons notre milieu comme un gaz parfait.
Nous sommes en pesence d'un liquide surfondu isotrope, toutes les directions sont donc
equivalentes.

PV = NkgT (7.17)

Cette equation relie la pression aux diverses grandeurs thermodynamiques. De plus nous

savons queP = F=S
NkgTS
Ferownien = + (7.18)
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Figure 7.12 { Evolution du ceplacement care moyen en fonction du moment de force apes
trois pliageshr2(3T =4)i

Ou F est la force subit par notre moteur en NewtonN est le nombre de particules contenue
dans notre boite de simulationkg est la constante de Bolztmann]T est la temperature en
Kelvin, S la surface de notre moteur em? et V le volume de notre boite de simulation.
Nous avons estire la surface de notre moteur comme la somme de 14 spleres de rayonegal
a la distance dequilibre du Lennard Jones = 3:405 101° m.

Smotewr = 14:4: 1 2 (7.19)

Nkg T Sp
Ferownien = % (7.20)

£ _ 5001380648520 ** 10 14 4 (3:40510 “)?
Brownien (30:3186710 19)

I:Brownien 3:6 10 12 N (7.22)

(7.21)

Apes application nurrerique nous trouvons une force due au mouvement Brownien 3:6 pN.
Cette estimation est di erente de la valeur cetermire par letude. Cela s'explique par le fait

que notre milieu n'est pas un gaz mais un liquide pouvant se trouver dans un etat solide,
les interactions le egissant sont dierentes. Lors de notreetude nous suspectons un couple
brownien avoisinant les 18 pn.A, cela implique une force brownienne de 25pN. D'un point
de vue thermodynamique cette valeur est en accord avec ce que nous attendons, dans un
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Figure 7.13 { Evolution du ceplacement care moyen en fonction du moment de force apes
les quatre pliages soit une perioddr?(T)i

liquide la densie des mokcules est plus importante que pour un gaz a la méme temgerature.
Il'y a donc plus de chocs autour du moteur donc une force brownienne plus importante.

Nous avons vu peecdemment qu'il existe plusieurs egime de propagation du moteur au
cours du temps. Il est donc ineressant de regarder ce qu'il se passe pour des temps plus longs.

Pour le moteur asynetrique, nous observons le méme comportement avec des valeurs de
teplacement plus importantes. Le seuil de decrochage est au méme endroit, cela nous conforte
sur I'hypottrese du bruit Brownien. Cependant pour le moteur symnetrique nous observons un
comportement dierent. Le palier semble avoir disparut pour laisser placea une augmenta-
tion lireaire du ceplacement. Cela sous entend deux egimes temporels de deplacement du
moteur symnetrique. Pour les deux moteurs les ceplacement selon les directions Y et Z sont
guasiment nuls.

L'ajout d'un dege de libere anmene un complexi cation des con gurations temporelles
possibles. En e et la con guration temporelle peut soit &tre synmetrique soit &tre asymetrique
(cite EM purcell). Qu'est ce qu'une con guration synetrique et en quoi est elle dierente de
I'asymretrique ? Prenons le cas de la con guration synetrique de notre moteur. .Ces nouvelles
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Figure 7.14 { Evolution du ceplacement selon les trois direction de I'espace pour le moteur
asynetrique apes un temps de 10s en fonction de la force induite par le champelectrique
E

con guration pour notre moteur ouvrent le champ pour de nouvellesetudes. La premere et la
plus naturelle est celle de la temperature. La temperature joue un réle dans le deplacement
d'une particule au sein d'un milieu. En e et plus la temperature estelew plus le mouve-
ment Brownien est important. La tempgerature est une mesure de l'agitation des mokcules
constituant un uide, matriau. En e et lenergie thermique est source de vibration pour les
mokcules, plus la temperature estelewe plus les mokcules vont vibrer, bouger, s'agiter.

Nous avons vu peedemment que dierents egimes peuvent survenira dierents temps.
Il est donc ineressant de regarder levolution du deplacement care moyen pour un temps
plus granda savoir t = 10ns. Nous observons un comportement tes dierent pour le mo-
teur asynetrique, en e et nous pouvons voir I'apparition d'un palier pour les temperatures
comprises entre 7R et 10K .
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Figure 7.15 { Evolution du ceplacement selon les trois direction de I'espace pour le moteur
synetrique apes un temps de 1@s en fonction de la force induite par le champelectrique E

7.7 Conclusion

Nous avons vu dans cette section I'e et d'un champ electrique sur le ceplacement d'un
moteur mokculaire polarie. Nous voulions induire une brisure dgcallop theoremde Purcell
via I'anisotropie du mouvement induite par le champelectrique et via I'orientation du moteur
et de son mouvement selon I'axe du champelectrique.

A n de mesurer cette violation du scallop theoremnous avons compake les ceplacements
d'un moteur posedant une £quence temporelle synetrique (moteur symnetrique) par les
teplacement d'un moteur possdant une £quence temporelle asynetrique (moteur asynetrique).

Nous trouvons que l'orientation des deux types de moteur cepend d'une valeur seuil du
champ electrique. Ces deux moteurs se comportent de la m&me manere aux alentours du
seuil. Cela induit que lescallop theoremest aussi brise pour le moteur synetrique pour ces
valeurs de champ.

De plus I'e cacie des mobilies ", qui permet de mesurer la violation dwscallop theorem
montre un pic aux alentours du seuil. Dans cette gamme de champ electrique, il y a une
opposition entre les forces dues au mouvement brownien et les forces dues au champelectrique
qui tendenta orienter le moteur. Cette competition entre ces deux plenonenes nenea une
brisure du treoeme de Purcell pour le moteur synetrique.
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Pour les valeurs de champ plus importantes, le moteur est oriene selon la direction
du champ permettant une augmentation du ceplacement du moteur jusqua une orientation
totale du moteur. Le moteur asynetrique devient de plus en plus e cace avec I'augmentation
du champ, ce esultat est en accord avec le treoeme de Purcell.
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Conclusion

Cette these s'inscrit dans le cadre de la recherche de paranetres permettant d'optimiser le
eplacement d'un moteur mokculaire syntketique simple. Il s'agit d'un domaine qui possde
un potentiel d'application important. De manere grerales les nanomachinesrepesentent
tous les sysemes fonctionnel d'une taille de I'ordre du nanonetre.

Les nethodes de simulation nuneriqgue nous permettent de pouvoir etudier le compor-
tement de la matere a ces echelles de manere controke. De plus nous pouvons observer
une mokcule unique ce qui fait de la dynamique mokculaire un outils de choix pour le
eveloppement d'un moteur mokculaire.

Il a fallu trouver de nouveaux moyens pour caraceriser notre moteur. Nous avons propose
un nouveau criere : I'e cacie. Il nous a permit la comparaison entre nos moteurs.

Nous sommes partis de paranetres simples et intuitifs tels que la masse, taille et nous
avonsevole vers sur des paranetres plus complexes tels que la synetrie temporelle et I'in-
troduction d'un champelectrique sur un moteur polarise.

Il est important de noter que nous avons utilis un seul type de "technologie" de moteur,
a savoir un moteur se repliant sur lui méme. Il existe d'autre type de moteurs mokculaires
gue nous n'avons pas aborce dans cette trese.

Nous avons monte que la taille de notre moteur et notamment la taille des bras de celui

ci ont une importance sur son ceplacement. Il existe une taille seuil a partir de laquelle
la mobilie du moteur augmente. Nous avons etude I'in uence de la taille du moteur en
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fonction des masses relatives du moteur et des mokcules hotes. Nous avons distingle trois
cas ‘Mumoteur > Mhpstes Mmoteur  Mhote €8 Mmoteur < M hote. NOUS trouvons que plus la masse
de I'h6te est importante devant celle du moteur, plus la mobilie de celui-ci augmente. Cette
augmentation n'a pas le méme comportement en fonction du ratio de masse. Pour les cas
al le moteur est plus kger ou bien a la m&me masse que I'hote, I'augmentation se fait par
palier de manere discete tandis que pour le dernier cas I'augmentation cette discetisation
disparat au prot d'une augmentation continue.

De plus la combinaison entre la taille du moteur et le rapport des masses entre le moteur et
les mokcules constituant le milieu induit deux comportements distinctsa basse temperature.
Le moteur voit son environnement comme un solide et se comporte donc comme tel a savoir
par des sauts, tandis que le milieu se comporte comme un liquide et donc di use.

Le treoeme de E.M Purcell stipule que pour des environnement dont le nombre de
Reynolds est faible les equation hydrodynamiques sont synetriques temporellement. Cela
impliqgue qu'un moteur ne possdant qu'un seul dege de liberg, tel que le notre, et utilisant
un syseme de battement est condamrea ne pas avancer. En e et le eplacement e ectwe
lors du pliage du moteur va &tre cetruit par le cepliage du moteur, le moteur va donc revenir
sur ses pas et se retrouvera sa position initiale.

La di usion du moteur, son e cacit et son teplacementeementaire sont tes cependants
de etpeu dependanta latemperature. D'apes le treoeme des uctuations I'entropie gereee
dans le milieu augmente, ce esultat est en accord avec nos observationsa savoir I'augmen-
tation de I'e cacie du moteur lorsque  diminue. Il en va de m&éme pour l'augmentation du
eplacementeementaire du moteur et pour la cependancea la temgerature.

Les mouvements coogeratifs au sein du milieu sont rele fortementa la foisa la temperature
eta la vitesse des battements et ils sont plus importants lorsque le moteur ne se teplace pas.

La vitesse de battements du moteur; gerere deux egimes (I et 11). Le premier intervient
lorsque ; est faible et le second lorsque est important. Lors du egime | le deplacement
du moteur ne cepend que peu de la vitesse de battemeDtyoeur § %1 tandis que dans le
egime |l la cependance est bien plus importanteD moteur f 2. Ces deux egimes sont le
esultat de levolution de I'e cacie de la mobilie du moteur. Pour le egime | le tepliage
annule le ceplacement e ectwe par le moteur lors du pliage, ce plenonene appara’t aussi pour
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le second egime mais est beaucoup plus faible, le moteur avance donc plus. Dans le deuxeme
egime les battement a ectent fortement le milieu entourant le moteur, le deplacement est
donc plus e cace et devient ireversible.

Nous nous sommes ensuite ineresses aux dierents type de con guration temporelles pos-
sible pour notre moteur. Nous avons donc corncu un moteur pouvant &tre soit synetrique tem-
porellement soit asynetrique temporellement. Nous avons constae que le moteur asynetrique
est plus e cace, se teplace plus loin que le moteur synetrique, ce esultat est en accord avec
le teoeme de Purcell.

Nous avons voulu ensuite donner une direction priviegeea notre moteur. Pour cela nous
avons imagire un moteur polari soumita un champ electrique. Cela a pour consequence
d'orienter le moteur dans la direction du champ. Cet e eta pour but de briser une fois encore
le treoeme de Purcell.

Nous constatons un seuil pour l'orientation du moteur, pour de faibles champs le moteur
peinea s'oriene et ce quel que soit la nature du moteur (asynetrique ou symnetrique). Pour
les champs avoisinants le seuil les deux moteurs se comportent de manere similaire, leur
mobilie est sensiblement la méme. Cela induit une brisure du treoeme de Purcell pour
le moteur synetrique. Pour les champs plus importants que le seuil, les deux moteurs sont
compktement orienes, nous observons une dierence dans la mobilie des moteurs. Le moteur
asynetrique ne suit plus la loi de di usion de Stoke-Einstein mais une loi super-di usive en
t? tandis que le moteur symetrique continu de suivre une loi de di usion en.

Lors du seuil nous constatons une augmentation du ceplacement care moyen pour les
deux moteurs, nous suspectons que la force due au champ electrique sur le moteur est du
méme ordre de grandeur que la force due au mouvement Brownien. Cela veut dire que ce
phenorrene coupk au champelectrique externe tenda aneliorer le dceplacement du moteur
synetrique.

Il est clair qu'il existe beaucoup d'autres paranetres recessitant des investigations.

Plusieurs questions apparaissent telles que : le coe cient de di usion de Stoke-Einstein
n'est plus su sant pour cecrire le mouvement d'un moteur mokculaire, il faut donc trouver
une nouvelle manere de caraceriser ces dispositifs. C'est pour cela que nous avonsetabli un
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criere de violation du treoeme de Purcell : I'e cacie. Ce criere nous a permit de rendre
compte de la dierence entre les deux types de synetries temporelles.

Il est dicilea ce stade d'envisager des applications directes de nos moteurs, cepen-
dant nous pouvons citer plusieurs domaines d'applications dans lesquelsriaso-swimmers
peuvent jouer un role.

Le premier est certainement la nmedecine, en e et avoir un moyen de guider un principe
actif dans un corps biologique est sans doute ineressant. Cela permettrait d'agir directement
sur une zone d'inerét de manere non invasive.

Il est potentiellement possible d'utiliser ces nano-moteurs pour fabriquer des machines
mokculaire plus grandes.

De manere gererale le transport et le ceplacementa lechelle nanonetrique dans un uide
peut étre impace par le ceveloppement de moteur mokculaire.
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5.6 Deplacement care moyen du moteurtr? ..., ()i en fonction du tempst.
Courbe rouge continue : egime Il ( =5 10 2 ps), courbe pointile bleue :
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ctepliage s'oppose au mouvement de pliage pendant le egime | mais pas dans
le egime 1. Comme hr2 ... ()i est moyenre sur I'ensemble des temps, la
conclusion reste la méme si les termes "pliage” et "cepliage" sont inverses. (b)
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fonction du tempst. Courbe rouge : egime Il (1 =5 10 2 ps), courbe bleue :
egime | ( 1 =5 ps). Ces donrees sont moyenrees sur I'ensemble des temps.
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