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de comprendre le monde qui nous entoure.

Je remercie aussi ma soeur Aude et mon fr�ere Constant qui m'ont accompagn�e pendant

cette aventure.

Je remercie tous mes amis qui ont, quelque part, partag�e cette exp�erience avec moi :

Florian, No�emie, Thomas, Julien, Tristan, Anne-Claire, Johanna, Adrian et tous les autres.





Table des mati�eres

1 Introduction g�en�erale 1

1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2 Simulation num�erique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

1.2.1 Dynamique Mol�eculaire MD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2.2 M�ethode de Monte Carlo MC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

1.2.3 Algorithme de pr�ediction-correction de Gear . . . . . . . . . . . . . . 6

1.2.4 Ensemble . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1.2.5 Conditions limites p�eriodiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.6 Thermostat de Berendsen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.2.7 Potentiel d'interaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

1.3 Traitement statistique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.3.1 Fonction de distribution radiale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3.2 D�eplacement Carr�e Moyen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.3.3 Fonction de Corr�elation de Van Hove . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.4 Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2 Syst�eme �etudi�e 14

2.1 Milieu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.1.1 Liquide surfondu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2 Moteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.3 Comportement Brownien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3 �Etude de l'inuence de la masse et de la longueur sur la mobilit�e du moteur 22

3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22



Chapitre 0

3.2 Dynamique du syst�eme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.3 E�et de la masse relative du moteur et de l'hôte . . . . . . . . . . . . . . . . 25
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Chapitre 1

Introduction g�en�erale

1.1 Introduction

Avec l'av�enement de l'informatique, il n'�etait 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 li�es aux nouvelles th�eories ouvrent la voie �a de nou-

velles id�ees et par cons�equent de nouveaux probl�emes. L'apparition d'�equations di��erentielles

sans solutions connues vont favoriser le d�eveloppement de nouvelles m�ethodes calculatoires.

L'arriv�e de l'informatique va compl�etement changer la mani�ere de travailler des scienti�ques.

Il est d�esormais possible de calculer num�eriquement une solution d'�equation insoluble analy-

tiquement. Il ne faudra que peut de temps avant que la communaut�e scienti�que n'utilise ce

nouvel outil pour la simulation de syst�emes physiques.

En e�et dans les ann�ees 1950, sous l'impulsion de nouvelles d�ecouvertes, la communaut�e

scienti�que commence �a s'int�eresser �a l'in�niment petit. Le monde d�ecouvre un domaine dans

lequel le comportement de la nature n'est plus intuitif. Les r�egles qui gouvernent cette �echelle

sont nouvelles et intriguent la communaut�e scienti�que et avec elles viennent de nouvelles

interrogations. Pour valider ou in�rmer une hypoth�ese la m�ethode scienti�que impose la

comparaison avec des r�esultats exp�erimentaux. Or l'�etude exp�erimentale de certains domaines

peut être di�cile �a mettre en �uvre pour des raisons pratiques telles que la taille du syst�eme

�etudi�e, les temps d'observations. �Etudier la formation physique d'une esp�ece chimique est

di�cile au vu de la taille d'une mol�ecule et de la dur�ee de cette r�eaction. De la même

1



Chapitre 1

mani�ere �etudier un �ecoulement de uide sous forme gazeux peut être di�cile �a observer.

La simulation num�erique apporte alors une alternative. Ce nouvel outil permet d'�etudier

des syst�emes comportant jusqu'�a 1010 entit�es et d'observer des ph�enom�enes de l'ordre de

la nanoseconde. Parmi tous les domaines d'application de simulation il en existe un qui se

concentre sur l'in�niment petit.

La dynamique mol�eculaire est un domaine de la physique relatant du comportement spa-

tial et temporel d'atomes et mol�ecules. La dynamique mol�eculaire permet donc d'�etudier les

di��erentes interactions atomiques. Comprendre ces interactions permet de pr�edire certaines

propri�et�es physico-chimiques au niveau macroscopique. Actuellement pouvoir concevoir un

mat�eriau avec des propri�et�es bien sp�eci�ques pour un usage lui aussi sp�eci�que est primordial.

Quelque part il est question d'optimisation de la mati�ere et de ses propri�et�es. Les mat�eriaux

ne sont plus con�cus pour r�esister �a n'importe quel stimuli ext�erieur mais pour remplir une

fonction bien sp�eci�que dans des conditions elles aussi sp�eci�ques. De cette possibilit�e de

pouvoir contrôler divers param�etres est n�ee l'id�ee de pouvoir concevoir un moteur �a l'�echelle

nanom�etrique microm�etrique.

1.2 Simulation num�erique

La simulation num�erique peut être utilis�e �a di��erentes �ns dans le domaine scienti-

�que. Elle peut être utilis�e pour simuler un syst�eme physique ou chimique puis comparer

les r�esultats avec des donn�ees exp�erimentales. Cela peut être un outil puissant pour inves-

tiguer de nouvelles pistes, les r�esultats peuvent varier entre l'observation et la simulation

motivant les scienti�ques �a pousser leurs recherches encore plus loin.

Lorsque l'observation n'est pas possible due aux param�etres du syst�eme consid�er�e tels que

sa taille, les �echelles de temps ou bien le coût ; la simulation devient alors une alternative tr�es

int�eressante. La simulation num�erique peut r�epliquer des syst�emes qui nous sont tr�es di�ciles

�a manipuler et obtenir des r�esultats qui n'auraient pas pu être accessibles autrement.

Dans les deux cas la simulation num�erique permet de comparer des observations �a un

mod�ele th�eorique et v�eri�er, ou non, sa validation. En se basant sur l'ensemble des donn�ees

il est alors possible d'�etablir un nouveau mod�ele th�eorique et de le tester.

Le domaine dans lequel s'inscrit mon travail de th�ese est la dynamique mol�eculaire. Il s'agit

RAJONSON Gabriel 2 Universit�e d'Angers
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donc d'enquêter sur le comportement de la mati�ere d'un point de vue microscopique et macro-

scopique. Plus particuli�erement la recherche et l'optimisation d'un moteur mol�eculaire simple

et synth�etique. Il s'agit donc d'objet de taille de l'ordre du nanom�etre, il est donc di�cile

de manipuler des entit�es aussi petites exp�erimentalement. Il existe cependant des m�ethodes

exp�erimentales permettant la manipulation d'objets microm�etrique et nanom�etrique telles

que les pinces optiques[1]. La simulation num�erique remplie donc parfaitement les exigences

dues �a ce domaine.

A�n de comprendre les di��erents comportements de moteurs mol�eculaires et de d�eterminer

leurs caract�eristiques, nous utilisons la simulation num�erique. Il existe deux grandes m�ethodes

de dynamique mol�eculaire : la Dynamique Mol�eculaire (Molecular Dynamics MD) et la

m�ethode de Monte Carlo (MC).

1.2.1 Dynamique Mol�eculaire MD

La m�ethode MD repose sur la r�esolution des �equation du mouvement de Newton pour

l'ensemble des entit�es pr�esentes dans la simulation. Cette m�ethode nous renseigne sur la

dynamique du syst�eme, le temps de r�eponse du syst�eme suite �a une perturbation, la rh�eologie

du syst�eme etc. Les premi�eres simulations bas�ees sur cette m�ethode datent de la �n des ann�ees

1950 et ont �et�es conduites par Alder et Wainwright en 1957[2] et 1958[3]. Ces premi�eres �etudes

d�ecrivent le comportement de mol�ecules en tant que sph�eres rigides dont les chocs sont de

nature �elastique. En partant du principe fondamentale de la dynamique :

�!
Fi = mi

d2�! r (t)
dt2

(1.1)

Il est possible de discr�etiser l'acc�el�eration en utilisant un d�eveloppement de Taylor :

d2�! r i (t)
dt2

=
�! r i (t + � t) � �! r i (t)

� t
(1.2)

Cela nous permet de calculer le d�eplacement lors de la prochaine it�eration :

�! r i (t + � t) = 2 �! r i (t) � �! r i (t � � t) +
�!
Fi (t)
mi

� t2 (1.3)
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Cette �equation est connue sous le nom d'algorithme de Verlet[4]. Il est cependant n�ecessaire

d'avoir les positions et vitesses initiales de l'ensemble des particules. Cela revient �a avoir une

con�guration initial du syst�eme �a �etudier au temps 0. En appliquant l'algorithme de Verlet

�a cette con�guration initial, il est possible de voir l'�evolution de ce syst�eme.

1.2.2 M�ethode de Monte Carlo MC

La deuxi�eme m�ethode est bas�ee sur la m�ethode de Monte Carlo, en r�ef�erence aux jeu de

hasard pr�esent �a Monte Carlo. Historiquement cette m�ethode math�ematique fut d�evelopp�e

par Von Neumann, Ulam et Metropolis �a la �n de la seconde guerre mondiale pour l'�etude de

la di�usion des neutrons dans un mat�eriaux �ssible. Cette m�ethode fut ensuite appliqu�e �a la

dynamique mol�eculaire par Metropolis[5] en 1953. La m�ethode de Monte Carlo est l'une des

m�ethodes les plus employ�e et utiles concernant les processus stochastiques. Le probl�eme peut

être vu comme ceci : comment estimer l'�equilibre moyen d'un observableO en utilisant un

proc�ed�e Markovien r�eversible et appropri�e ? Nous supposons que la con�guration spatiale est

d�e�nie par N �etats microscopiquesS = f s1; s2; :::; sN � 1; sN g dont les probabilit�es d'�equilibres

sont

(p1; p2; :::; pN � 1; pN ). Nous pouvons �ecrire :

hOi eq =
NX

j =1

Oj pj (1.4)

Ou Oj = O(sj ) est la valeur prise parO dans l'�etat sj . Le probl�eme avec le calcul d'un

si grand nombre de valeur moyenne d'�equilibre survient lorsque le nombre d'�etatsN est

extrêmement grand. De plus nous voulons �eviter d'�echantillonnerO sur les �etats d'�equilibre

dont les probabilit�es peuvent être tr�es petites. Par exemple pour le mod�ele d'Ising[6], introduit

pour d�ecrire la transition de phase ferromagn�etique, est construit avec variables de spin

binaires interagissent localement� = � 1 localis�es aux n�uds d'un r�eseau. Si ce r�eseau

contient L n�uds, le nombre total d'�etats est N = 2 L . Pour un r�eseau de 100 n�uds nous

obtenonsN = 2100 � 1030, ce nombre est tout simplement beaucoup trop grand et rends

le calcul de 1.4 infaisable. A�n de pouvoir utiliser Monte Carlo, nous devons supposer la

connaissance des probabilit�es d'�equilibres (p1; p2; :::; pN ). En m�ecanique statistique de milieu
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en �equilibre, ces probabilit�es sont donn�ees par la statistique de Boltzmann :

pi =
exp(� �E i )

Z
(1.5)

O�u � = 1=kB T est la temp�erature inverse,E i est l'�energie de l'�etat si et Z =
P N

i =1 exp(� �E i )

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

mations locales, cela se traduit par le ratio de probabilit�e appel�e facteur de Boltzmann et ne

d�epend pas deZ :

pi

pj
= exp(� � (E i � E j )) (1.6)

Une châ�ne de Markov r�eversible est aussi ergodique, cela veut dire quehOi eq peut être

approxim�e par une trajectoire su�samment longue (s1; s2; :::; sn ) dans l'espace des �etats de

la châ�ne de Markov :

1
n

nX

t=1

O(t) �
NX

j =1

Oj pj (1.7)

La m�ethode de Monte Carlo est e�cace car nous pouvons obtenir une bonne estimation

de hOi eq si n << N . De mani�ere plus pr�ecise, a cause de son ergodicit�e, le temps pass�e par le

syst�eme stochastique dans l'�etatsi estpi pour un temps tendant vers l'in�ni : les �etats sk sont

visit�e par des trajectoires d'un syst�eme stochastique de longueur �nen, sont g�en�eralement

celles pourpk > 1=N. Par cons�equent la m�ethode Monte Carlo choisie automatiquement,

apr�es un temps transitoire d�ependant de l'�etat initial, les �etats dont les valeurs de probabilit�e

d'�equilibre sont les plus hautes.

Appliquons maintenant la m�ethode de Monte Carlo �a un syst�eme contenant un ensemble

de mol�ecule dont nous connaissons les positions initiales.

1. nous d�epla�cons une mol�ecule d'une distance �r =
p

� x2 + � y2 + � z2

2. nous calculons la variation d'�energie du syst�eme �E = Enouvelle conf iguration � Eancienne conf iguration

3. nous tirons un nombre al�eatoire� 2 f 0; 1g et nous le comparons �aexp(� � E=kB T)

4. si exp(� � E=kB T) < � la nouvelle con�guration est accept�e, si non la nouvelle con�-

guration est rejet�e

5. nous reprenons �a l'�etape 1.
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1.2.3 Algorithme de pr�ediction-correction de Gear

Cet ensemble d'algorithme fait partit des m�ethodes d'int�egration d'�equations di��erentielles.

Gear �a propos�e cette m�ethode en 1971. Elle consiste �a r�esoudre le syst�eme suivant :

dy(t)
dt

= f (y; t) (1.8)

avec

y(0) = y0 (1.9)

Il existe plusieurs ordres pour cet algorithme. Cependant augmenter l'ordre n'augmente pas

de mani�ere signi�cative la pr�ecision des r�esultats en dynamique mol�eculaire.

Cet algorithme se compose de trois �etapes :

1. �Etape de pr�ediction

2. �Etape d'�evaluation

3. �Etape de correction

La premi�ere �etape se repose sur un d�eveloppement de Taylor a�n de pr�edire la position,

la vitesse, l'acc�el�eration d'une mol�ecule �a un temps t + � t.

Puis l'algorithme �evalue les forces via les potentiels mis en jeu. Dans le cas d'un liquide

les positions des mol�ecules d�ependent de l'interactions qu'elles ont avec leurs proches voisins.

C'est pour cela que les forces �at + � t sont calcul�es grâces aux positions calcul�es lors de

l'�etape de pr�ediction. A l'aide de cette �evaluation il est possible de calculer les positions

des mol�ecules �a un tempst + � t. Ensuite l'algorithme compare la pr�ediction faite lors de

l'�etape 1 avec l'�evaluation faite �a l'�etape 2. Pour chacun des arguments du vecteur d'entr�e,

une di��erence est faite entre la pr�ediction et l'�evaluation.

La derni�ere �etape consiste �a corriger la pr�ediction faite lors de l'�etape 1 avec un coe�cient

d'erreur d�etermin�e �a la �n de l'�etape 2.

Cette m�ethode est particuli�erement int�eressante en dynamique mol�eculaire car elle prend

en compte naturellement le mouvement brownien du uide �etudi�e. En e�et dans un liquide

les forces s'exercant sur une mol�ecule sur directement reli�es aux mouvements des mol�ecules

proches.
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1.2.4 Ensemble

Notre simulation poss�ede certains param�etres thermodynamiques que nous pouvons contrôler :

le nombre d'entit�es consid�er�es N , la temp�erature T, la pressionP. Elles repr�esentent et

forment l'�etat thermodynamique du syst�eme, d'autre param�etres peuvent être d�eterminer �a

partir d'eux tels que la densit�e � , le potentiel chimique � . De plus chaque entit�e de notre

syst�eme poss�ede une positionq, un moment p, ces param�etres repr�esentent l'�etat microsco-

pique.

Ces param�etres peuvent être associ�e �a des coordonn�ees d'un espace multidimensionnel appel�e

espace des phases. Dans un syst�eme contenantN entit�es, l'espace des phases correspondant

poss�ede 6N dimensions. Chaque point de cet espace contient les informations sur l'�etat du

syst�eme. Si nous regardons plusieurs de ces points ils forment alors ce que l'on appelle un

ensemble, il est n�ecessaire que les points consid�er�es v�eri�ent l'�etat thermodynamique du

syst�eme.

Lors d'une simulation num�erique de dynamique mol�eculaire, une s�erie de points dans l'espace

des phases est g�en�er�e au cours du temps. Tous les points de cette s�erie, fonction appartiennent

au même ensemble et correspondent aux di��erentes con�gurations du syst�eme.

Il existe donc plusieurs ensembles possibles[7].

| l'ensemble microcanonique NV E : l'�etat thermodynamique est caract�eris�e par un

nombre d'entit�es �xe N , un volume �xe V et une �energie �xe E. Cet ensemble

repr�esente un syst�eme ferm�e.

| l'ensemble canonique NV T : l'�etat thermodynamique est caract�eris�e par un nombre

d'entit�e �xe N , un volume �xe V et une temp�erature �xe T.

| l'ensemble isotherme isobare NPT : l'�etat thermodynamique est caract�eris�e par un

nombre d'entit�e �xe N , une pression �xeP et une temp�erature �xe T.

| le grand ensemble canonique �V T : l'�etat thermodynamique est caract�eris�e par un

potentiel chimique �xe � , un volume �xe V et une temp�erature T.

Dans nos �etude nous utilisons l'ensembleNV T. Le nombre de mol�ecule, le volume et la

temp�erature doivent donc être constants lors de la simulation.
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1.2.5 Conditions limites p�eriodiques

Pour contrôler le nombre de mol�ecules dans notre syst�eme nous devons contenir les

mol�ecules dans un certain volume que nous d�e�nissons. Notre syst�eme est donc �ni et il

nous faut �etablir les conditions p�eriodiques limites, c'est �a dire qu'arrive t-il �a une mol�ecule

lorsqu'elle arrive et d�epasse le bord de la boite contenant le syst�eme ? Pour cela nous utilisons

"les conditions p�eriodiques limites de Born Von Karman".

La boit�e contenant le syst�eme est dupliqu�e de mani�ere �a simuler un syst�eme in�ni. Cela veut

dire que pour chaque mol�ecule passant au travers d'une face avec une vitessev = vi selon

une directionu = ui , cette même mol�ecule poss�edant la même vitessev = vj = vi et la même

direction u = uj = ui entrera dans la boite sur la face oppos�ee.

1.2.6 Thermostat de Berendsen

Pour maintenir et contrôler la temp�erature nous utilisons le thermostat de Berendsen[8].

Cette m�ethode fut introduite par Berendsen[9] en 1984. L'id�ee est de reli�e notre syst�eme

�a un bain �ctif poss�edant une temp�erature T0, par �echanges thermiques la temp�erature de

notre syst�eme va donc s'uniformiser suivant les loi d'�echange de chaleur entre deux syst�eme

thermodynamiques. C'est cette temp�erature que nous voulons imposer �a notre syst�eme. Le

thermostat de Berendsen est aussi appel�e thermostat proportionnel car il corrige la d�eviation

de la temp�erature T de la temp�erature impos�eeT0 en introduisant un facteur � aux vitesse

des mol�eculesvi . Cela a pour cons�equence la modi�cation de la dynamique du syst�eme pour

qu'elle tende vers la temp�eratureT0 voulue. Ce facteur est de degr�e 1 d'ou le terme propor-

tionnel. L'avantage de cette m�ethode est qu'elle autorise les uctuations de la temp�erature

autour de la temp�erature voulueT0.

Dans la m�ethode de Berendsen, les vitesses des mol�ecules sont corrig�ees �a chaque pas de

temps pour que le taux de variation de la temp�erature soit proportionnelle �a la di��erence de

temp�erature :

dT
dt

=
1
�

(T0 � T) (1.10)

Lorsque nous discr�etisons, nous obtenons :
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� T =
� t
�

(T0 � T) (1.11)

Ou � est le param�etre de couplage, il d�etermine l'intensit�e avec laquelle le syst�eme est reli�e

au thermostat. Cette formulation produit une d�ecroissance exponentielle vers la temp�erature

d�esir�ee T0.

T = T0 � Ce� t
� (1.12)

Cela am�ene une modi�cation des vitessesvi via un coe�cient � :

� =
�
1 +

� t
� T

�
T0

T
� 1

�� 1
2

(1.13)

Ou � T est la constante de temps responsable de la vitesse �a laquelle la temp�erature du

syst�eme va tendre vers la temp�erature d�esir�ee.

1.2.7 Potentiel d'interaction

La simulation et la mod�elisation d'un syst�eme passe par le potentiel d'interaction. Ce pa-

ram�etre permet de d�ecrire les forces d'interaction entre les di��erentes mol�ecules et ou atomes

composant le syst�eme �etudi�e. Il existe beaucoup de potentiel avec di��erentes mani�ere d'es-

timer les interactions. Le plus souvent les potentiels comportent un terme d'interaction �a

courte port�e, un terme de port�e moyenne et un terme de longue port�ee.

Dans nos �etudes nous utilisons le potentiel de Lennard Jones. Ce potentiel d�ecrit les interac-

tion entre deux atomes appartenant �a la famille des gaz rares.

V(r ) = 4 "
� � �

r

� 12
�

� �
r

� 6
�

(1.14)

O�u � est la distance pour laquelle le potentiel entre deux atomes est nul, elle indique

sur la proximit�e maximale que peuvent avoir deux atomes." est la profondeur du puits de

potentiel, elle exprime l'attraction entre deux atomes.r est la distance entre les centres de

deux atomes consid�er�es.
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Figure 1.1 { Repr�esentation du potentiel de Lennard Jones pour� = 2 et " = 1

.

Le terme (�=r )12 repr�esente l'interaction proche, la r�epulsion de Pauli entre deux atomes.

Le terme (�=r )6 repr�esente l'interaction attractive de Van der Waals entre deux atomes.

Cette repr�esentation est largement utilis�e dans la simulation num�erique grâce a sa rapidit�e

de calcul, elle n'est cependant pas la plus repr�esentative de l'interaction entre deux atomes.

L'utilisation d'un potentiel est d'abord une question de compromis entre ce que l'on veut

d�ecrire et le temps de calcul.

Dans notre cas les mol�ecules constituant le milieu sont diatomiques. Il est possible de

modi��e le potentiel pour prendre en compte cette variation

1.3 Traitement statistique

La simulation num�erique nous donne des con�gurations de notre syst�eme au cours du

temps. De cesimagesde notre syst�eme, il est possible de tirer un certain nombre d'informa-

tions en calculant certaines fonctions. Nous introduirons ici les principales, certaines seront

plus d�etaill�e par la suite.
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1.3.1 Fonction de distribution radiale

La premi�ere information que nous pouvons tirer de nos simulation est la fonction de

distribution radiale (Radial Distribution Function RDF) not�e g(r ). Il s'agit de la densit�e de

probabilit�e de trouver un atome i a une distancer d'un autre atomej . Elle est d�e�nie comme

suit :

g(�! r ) =
V
N 2

NX

i;j =1

� (�! r + �! r i (t0) � �! r j (t0) (1.15)

O�u V est le volume sur lequel nous regardons cette probabilit�e,N est le nombre de particules

dans le volume �etudi�e et r sont les positions des atomes �etudi�es. Cette fonction tends vers

1 pour r tendant vers l'in�ni. Pour un liquide ou un mat�eriaux amorphe cette fonction

poss�ede des oscillations avec pour maxima les positions correspondantes aux positions les

plus probables des atomes entre eux. Dans un milieu isotrope cette fonction est li�ee au

facteur de structureS(Q) par la relation suivante :

S(Q) = 1 + 4 ��
Z 1

0
r 2 (g(r ) � 1)

sin(Qr )
Qr

dr (1.16)

O�u Q est le vecteur d'onde de l'atome �etudi�e,� la densit�e du milieu �etudi�e.

Il est �egalement possible d'obtenir le nombre de coordination d'un atome par la relation

suivante :

N (R) = �
Z R

0
4�r 2g(r )dr (1.17)

1.3.2 D�eplacement Carr�e Moyen

Les �echelles �etudi�es dans la dynamique mol�eculaire sont telles qu'exprimer le d�eplacement

d'une particule au cours du temps ne pr�esente que tr�es peu d'int�erêt (voir sectioncompor-

tement brownien). Nous devons donc trouver un outils nous permettant de comparer les

d�eplacements de nos mol�ecules. Pour cela nous choisissons d'utiliser le d�eplacement carr�e

moyen (Mean Square Displacement). Cette fonction est d�e�nie par :
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r 2(t)

�
=

1
N

NX

i =1

jr i (t) � r i (0)j2 (1.18)

Cette fonction mesure la mobilit�e d'une mol�ecule en fonction du temps. Il est possible de

relier cette grandeur au coe�cient de di�usion D :

lim
t !1



r 2(t)

�
= 6Dt (1.19)

1.3.3 Fonction de Corr�elation de Van Hove

La fonction de corr�elation de Van HoveG(r; t ) mesure la densit�e de probabilit�e pour une

mol�ecule i d'être localis�e �a un temps t �a une distancer depuis sa position pr�ec�edente au temps

0. Dans un milieu isentropique il s'agit d'une fonction de distribution radiale d�ependante du

temps.

Cette fonction peut être s�epar�e en deux parties : la partieself, propre, Gs(r; t ) d�e�nie

par :

Gs(r; 0) =
1
N

NX

i =1

h� (r + r i (0) � r i (t)) i (1.20)

et la partie distinct, distincte, d�e�nie par :

Gd(r; 0) =
1
N

NX

i 6= j

h� (r + r j (0) � r j (t)) i (1.21)

La partie self Gs(r; 0) repr�esente la densit�e de probabilit�e de trouver une mol�eculei �a un

temps t sachant que cette mol�ecule �etait �a la position 0 au tempst = 0. La parite distinct

Gd(r; 0) repr�esente la densit�e de probabilit�e de trouver une mol�eculej di��erente de i �a un

temps t sachant que la mol�eculei �etait �a la position 0 au temps t = 0.

1.4 Conclusion

Nous avons vu dans cette section les deux moyen de simuler le d�eplacement de mol�ecules

dans une boite (MD et MC) �a l'aide de di��erents param�etres : le potentiel d'interaction, les
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ensembles, les conditions p�eriodiques de Born Von Karman, le thermostat de Berendsen. Une

simulation num�erique englobe tous ces param�etres, il est donc important de bien comprendre

son fonctionnement pour pouvoir interpr�eter correctement les r�esultats. Ces r�esultats obtenus

sont les con�gurations du syst�eme �etudi�e au cours du temps. Pour chaque pas de temps nous

obtenons une photographie du syst�eme c'est �a dire la position de tous les atomes/mol�ecules

de la boite de simulation ainsi que leurs vitesses et directions associ�ees.

A partir de ces photographiesde notre syst�eme nous pouvons obtenir des fonctions avec

lesquelles nous pourront comparer nos di��erentes simulations entres elles. Cela nous permet

de caract�eriser di��erents param�etres propres aux syst�emes �etudi�es.
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Syst�eme �etudi�e

Nous venons de voir comment nous pouvons simuler un syst�eme compos�e de mol�ecules.

Maintenant nous allons nous int�eresser au syst�eme �etudi�e. Ce syst�eme est compos�e de deux

esp�eces :

| des mol�ecules jouant le rôle de milieu de propagation pour notre moteur.

| une mol�ecule jouant le rôle d'un moteur. Cette mol�ecule est amen�e �a changer au cours

de nos di��erentes �etudes.

2.1 Milieu

Le milieu �etudi�e se situe dans un r�egime permanent mais hors �equilibre. Un tel syst�eme

doit être d�ecrit par sa dynamique. Notre syst�eme ne vieillit pas. Nous avons vu pr�ec�edemment

que nous utilisons l'ensembleNV T, un des point de cet ensemble est le volume et le nombre de

mol�ecule �etudi�es, ces deux param�etres doivent être �xes. Notre simulation se pr�esente sous la

forme d'une boite cubique de dimensions 30.32�Ax30.32�Ax30.32�A. A l'int�erieur de cette boite

sont pr�esentes 500 mol�ecules diatomiques, nous utilisons le potentiel de Lennard Jones avec

les param�etres suivants :"11 = "12 = 0:5 kJ mol � 1, "22 = 0:4 kJ mol � 1 et � 11 = � 12 = 3:45�A,

� 22 = 3:28�A. Les deux atomes constituant la mol�ecule hôte poss�edent la même masse, cette

masse va changer au cours de nos di��erentes �etudes.

Les deux atomes sont li�es de mani�ere rigide en �xant la distance interatomique �adh =

14
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1:73�A. Grâce �a ces param�etres le milieu ne cristallise pas.

2.1.1 Liquide surfondu

Toute la mati�ere nous entourant peut être dans plusieurs con�gurations. Ces con�gura-

tions sont appel�ees "�etat de la mati�ere". Ces �etats d�e�nissent les propri�et�es de l'esp�ece dans

l'�etat donn�e. Il en existe quatre : plasma, gaz, liquide et solide.

Dans le cas d'un gaz, les mol�ecules sont �eloign�es les une des autres et poss�edent une grande

libert�e de mouvement, elles sont peu li�ees, un gaz remplit l'ensemble de l'espace dans lequel il

est situ�e. Pour un liquide cette distance caract�eristique est plus faible, les mol�ecules ont tou-

jours une libert�e de mouvement mais celle ci est plus faible que pour un gaz. Les mol�ecules ne

sont plus ind�ependantes mais ne sont pas totalement li�ees. Un solide est un �etat de la mati�ere

ou les mol�ecules sont proches et souvent organis�ees, cela conduit �a des distances relative plus

petites que pour les liquides et gaz. D'un point de vue entropique, plus le syst�eme est organis�e

(peu de libert�e de mouvement) plus son entropie est faibleSsolide < S liquide < S gaz. En e�et

dans un solide il est plus facile de connâ�tre la disposition des mol�ecules constituantes de

part son organisation que pour un liquide ou un gaz dans lesquels l'organisation du syst�eme

change constamment.

Un liquide surfondu (supercooled) est un liquide dont la temp�erature se situe en des-

sous de sa temp�erature de solidi�cation. Le syst�eme devrait être solide mais il se trouve

dans un �etat liquide m�etastable. Il s'agit d'un �etat dans lequel le syst�eme est localement �a

l'�equilibre. Dans cet �etat les caract�eristiques du syst�eme sont celles attendues par extrapola-

tion des caract�eristiques des liquides �a plus hautes temp�eratures. Plus la temp�erature baisse,

plus la viscosit�e du syst�eme augmente, les mol�ecules bougent de moins en moins vite. Si la

temp�erature continue de chuter, les mol�ecules bougent si peu qu'elle n'ont pas la possibilit�e

de se r�eorienter, r�earranger. Pour une temp�erature donn�ee cette r�eorientation est n�ecessaire

�a un liquide pour atteindre son �equilibre. Par cons�equent si un liquide est refroidit su�sam-

ment rapidement il peut atteindre l'�etat surfondu.

Plus la viscosit�e augmente plus l'�ecoulement sera di�cile et long (exemple : le ketchup
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�a une viscosit�e plus importante que l'eau). Il existe un param�etre, le nombre de Reynolds

Re = �L�=� , qui repr�esente le rapport entre les e�ets inertiels et les forces visqueuses. Lorsque

Re << 1 les forces visqueuses dominent, lorsqueRe >> 1 les e�ets inertiels dominent. Aux

�echelles nanoscopiquesRe est faible �a cause de la tailleL. Lorsque la temp�erature diminue la

viscosit�e d'un liquide, g�en�eralement, augmente rapidement. La viscosit�e de cisaillement peut

gagner 15 ordres de grandeur sur une gamme de 100K [10].

Lorsque la temp�erature d'un liquide sur-fondu chute encore, elle peut d�epasser la temp�erature

de transition vitreuseTg, dans ce cas le syst�eme devient un verre (glass)[11].

Nos �etudes se d�eroulent �a de basses temp�eratures (10K �a 100K ), nous sommes donc en

pr�esence d'un liquide tr�es, tr�es visqueux. Le nombre de Reynolds pour un homme nageant est

d'environ 104, pour un poisson rougeRe � 102, pour un micro-organismeRe � 10� 5[12]. Les

inuences visqueuse sont donc tr�es importantes, les forces inertielles ne sont plus pertinentes,

les temps caract�eristiques de relaxation sont tr�es longs (pour ces �echelles spatiales).

2.2 Moteur

Le moteur utilis�e dans cette �etude est un moteur simple de forme rectangulaire constitu�e

de deux rang�ees d'atomes. Ces atomes sont li�es de mani�ere rigide. La taille, longueur du

moteur va être modi��ee en fonction des �etudes. Bien que les atomes du moteur soient forte-

ment li�es, ils interagissent avec le milieu. Nous d�e�nissons le potentiel de Lennard Jones pour

chaque atome en utilisant les param�etres suivants :"33 = 1:355 kJ mol � 1, � 33 = 3:405 �A.

Pour les interactions entre le moteur et les mol�ecules hôtes nous utilisons les param�etres

suivants :

" ij = ( " ii :" jj )
1
2

� ij = ( � ii :� jj )
1
2

Le moteur est donc rectangulaire et plat. Il se plie de mani�ere periodique autour d'un

axe de rotation d�e�nit au centre du moteur. L'id�ee derri�ere cette mod�elisation est d'avoir un
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moteur g�en�eral, qui puisse s'identi�er �a de nombreux cas. Les deuxbras du moteur poss�edent

la même longueur. Nous appelonsL la longueur totale du moteur d�epli�e.

L = k:dm + � 33

O�u k est le nombre d'atomes dans une rang�ee,dm est la distance entre le centre de deux

atomes adjacents.

Chaque atome constituant le moteur poss�ede la même masse. Nous avons �x�e la masse

totale du moteur �a 420 g mol� 1

Figure 2.1 { Image du moteur pli�e et d�epli�e. Dans cet exemple le moteur est constitu�e de

14 atomes arrang�e en deux rang�es de 7 atomes.

Nous avons choisit un moteur e�ectuant un mouvement p�eriodique de pliage au cours du

temps. La p�eriode de pliage a �et�e choisie a�n de permettre au milieu de se relaxer entre chaque

battement, ainsi lors de chaque pliage le moteur voit le milieu de mani�ere ind�ependante.

Lors de la simulation nous for�cons le pliage du moteur, car nous consid�erons que la

probabilit�e de fermeture du moteur ne d�epend pas de son environnement.

2.3 Comportement Brownien

Toutes les mol�ecules dans un uide, peut importe leur esp�ece, sont soumise �a un ph�enom�ene

physique appel�eMouvement Brownien.
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A l'�echelle microscopique les particules (mol�ecules ou atomes) subissent des collisions

de la part des autres particules. L'observation des particules peut être faite de mani�ere

optique lorsque nous sommes en pr�esence d'une particule plus grosse que celles du solvant

(environ 103 plus grande). Cela implique un ratio de section e�cace� 106. Les particules

du solvant proches de la particule consid�er�e sont donc r�epartis sur l'ensemble de la surface

de la-dite particule. Les mouvements de la particules sont donc lents compar�es a ceux des

particules du solvant. Ces mouvement de la particules sont appel�es"mouvements browniens".

Ce ph�enom�ene fut d�ecouvert par Robert Brown[13] en 1827. Historiquement les premi�eres

observations de ce ph�enom�ene furent les suivantes :

| la trajectoire est erratique sans lignes tangentes

| deux particules browniennes sont statistiquement ind�ependantes

| les particules plus petites poss�ede un mouvement plus vigoureux

| plus la temp�erature est importante plus le mouvement est vigoureux

| plus la viscosit�e du milieu est importante plus le mouvement est vigoureux

| le mouvement ne s'arrête jamais

Paul Langevin a d�e�nit le mouvement brownien comme un bruit blanc, c'est �a dire que

la particule est soumise �a une force dont l'intensit�e et l'orientation sont al�eatoire. Il s'agit de

la premi�ere fois ou force d�eterministe et force stochastique furent introduites dans une seule

et même �equation :

m
d�! vi (t)

dt
= �  �! vi (t) + �! � i (t) (2.1)

O�u m est la masse de la particule brownienne,vi (t) est la vitesse de cette particule, est

le coe�cient de friction et � i (t) est une force al�eatoire.

La composante stochastique se traduit par� , elle repr�esente les chocs subis par la particule

brownienne. La moyenne temporelle d'une force stochastique, al�eatoire, est nulle et sa fonction

de corr�elation temporelle peut être approch�e par un pic de Dirac :

h� i (t)i = 0 (2.2)

h� i (t)� j (t0)i = � � ij � (t � t0) (2.3)

� est une constante, � ij est le delta de Kronecker.
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La composante d�eterministe est le coe�cient  , dans un r�egime de Stokes (Re << 1)

 = 6��R , � est la viscosit�e du solvant etR est le diam�etre de la particule brownienne.

Il est possible de d�eterminer un temps caract�eristique de la dissipation d'�energie due au

mouvement brownien :

td =
m

6��R
(2.4)

L'�equation 2.1 peut être int�egr�e formellement pour trouver la vitesse :

vi (t) = exp(�

m

t)
�
vi (0) +

Z t

0
exp(


m

� )
� i (� )

m
d�

�
(2.5)

La vitessevi (t) est une fonction stochastique de moyenne :

hvi (t)i = vi (0)exp(� t ) (2.6)

et de moyenne au carr�e :



v2

i (t)
�

= exp(� 2t )
�
v2

i (0) +
Z t

0

Z t

0
exp( (� + � 0)) h� i (� )� i (� 0)i

�
(2.7)

= exp(� 2t )
�
v2

i (0) +
Z t

0
� exp(2� )d�

�
(2.8)

= v2
i (0)exp(� 2t ) +

�
2

[1 � exp(� 2t )] (2.9)

Quand t augmente, la vitesse moyenne d�ecrô�t de mani�ere exponentielle avec le taux

pendant que la vitesse moyenne carr�e tend vers la valeur :

lim
t !1



v2

i (t)
�

=
�
2

(2.10)

Dans un syst�eme thermodynamique l'�energie cin�etique par degr�e de libert�e s'�ecrit :

lim
t !1

�
1
2

mv2
i (t)

�
=

1
2

T (2.11)

En comparant ces deux r�esultats nous trouvons :
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� =
2T
m

(2.12)

A cause des chocs incessants, la particule brownienne poss�ede une trajectoire erratique,

en zig zag, son d�eplacement moyen au cours du temps est donc nulhr (t)i = 0. Il est donc

plus commode de prendre le d�eplacement carr�e moyen (Mean Square Displacement)hr 2(t)i =

h(r (t) � r (0))2i . Cette information est la premi�ere information disponible sur une particule

brownienne, elle caract�erise et repr�esente la distance parcourue par la particule au cours du

temps.



(x i (t) � x i (0))2

�
=

* � Z t

0
vi (� )d�

� 2
+

(2.13)

=
Z t

0

Z t

0
hvi (� )vi (� 0)i d�d� 0 (2.14)

en d�evelopant de la même mani�ere que pour 2.7 nous obtenons

=
�

v2
i (0) �

�
2

�
(1 � exp(� t ))2

 2
+

�
 2

t �
�
 3

(1 � exp(� t )) (2.15)

Nous avons vu pr�ec�edemment le temps caract�eristique de dissipation d'�energietd, nous

pouvons donc chercher les limites de 2.15 en fonction detd.

| Lorsque t << t d, t << 1 et 1� exp(� t ) � t �  2t2=2.

| Lorsque t >> t d, t >> 1 et 1� exp(� t ) � 1.

Nous obtenons ainsi deux limites pour le d�eplacement carr�e moyen, ces deux limites

correspondent �a deux r�egimes di��erents :



(x i (t) � x i (0)2

�
=

8
>>><

>>>:

v2
i (0)t2 t << t d

�
 2 t t >> t d

(2.16)

Le premier cast << t d correspond �a un r�egime balistique tandis que le secondt >> t d

correspond �a un r�egime di�usif.

RAJONSON Gabriel 20 Universit�e d'Angers



Chapitre 2

Einstein �a d�emontr�e lors de sa th�ese sur le coe�cient de di�usion d'un particule "Stokes"

soumise �a un mouvement brownien :

D =
kB T
6�r�

(2.17)

O�u D est le coe�cient de di�usion de la mol�ecule, kB est la constante de Boltzmann,T

est la temp�erature, r est le rayon de la particule �etudi�ee et � est la viscosit�e dynamique du

liquide consid�er�e. Cette description fonctionne tr�es bien pour les particulesbrownienesc'est

�a dire pour des particules plus grosse que les particules du solvant (rparticule >> r solvant ). En

combinant � et l'�equation d'Einstein dans l'�equation du r�egime di�usif nous trouvons :



(x i (t) � x i (0)2

�
= 2Dt (2.18)

Il est possible de g�en�eraliser cette �equation pour un espace ded dimensions :

lim
t !1

h(x i (t) � x i (0)2i
t

= 2dD (2.19)

Notre syst�eme poss�edant trois dimensions nous obtenons le r�esultat remarquable suivant :

lim
t !1

h(r i (t) � r i (0)2i
t

= 6D (2.20)

Cette relation nous renseigne sur le comportement du d�eplacement carr�e moyen pour

les temps longs, il suit une �evolution lin�eaire. De plus cette relation introduit le coe�cient

de di�usion D, il nous permet donc de pouvoir comparer di��erentes particules browniennes

entres elles. Ce param�etre exprime la mani�ere dont une particule brownienne �evolue au sein

d'un liquide, plus D est important plus la particule di�use, se d�eplace. Il s'exprime enm2=s,

typiquement pour nos �echelles d'�etude nous utiliseronsD en �A2=ns.

Il est important de noter que cette description �a un domaine de d�e�nition : elle fonctionne

pour une particule dans un liquide, cette particule doit être plus grande que les particules

constituant le liquide, cette particule doit être sph�erique.
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�Etude de l'inuence de la masse et de

la longueur sur la mobilit�e du moteur

3.1 Introduction

La perspective de concevoir des machines nanom�etriques a �et�e envisag�e il y 50 ans par

Richard Feynman lors de la conf�erence "There's plenty of room at the bottom : An invitation

to enter a new �eld of physics". Les applications possibles apparurent d�es le d�eveloppement

des nanotechnologies. Ce domaine prosp�ere depuis les 20 derni�eres ann�ees [14][15], cela est du

notamment �a l'int�erêt que porte les chercheurs a cette discipline. L'objectif de miniaturiser

di��erents mat�eriaux fonctionnels et dispositifs a�n d'obtenir ou am�eliorer de nouvelles pro-

pri�et�es. Les nanomat�eriaux sont �etudi�es pour leur haut potentiel dans diverses applications

en m�edecine, pharmacologie[16][17], optique et nano�electronique[18][19].

Le mouvement d'un moteur mol�eculaire est complexe �a cause de l'existence du mouvement

Brownien qui balaye toute entreprise constructive de mouvement �a l'�echelle nanom�etrique.

Il existe deux grandes familles de moteurs mol�eculaires : les moteurs biologiques pr�esents

naturellement dans la nature et les moteurs synth�etiques, cr�e�es par l'Homme. Alors que

les prot�eines de moteurs biologiques sont omnipr�esentes dans les organismes vivants, les mo-

teurs mol�eculaires synth�etiques sont �egalement d'un int�erêt primordial dus �a leurs m�ecanisme

simples, leurs robustesse dans des environnements vari�es et leurs petite taille. Les moteurs
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mol�eculaires fonctionnent au travers de leur capacit�e �a transformer la lumi�ere, ou �energie

chimique en travail m�ecanique. Grâce �a des structures complexes, telle qu'un cycle bas�e sur

la bipyridine capable d'op�erer un mouvement rotatif sur un cycle plus grand, ou bien comme

l'azobenz�ene et ses d�eriv�es capables d'op�erer un mouvement de pliage avec leurs bras ; il

existe une large vari�et�e de moteurs arti�ciels qui convertissent la lumi�ere en mouvement.

Les mol�ecules telles que le stilb�ene, l'azobenz�ene et ses d�eriv�es, proposent des propri�et�es de

photo-pliage et sont donc des sujets d'int�erêt pour des moteurs.

Non seulement ils ne consomment rien au sens carburant mat�eriel et ne rejettent au-

cun d�echet au sein du milieu hôte, ils sont aussi capables de maintenir leur mouvement

ind�e�niment sous r�eserve d'être illumin�es. Cette propri�et�e a �et�e exploit�e pour g�en�erer du

"Surface Relief Gratings" (SRG) depuis sa d�ecouverte par deux groupes ind�ependants[20][21].

Le pliage du moteur �a pour cons�equence d'induire une di�usion dans le mat�eriaux amorphe

dans lequel il se situe[22][23]. Dans de r�ecents travaux[24][25], nous avons �etudi�e l'e�et de la

taille relative du moteur �a celle de l'hôte, sur le mouvement des mol�ecules hôtes. Pour cette

�etude nous avons d�evelopp�e un moteur rectangulaire simpli��e pliable[24][26]. Nous avons

trouv�e qu'il existe une taille seuil pour le d�eplacement des mol�ecules hôtes et que ce seuil

augmente proportionnellement �a la taille du moteur. Le pliage du moteur induit un mou-

vement dans les mol�ecules avoisinantes, mais le moteur bouge t-il vraiment ? Au premier

abord le "scallop theorem" de Purcell[26][27] semble interdire tout d�eplacement de la part du

moteur. Il est important de noter que même si le moteur a l'interdiction de se mouvoir par

lui même, il peut être emport�e[28] par la di�usion qu'il induit dans le milieu environnant.

Cependant nous avons r�ecemment trouv�e[26] que le moteur se meut par lui même au sein du

milieu grâce �a l'entropie g�en�er�e par le pliage de celui ci. Cela est en accord avec le th�eor�eme

des uctuations[29][30]. Les r�esultats pr�eliminaires sugg�erent que le mouvement du moteur

d�epend plus de sa forme et de sa masse que du mouvement de l'hôte. Ce r�esultat ouvre la

voie �a plusieurs possibilit�es 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 syst�eme

A�n de comprendre les ph�enom�enes physiques qui prennent place durant le mouvement

du moteur, nous allons enquêter sur la fa�con dont le moteur se meut au sein de son en-

vironnement. Nous allons montrer que le moteur subit un mouvement par saut, propre au

d�eplacement dans un solide et que les mol�ecules hôtes suivent un mouvement di�usif propre

�a un liquide. Nous interpr�etons ces comportements �emergeant du même milieu, dues aux

di��erentes tailles de moteurs et des mol�ecules hôtes. En suivant ce principe, le moteur suit

un mouvement de saut et son environnement di�use grâce au vide cr�e�e par le moteur ou bien

par la perturbation ce celui ci.

La fonction de corr�elation de Van HoveGs(r; t ) pr�esent�e dans la �gure 3.1 pour le moteur

et l'hôte, mesure la densit�e de probabilit�e pour le moteur, hôte, d'être localis�e �a un tempst

�a une distancer depuis sa position pr�ec�edente 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 pr�esente des pics typiques d'un mouvement par saut dans

les solides.

Par cons�equent les mouvements par sauts gouvernent la dynamique du moteur pendant

que les mouvements di�usifs r�egissent la dynamique de l'hôte. Comme le moteur est bien

plus grand que les mol�ecules hôtes, les mouvements di�usifs sont moins probables pour le

moteur que pour l'hôte.

Le mouvement du moteur a besoin du r�earrangement simultan�e de plusieurs mol�ecules

hôtes a�n que le moteur puisse trouver une place su�sante pour s'y placer, les mol�ecules

hôte doivent faire de la place au moteur. Le pliage rapide du moteur r�esulte en un saut �a une

position proche. Pour l'hôte, le mouvement di�usif propre �a un liquide, peut �emerger d'un

r�earrangement structurel suivant le mouvement rapide du moteur, ou bien de forces induites

par le pliage du moteur sur les mol�ecules hôtes avoisinantes. Avec la premi�ere explication le

moteur se meut par saut et la mol�ecule avoisinante la plus proche di�use vers le vide cr�e�e

par le moteur ou bien fuit l'arriv�ee de celui ci. De ce point de vue l'hôte va se d�eplacer dans

le vide cr�e�e même pour les longs sauts. De grands ou petits saut vont avoir le même e�et sur

le d�eplacement de l'hôte. Les �gures 3.1 et 3.2 con�rment cette interpr�etation. Les mouve-

ments par sauts du moteur m�enent souvent le moteur �a des distances plus importantes que

la positions des mol�ecules hôtes avoisinantes (r < 6�A dans les �gures).
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Figure 3.1 { Fonction de corr�elation de Van HoveGs(r; t ) pour le moteur et l'hôte pour un

moteur de taille : L = 9:4 �Aa t = 700 ps. Les pics sur la corr�elation du moteur sont typiques

un d�eplacement par saut dans un solide. La forme de la corr�elation pour l'hôte est typique

d'un d�eplacement di�usif dans un liquide. La masse de l'hôte est plus faible que celle du

moteur.

3.3 E�et de la masse relative du moteur et de l'hôte

Nous portons notre attention sur l'e�et de la masse des mol�ecules hôtes sur le d�eplacement

du moteur. Les �gures 3.1 et 3.2 indiquent que lorsque la masse de la mol�ecule hôte est

plus importante, le d�eplacement du moteur augmente �a cause de sauts plus grands. Nous

interpr�etons cette augmentation du mouvement comme �etant due �a une force plus importante

g�en�er�ee sur le moteur par les mol�ecules hôtes quandm augmente. La force appliqu�ee par le

milieu sur le moteur peut être �evaluer en fonction du nombre de mol�ecules d�eplac�ees.

F =
d�! p

d
�!
t

�
nmv

�
�

nmL
� 2

(3.1)

O�u n(L) est le nombre de mol�ecules hôtes pouss�ees par le moteur durant son pliage.
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Figure 3.2 { Comme pour la �gure 3.1 mais avec un ratio de masse di��erent. La masse de

l'hôte est plus grande que celle du moteur.

n �
1
2

�L 2e� � (3.2)

Avec � � = � � � o�u � est l'angle d'ouverture du moteur pli�e, � = N
V est la densit�e du

milieu, � est le temps caract�eristique de pliage,L et e sont respectivement la longueur et

largeur du moteur etm est la masse de la mol�ecule hôte.

La force sur la mol�ecule moteur s'accrô�t avec �a la massem des mol�ecules hôtes, Nous

voyons que une augmentation du mouvement du moteur avecm [26]. Donc pour une masse

de moteur donn�ee nous attendons une augmentation du mouvement �el�ementaire du moteur

apr�es chaque battement, quand la massem de l'hôte augmente. Nous pouvons voir une

tendance sur la fonction Van Hove dans les �gure 4 et 5. Augmenter la masse molairem des

mol�ecules hôtes apparait comme �etant une premi�ere �etape pour augmenter le mouvement du

moteur.

Le scallop theorem de Purcell[12] stipule que du au faible nombre de Reynolds �a de petites

�echelles, les �equation hydrodynamiques sont sym�etriques en temps. Ainsi, si le th�eor�eme se

v�eri�e, le d�eplacement d'un moteur mol�eculaire pliant est compens�e par le mouvement inverse

(reverse) lors du d�e-pliement, menant �a un d�eplacement globalement nul du moteur. Le
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Figure 3.3 { �chier manquant

milieu n'�etant pas continu �a l'�echelle nanom�etrique et �a cause des uctuations microscopique

importantes du bruit Brownien, le th�eor�eme est en partie bris�e. Cependant il reste en grande

partie v�eri��e et le moteur a donc tendance �a subir un mouvement inverse durant le d�epliage,

tendance que nous devons �evaluer. Nous allons d�e�nir une e�cacit�e du mouvement" qui

mesure l'importance de ce comportement[12].

En d'autres termes, le mouvement du moteur est une combinaison de deux m�ecanismes

physiques d'origines di��erentes. Le moteur peut bouger de mani�ere plus e�cace ou peut

être pouss�e sur de longues distances pendant chaque pliage. Pour �etudier la premi�ere de

ces deux contributions (l'e�cacit�e du mouvement et le mouvement �el�ementaire moyen) nous

d�e�nissons une e�cacit�e de d�eplacement du moteur :

" =
hr 2(nT)i

2n


r 2( T

2 )
� (3.3)

O�u T est la p�eriode, n � 1 est le nombre de p�eriodes utilis�e pour l'�evaluation de".

Nous choisissonsn = 4 dans cette �etude. Dans le cas o�u le scallop theorem s'applique par-

faitement, nous allons obtenir une e�cacit�e " = 0. Une e�cacit�e " = 1 correspond �a un

mouvement al�eatoire purement Markovien. Des e�cacit�e plus grandes que 1 sont possibles

avec cette d�e�nition, mais improbables dans nos conditions car notre moteur n'a pas de
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direction privil�egi�e dans son environnement amorphe. Par cons�equent nous attendons des

e�cacit�es comprises entre 0 et 1. C'est ce que nous trouvons (0� " � 1) dans la �gure 3.4.

Il est montr�e dans cette �gure les variations de l'e�cacit�e en fonction du rapport des masses
m
M .

L'autre contribution au d�eplacement (d�eplacement �el�ementaire moyen) est


r 2( T

2 )
�
. Ainsi,

le d�eplacement apparâ�t comme un produit de ces deux contributions (e�cacit�e et mouvement

�el�ementaire).



r 2(nT)

�
= 2n"

�
r 2(

T
2

)
�

(3.4)

La �gure 3.4 montre que la masse de l'hôtem n'a pas d'e�et sur l'e�cacit�e de l'hôte

"hôte mais contribue beaucoup �a l'e�cacit�e du moteur "moteur . Quand la massem augmente,

l'e�cacit�e du moteur augmente consid�erablement. Nous interpr�etons ce r�esultat comme suit :

Un moteur avec une masse relative faible �a plus de chance de voir sa direction fortement

modi��e apr�es un saut dans un environnement avec des mol�ecules de forte masse. Cela m�ene

�a une meilleure e�cacit�e car le processus de d�epliage ne va pas g�en�er�e la même trajectoire

inverse. Ainsi la di�usion du moteur et sa mobilit�e seront plus importantes quand la masse

de l'hôte est grande.

Dans la �gure 3.5 nous observons une autre contribution au mouvement di�usif de l'hôte

et du moteur : le d�eplacement �el�ementaire. Nous le d�e�nissons comme �etant le d�eplacement

carr�e moyen apr�es un battement


r 2( T

2 )
�
. Nous trouvons pour



r 2( T

2 )
�

la même tendance

que nous avons observ�e pour l'e�cacit�e " . Le d�eplacement �el�ementaire de l'hôte


r 2

hôte( T
2 )

�

est constant,i:e: il ne d�epend pas de sa massem, tandis que le d�eplacement �el�ementaire du

moteur


r 2

moteur ( T
2 )

�
augmente avec la masse de l'hôte. Nous interpr�etons cette augmentation

comme une cons�equence de l'augmentation de la force g�en�er�ee sur le moteur 3.1 quand les

mol�ecules hôtes, de masse plus grande, sont pouss�ees pendant le battement. De ce fait la

mobilit�e du moteur et sa di�usion augmentent avec la masse de l'hôte. Ces augmentations

sont dues �a l'augmentation de l'e�cacit�e et �a l'augmentation du d�eplacement apr�es chaque

battement, alors que la di�usion de l'hôte reste constante.

Pour r�esumer ces r�esultats, le moteur se d�eplace plus vite quand la masse de la mol�ecule

hôte est grande alors que la di�usion de l'hôte ne semble pas en être a�ect�e. Le moteur

se d�eplace avec des sauts et l'hôte vient ensuite combler le vide cr�e�e par le moteur d'un
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cot�e tandis que les mol�ecules hôtes sont repouss�ees par le second cot�e du moteur (introduire

sch�ema). Quel que soit le saut du moteur, le même moteur va induire le même genre de

d�eplacement d'hôtes aux deux extr�emit�es de la trajectoire du moteur car les mol�ecules hôtes

impliqu�ees dans les deux cas sont les mol�ecules les plus proches. Ainsi le d�eplacement moyen

de l'hôte ne change pas quand le même moteur augmente sa mobilit�e grâce �a de plus grands

sauts.

Figure 3.4 { E�cacit�e du moteur et hôte " en fonction du ratio de massemM avecm la masse

de la mol�ecule hôte etM la masse de la mol�ecule moteur. La masse du moteur est constante

M = 420 g:mol� 1, la longueur du moteur estL = 15:4 �A. Nous observons que l'e�cacit�e de

l'hôte est approximativement constante avec l'augmentation de la masse de l'hôte.

3.4 E�et de la taille relative du moteur et de l'hôte

Nous allons maintenant enquêter sur l'e�et relatif de la taille du moteur sur le mouvement

de l'hôte 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 observ�e sur le mouvement de l'hôte, ce r�esultat sugg�ere

une relation proche entre le moteur et le d�eplacement de l'hôte. Nous trouvons que selon la
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Figure 3.5 { D�eplacements �el�ementaires
D

r 2 Tf

2

E
(i:e: d�eplacement carr�e moyen apr�es le

premier pliage) en fonction du ratio de masse. La masse du moteurM = 420 g:mol� 1 et

sa longueurL = 15:4 �Asont tous les deux constants. Nous observons que le d�eplacement

�el�ementaire de l'hôte est constant tandis que le d�eplacement �el�ementaire du moteur augmente

avecm. Cela est dû �a l'augmentation de la force appliqu�ee sur le moteur pendant le processus

de pliage.

masse de l'hôte, la mobilit�e du moteur augmente par palier quand sa longueurL augmente.

Nos r�esultats montrent �egalement que la longueur du moteur inuence sa mobilit�e ainsi que

celle de l'hôte, de grands moteurs montrent de grandes mobilit�es. Augmenter la longueur du

moteur apparâ�t donc comme une autre mani�ere d'augmenter sa mobilit�e. Nous d�e�nissons

ici la mobilit�e par le d�eplacement du moteur au sur un temps � t :

� =


r 2(� t)

�
(3.5)

Avec � t = 10 ns. Point important : les mouvements sont Markovien pour des temps plus

grand que la p�eriodeT. La mobilit�e est reli�ee au coe�cient de di�usion D de la formule

d'Einstein :

lim
� t !1



r 2(� t)

�
= 6D� t (3.6)
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Les �gures 3.6, 3.7, 3.8 montrent la mobilit�e du moteur et des mol�ecules hôtes avoisinantes

(localis�es �a une distanceR < 10�A du moteur) comme une fonction de la taille du moteur

L. Les trois �gures changent en fonction de la masse de l'hôtem (i:e: m
M ). Nous observons

di��erents r�egimes dynamiques.

Pour une petite taille de moteur, en dessous de la valeur seuilL < L seuil < 8:4�A , le

battement du moteur apparâ�t ine�cace pour introduire un mouvement que se soit sur le

moteur ou sur les mol�ecules hôtes. Nous interpr�etons ce seuil comme �etant la taille minimale

pour que la force g�en�er�ee par le moteur puisse le faire avancer en r�ealisant des sauts dans

un environnement bond�e. Une autre interpr�etation correspond �a la taille minimale des bras

pour pousser e�cacement les mol�ecules hôtes hors de leur cage.

Quand L augmente, la force cr�e�ee sur le moteur augmente �egalement car le nombre de

mol�ecules hôtes pouss�ees par le moteur est plus grand. A un certain point la force est su�-

sante pour induire un mouvement du moteur qui le m�ene �a une position stable, ce point d�e�ni

le seuil deL. En augmentant la taille du moteur, nous trouvons dans la �gure 6 (m < M )

que le mouvement di�usif du moteur augmente avec la taille du moteur mais pr�esente des

paliers. Ces paliers n'apparaissent pas pour la mobilit�e de l'hôte ou pour des masses d'hôte

plus importantes (voir �g 7-8). Nous interpr�etons ces paliers comme �etant dus au seuil de la

force du moteur permettant au moteur de sauter au second voisin puis au troisi�eme voisin.

Comme la force d�epend dem et L, �a masse constante la force augmente quandL augmente

jusqu'au moment ou elle atteind le premier seuil, puis le second seuil etc. Plusm devient

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 d�eplacements carr�es moyens du moteur

pour deux tailles di��erentes L = 9:4�A et L = 13:4�A correspondant au d�ebut et �a la �n du

premier plateau de mobilit�e de la �gure 3.6.

Ces deux �gures di��erent par les masses : la masse de l'hôte est plus importante dans la

�gure 3.10 que dans la �gure 3.9. La �gure 3.9 montre que le d�eplacement carr�e moyen pour

ces moteurs (L = 9:4�Aet L = 13:4�A) tendent �a la même di�usion pour des temps longs en

accord avec le plateau observ�e dans la �gure 3.6.

Pour des temps plus courts, les deux moteurs montrent di��erents d�eplacements. Le mo-

teur le plus long bouge plus lors de son battement (i:e: les pics dans la �gure 3.9 sont di��erent

pour les deux tailles de moteurs). Cependant pendant le d�epliage, la �gure montre que les
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Figure 3.6 { Mobilit�es � = hr 2(� t)i �a � t = 10 ns du moteur (disque bleus) et de l'hôte

(disque rouge) en fonction de la taille du moteurL. La masse de l'hôte est plus petite que la

masse du moteur. Nous restreignons les calculs dehr 2(� t)i hôte aux mol�ecules localis�es �a une

distanceR � 10 �A du centre du moteur.

deux d�eplacements des moteurs se rejoignent. En d'autres termes, l'augmentation de la taille

du moteur induit un d�eplacement ine�cace au del�a d'un seuil.

Il existe donc un seuil �a d�epasser pour augmenter le d�eplacement du moteur. Nous in-

terpr�etons ce comportement comme �emergeant de la force minimum �a appliquer sur le moteur

pour que ses sauts puissent atteindre des distance plus importantes. Quand la taille du mo-

teur augmente, la force appliqu�ee augmente et atteint potentiellement le seuil induisant des

sauts plus importants. Ces e�ets ne sont pas pr�esents dans la �gure 3.10 en accord avec la

disparition du plateau de la �gure 3.8 quand la masse de l'hôte est su�samment grande

menant �a une force plus importante sur le moteur. Une masse pour l'hôte induit de petits

plateaux car la force augmente rapidement avec le nombre de mol�ecules hôtes pouss�ees par

le battement du moteur.

A un certain point le plateau devient indiscernable comme observ�e sur les �gures 3.8

et 3.10. Maintenant que la force permet d'atteindre de nouveaux emplacements stables, le

d�eplacement carr�e moyen de la �gure 3.10 pourL = 13:4�A tend �a une valeur plus importante
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Figure 3.7 { Comme pour la �gure 3.6 mais pour une masse du moteur approximativement

�egale �a celle de l'hôte.

que pour le d�eplacement carr�e moyen du moteurL = 9:4�A .

En dessous du seuil (L < L seuil = 8:4�A), le moteur et l'hôte ne di�usent pas comme sur la

�gure 3.11 pour L = 7:4�A. Nous observons des oscillations dues au d�eplacement du moteur

et des mol�ecules hôtes adjacentes durant le battement. Les mol�ecules hôtes avoisinantes du

moteur bougent plus que le moteur �a cause de leur petite taille.

La masse des mol�ecules hôtes peut aussi être per�cue comme a�ectant le d�eplacement du

moteur. Pour de plus grandes masses hôtes, le moteur montre un d�eplacement plus important

du aux forces plus importantes induites par l'hôte durant le battement.

Dans la �gure 3.12, pour une taille de moteurL = 13:4�A (qui est au dessus du seuil

L = 8:4�A), nous observons que le d�eplacement carr�e moyen pour un pliage (premier pic

sur les courbes) est le même pour le moteur et les mol�ecules hôtes quelle que soit la masse

de la mol�ecule hôte. Un changement �emerge alors, du �a une di��erence dans l'e�cacit�e du

mouvement et non �a cause du d�eplacement �el�ementaire apr�es chaque pliage.

Le moteur avec la plus petite masse va avoir plus de chance de perdre sa direction durant

chaque saut, menant �a un d�eplacement plus e�cace. Cependant pour les mol�ecules hôtes,

l'e�cacit�e est plus importante car les mol�ecules qui sont pouss�ees 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 l'hôte. Nous observons que le d�eplacement du moteur est plus important dans le cas ou le

d�eplacement de l'hôte n'est pas a�ect�e par le ratio de masse. Nous observons la disparition

du plateau dans la mobilit�e du moteur.

d�epliage, ont une certaine chance de ne pas êtres les mêmes que lors du pliage. Le fait que le

mouvement de l'hôte apr�es un pliage est le même que celui du moteur montre que ces deux

mouvement sont fortement corr�el�es. Ce r�esultat est en accord avec l'image d'un hôte suivant

le d�eplacement du moteur.

Nous observons, dans la �gure 3.13, de larges oscillations dans l'e�cacit�e du moteur quand

la masse de l'hôte est faible. Si l'e�cacit�e du moteur pour chaque hôte est approximativement

la même pour plusieurs valeurs particuli�eres de L (L � 10�A), elle est di��erente pour des

moteurs plus grands (i:e: L plus grand). L'e�cacit�e du moteur est plus grande quand la masse

de l'hôte est important, en accord avec la conclusion que nous obtenons de la comparaison

des d�eplacements carr�es moyens dans la �gure 3.12. La combinaison d'un hôte massif et

d'un moteur peu massif m�ene �a de larges uctuations dans l'orientation du moteur apr�es

chaque saut ce qui r�esulte en une plus grande e�cacit�e. Nous observons une augmentation

continue dans l'e�cacit�e quand m est important, cela explique la disparition du plateau dans

le d�eplacement carr�e moyen pour les masses d'hôtes importantes. A l'oppos�e, pour de petites

masse d'hôtem, nous observons des oscillations dues au d�ecroissement de l'e�cacit�e. Ces
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Figure 3.9 { Comparaison des d�eplacements carr�es moyens du moteurhr 2(� t)i pour deux

tailles de moteur di��erentes : L = 9:4�A et L = 13:4�A. Ces tailles correspondent au d�ebut et

�a la �n du plateau de mobilit�e de la �gure 3.6.

oscillations sont situ�ees sur les plateaux. Comme les d�eplacements ne peuvent pas augmenter

�a cause d'un seuil de la force n�ecessaire pour atteindre une nouvelle position stable pour

le moteur, l'e�cacit�e du mouvement ne peut que d�ecrô�tre ou rester constante. Pour mieux

comprendre les processus mis en jeu, nous avons trac�e dans la �gure 3.14 le d�eplacement

�el�ementaire du moteur. Il s'agit du d�eplacement carr�e moyen apr�es un seul pliage.(sch�ema).

Nous observons di��erents plateaux pour les d�eplacements �el�ementaires et ce pour les des deux

masse d'hôte. Cependant ces plateaux correspondent �a des d�eplacements plus grands quand

m est important. Ceci concorde avec une force plus importante subie par le moteur.

Pour l'hôte, nous observons dans la �gure 3.15 que l'e�cacit�e augmente de mani�ere conti-

nue et similaire pour des massesm faibles et importantes. Cette augmentation est le fruit de

la disparition des plateaux dans la di�usion de l'hôte, di�usion qui est ind�ependante de la

masse. Les mouvements �el�ementaires pour l'hôte dans la �gure 3.16, montrent uniquement de

petites di��erences entre les deux masses. La plus petite massem correspond ici �a des mouve-

ments d'hôtes plus grands. Nous ne voyons aucun plateau dans l'�evolution de


r 2

hôte( T
2 )

�
avec

L, mais une augmentation constante. Comme l'e�cacit�e est l�eg�erement sup�erieure pour des

m plus faibles et que le mouvement �el�ementaire est l�eg�erement plus faible dans les mêmes
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Figure 3.10 { Comme pour la �gure 3.9 mais avec une masse de l'hôte plus importante.

Cette masse fait disparâ�tre le plateau (�gure 3.8).

conditions, le mouvement r�esultant global est approximativement le même pour les deux

masses.

3.5 Conclusion

L'objectif de ce chapitre �etait est de trouver des param�etres pertinents pour optimiser le

d�eplacement d'un moteur mol�eculaire pliable dans la mati�ere molle.

Nous avons port�e notre attention sur la masse relative des mol�ecules du milieu et sur la

taille relative du moteur. Nous trouvons qu'augmenter la masse des mol�ecules hôtes, tout

comme augmenter la taille du moteur, m�ene �a une augmentation du d�eplacement du moteur.

L'origine de l'augmentation du mouvement du moteur est double.

L'e�cacit�e du mouvement ( i:e: partie pour laquelle le d�epliage ne supprime pas le mou-

vement cr�e�e par le pliage) augmente �a cause d'une modi�cation dans l'orientation du moteur

pendant son saut.

Les d�eplacements �el�ementaires augmentent aussi �a cause de la force subie par le moteur

pendant son pliage. A cause de la taille relative importante du moteur, les m�ecanismes
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Figure 3.11 { D�eplacement carr�e moyen du moteur et de l'hôte avoisinant le moteur (R <

5�A) en fonction du temps pour di��erentes masse de l'hôte. La taille du moteur estL = 7:4�A.

Cette taille est situ�e en dessous du seuil.

physiques g�en�erant les mouvements du moteur et de l'hôte sont di��erents. Nous trouvons, bien

que dans le même environnement, le moteur se d�eplace par sauts typiques d'un mouvement

au sein d'un solide tandis que l'hôte se d�eplace par di�usion, typique d'un mouvement au

sein d'un liquide.

Dans un esprit applicatif, notre moteur peut être per�cu comme une simpli�cation d'une

mol�ecule d'azobenz�ene[24] ou d'un de ses d�eriv�es qui peut se plier grâce �a leurs propri�et�es

de photo-isom�erisation. Nos mol�ecules hôtes[31] ob�eissent aux propri�et�es du potentiel de

Lennard-Jones et peuvent êtres ajust�ees pour v�eri�er plusieurs mol�ecules hôtes.

Notre travail montre qu'une mol�ecule d'azobenz�ene (ou de ses d�eriv�e) peut être utilis�e

comme moteur mol�eculaire. Sa mobilit�e va augmenter avec la masse mol�eculaire du milieu et

la taille de la mol�ecule.
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Figure 3.12 { Comme pour la �gure 3.11 mais pour une taille de moteurL = 13:4�A.

Figure 3.13 { Coe�cient d'e�cacit�e du moteur "moteur en fonction de la taille du moteurL.

Cercles rouges : la masse de l'hôtem est plus petite que celle du moteurM . Cercles bleus :

la masse de l'hôtem est plus grande que celle du moteurM . Les courbes en pointill�es sont

des �ts utilis�e en temps qu'aide visuelle.
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Figure 3.14 { D�eplacement carr�e moyen du moteur apr�es un seul pliage
D

r 2( Tf

2 )
E

en fonction

de la taille du moteur L. Cercles rouges : la masse de l'hôte est plus petite que la masse du

moteur M . Cercles bleus : la masse de l'hôtem est plus grande que la masse du moteurM .

Les lignes en pointill�es sont des �ts destin�es �a guider l'�il.

Figure 3.15 { Coe�cient d'e�cacit�e de l'hôte "hôte en fonction de la taille du moteurL.

Cercles rouges : la masse de l'hôte est plus petite que la masse du moteurM . Cercles bleus :

la masse de l'hôtem est plus grande que la masse du moteurM .
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Figure 3.16 { D�eplacement carr�e moyen de l'hôte apr�es un seul pliage
D

r 2( Tf

2 )
E

en fonction

de la taille du moteur L. Cercles rouges : la masse de l'hôte est plus petite que la masse du

moteur M . Cercles bleus : la masse de l'hôtem est plus grande que la masse du moteurM .
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Th�eor�eme de Purcell

4.1 Introduction

La taille du moteur mol�eculaire implique un nombre de Reynolds tr�es faible. Cette implica-

tion induit des �equations hydrodynamiques temporellement sym�etriques. Le moteur r�esultant

ne peut donc pas avancer. Prenons le cas d'un moteur mol�eculaire pouvant se plier et se

d�epla�cant en utilisant un mouvement temporellement sym�etrique. Lors de son pliage le mo-

teur va "avancer" selon une certaine trajectoire. Plus pr�ecis�ement la trajectoire suivie lors du

pliage du moteur sera la même lors du "d�epliage", le moteur va donc revenir sur ses traces et

ainsi �nir �a son point de d�epart. Cette propri�et�e est connue sous le nom descallop theorem

et fut mis en �evidence par E.M Purcell en 1977[12].

Cette propri�et�e s'applique pour des moteur avec une seule pliure, charni�ere possible comme

les mol�ecules d'azobenz�ene. Purcell propose des m�ecanismes pour contredire ce th�eor�eme.

Ces m�ecanismes ont besoin de deux charni�eres au minimum. Ces deux fermetures di��erentes

permettent deux types de mouvements temporels : sym�etrique et asym�etrique. Plusieurs vio-

lations de ce th�eor�eme ont �et�es report�es[32][26]. Parmi elles il en existe une qui nous int�eresse

particuli�erement : les moteurs �a isom�erisation rapide.

A de petites �echelles, les uctuations du milieu dans lequel �evolue le moteur sont im-

portantes. Ces mêmes uctuations peuvent induire une violation duscallop theorem, elles
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d�ependent, entres autres, de la temp�erature du milieu mais aussi du sch�ema de fermeture et

ouverture du moteur. Le th�eor�eme de uctuation[33] quanti�e la probabilit�e d'une trajectoire

inverse selon :

� =
P(trajectoire inverse )
P(trajectoire directe )

= exp(�
S
kB

) (4.1)

o�u S est l'entropie g�en�er�ee par le moteur dans le cas de la trajectoire directe, et� est le

ratio des probabilit�es. Le th�eor�eme de uctuation montre que l'entropie g�en�er�e par le mou-

vement du moteur induit une rupture de sym�etrie temporelle. Cette rupture de sym�etrie

temporelle implique une violation duscallop theoremde Purcell, ouvrant donc la possibilit�e

de concevoir des moteur mol�eculaires simples utilisant un pliage.

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

Re =
�L�

�
(4.2)

O�u � et L sont respectivement les vitesses et la taille caract�eristiques du syst�eme �etudi�e,

dans notre cas il s'agit de notre moteur,� est la masse volumique et� la viscosit�e du milieu.

Le nombre de Reynolds est souvent petit pour de petites �echelles car il est proportionnel �a la

longueur caract�eristiqueL. Cependant pour un moteur utilisant un pliage rapide, une partie

de celui-ci �a, de mani�ere �eph�em�ere, une vitesse importante. En utilisant cette vitesse, plusieurs

auteurs[34][35][36] d�e�nissent "nombre de Reynolds fr�equentiel"Ref , si il est su�samment

grand, une brisure duscallop theoremintervient[37][38][39]. Dans notre syst�eme nous �evaluons

la viscosit�e du milieu via la loi de Stokes-Einstein :

� =
kB T

6�aD
(4.3)

D est le coe�cient de di�usion du milieu, a = 1
2( V

N )
1
3 = 1.9 �Aest la taille caract�eristique

de la mol�ecule.

Il est important de noter que la violation de la loi de Stokes-Einstein �a basse temp�erature

nous am�ene �a sous estimer la viscosit�e et par cons�equent sur �evaluer le nombre de Reynolds.

Nous trouvons, avec cette �equation, �aT = 40K une viscosit�e de� = 3:810� 2Pa:s. En utilisant

le mouvement Brownien pour estimer la vitesse du moteurv = ( 3kB T
m )

1
2 = 48:7m:s� 1, nous

trouvons Re = 1:5 10� 2 ce qui est su�samment petit pour que lescallop theorems'applique.
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Pour le calcul deRef nous utilisons la vitesse du bras pivotantvf = � x
� = 5:5 103m:s� 1

o�u � x = 5:5�A est la distance parcourue par le mouvement du bras parcourue lors du pliage

ou du d�epliage, � = 10� 13s est la dur�ee du mouvement. En utilisant � x comme longueur,

nous trouvonsRef = 0:2. Si dans notre syst�eme, le nombre de ReynoldsRe est petit, le

nombre de Reynolds fr�equentiel, bien que plus petit que 1 dans les conditions de cette �etude,

peut facilement être plus grand dans des conditions l�eg�erement di��erentes (pour une petite

viscosit�e, une grande densit�e ou un moteur plus grand). Nous concluons que l'e�et d'un bat-

tement rapide sur la violation du th�eor�eme ne peut pas être �elimin�e mais il sera petit dans

nos conditions.

Nous utilisons un moteur avec une grande masse molaire (420g:mol� 1) compar�e �a la masse

molaire du milieu (80g:mol� 1). Ce choix induit de plus petits d�eplacement mais un mouve-

ment du moteur plus stable, nous permettant l'acc�es �a de plus grands temps de simulations

(tsimmulation > 200ns). Nous utilisons une boite contenant un moteur mol�eculaire plat et 500

mol�ecules lin�eaires. Nous mod�elisons le moteur avec 14 atomes de Lennard-Jones r�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 sym�etriques. Un thermostat de Berendsen enl�eve du syst�eme l'�energie

relâch�e par le battement p�eriodique des bras du moteur. Ceci met le syst�eme dans un �etat

hors d'�equilibre, cependant la p�eriode est su�samment grande pour assurer un �etat stable

et le syst�eme vieillit pas car nous sommes en r�egime permanent. Nous n'appliquons pas de

thermostat �a la mol�ecule moteur a�n que l'�energie d�evelopp�e par le moteur se dissipe dans

le milieu via les interactions avec les autres mol�ecules. Nous avons v�eri��e exp�erimentalement

que le thermostat n'a�ecte pas la dynamique du milieu. Le principal inconv�enient d'un ther-

mostat Berendsen est une diminution des uctuations thermiques. Cette baisse peut a�ecter

la violation du scallop theoremet donc le d�eplacement du moteur.

Si le scallop theoremest parfaitement v�eri��e, le mouvement r�esultant du moteur apr�es

une p�eriode � p est nul (apr�es soustraction de la di�usion thermique, plus pr�ecis�ement, de

la proportion (20%)de la di�usion du milieu qui r�esulte de la di�usion du moteur). Notre

int�erêt r�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, l'accroissement d'une force propulsive peut mener �a un plus
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grand d�eplacement �el�ementaire


r 2( � p

2 )
�
, ou bien quand la violation est plus importante, �a un

moteur qui ne revient pas sur ses traces lors du d�epliage. En cons�equence nous avons besoin

de quanti�er la di�usion du moteur qui am�ene �a une violation du scallop theorem. A cet e�et

nous avons d�e�ni un coe�cient " qui caract�erise l'e�cacit�e du mouvement du moteur.

" = lim
n!1

hr 2(n� p)i
2n



r 2( � p

2 )
� (4.4)

Dans lequel� p est la p�eriode, � p

2 est le temps pour un seul battement uniquement etn est

le nombre de p�eriode consid�er�e. Avec cette d�e�nition, si le scallop theoremest v�eri��e " = 0

tandis qu'avec un mouvement al�eatoire" = 1. Cette �equation m�ene �a :

lim
n!1

hr 2(n� p)i
6n� p

= ":



r 2( � p

2 )
�

3� p
(4.5)

amenant

D0 =



r 2( � p

2 )
�

3� p
(4.6)

O�u D0 est le coe�cient de di�usion qui devrait augmenter, dans le r�egime de r�eponse

lin�eaire, sans le mouvement inverse du auscallop theorem. Nous en d�eduisons :

D = lim
t !1

hr 2(t)i
6t

(4.7)

Finalement nous trouvons :

D = ":D 0 (4.8)

Cela nous indique que le coe�cient de di�usion est proportionnel �a l'e�cacit�e " du mou-

vement. Comme l'e�cacit�e " mesure la violation duscallop theorem, il va augmenter avec

l'augmentation de � = P (retour )
P (aller ) �a mesure que les trajectoire inverse vont devenir de moins

en moins probables. De plus nous supposons que l'e�cacit�e" d�epend de mani�ere monotone

du coe�cient � ou, de mani�ere �equivalente, de l'entropie cr�e�e par le moteur menant ainsi

�a l'irr�eversibilit�e et la brisure de sym�etrie temporelle. Comme le coe�cient de di�usion du

moteur d�epend de la violation duscallop theoremvia l'e�cacit�e " , il devrait suivre la même

tendance que la violation de la sym�etrie temporelle pr�edite par le th�eor�eme des uctuations.
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4.2 Violation du th�eor�eme de Purcell

La �gure 4.1 nous montre l'�evolution du coe�cient de di�usion du moteur avec la temp�erature

pour trois di��erentes fr�equence de battement 1
� . La di�usion thermique du moteur a �et�e sous-

traite de ces valeurs et est a�ch�e 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 :

D = D1exp(�
Ea

kB T
) (4.9)

avec une �energie d'activationEa(T) qui augmente quand la temp�erature d�ecrô�t (Ea (T )
kB

�

286K pour T aux alentours de 60K , augmente �a Ea (T )
kB

� 426K pour T aux alentours de 40K ).

En cons�equence le di�usion thermique du moteur et celle du milieu d�ecroissent rapidement

en 1
T comme sur la �gure. Cette d�ecroissance rapide de la di�usion est une comportement

universel des liquides sur refroidis dans une approche de la transition vitreuse cite 77,79. En

opposition �a ce comportement, la di�usion du moteur d�ecrô�t faiblement et uniquement en1
T

�a basses temp�eratures (i.e en dessous de 100k dans la �gure 4.1). Ces r�esultats sous entendent

que le moteur di�use grâce �a la r�ep�etition des battements, en violation duscallop theorem.

Cependant il existe une derni�ere possibilit�e selon laquelle le stimuli du moteur am�eliore la

di�usion du milieu[40] ; le milieu, actif, entrâ�ne alors le moteur[41]. Nous testons cette pos-

sibilit�e 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 temp�eratures restent faibles. En cons�equence, la di�u-

sion du milieu, si elle contribue au mouvement du moteur, n'est pas la source principale du

d�eplacement du moteur dans nos �etudes. Le moteur se d�eplace donc grâce �a ses battements

et non grâce aux uctuations thermiques ou �a la di�usion induite dans le milieu, mettant

donc en avant une violation duscallop theorem.

Si nous interpr�etons la l�eg�ere augmentation du d�eplacement du moteur comme cons�equence

de l'augmentation de la viscosit�e du milieu due �a la chute de temp�erature, le mouvement

propulsif du moteur ne d�epend donc pas de la temp�erature. Dans tous les cas, il d�epend

faiblement de la temp�erature, montrant ainsi que le mouvement du moteur est faiblement

d�ependant de son environnement. Dans notre syst�eme simple, l'unique cause possible pour
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une violation du scallop theoremest la pr�esence de uctuation au niveau nanom�etrique.La

dynamique du moteur est gouvern�ee par le th�eor�eme des uctuations, qui brise lescallop

theorem �a mesure qu'il introduit une violation de la sym�etrie temporelle. Cette relation et

les r�esultats de la �gure 4.1 sugg�erent que l'entropieS g�en�er�ee par le moteur dans le syst�eme

est approximativement ind�ependante de la temp�erature du milieu.

Nous pouvons voir dans la �gure queDmoteur d�epend de mani�ere importante du taux de

battement 1
� , le temps caract�eristique du plus petit battement � m�ene �a une plus grande

di�usion. Nous interpr�etons ce r�esultat, avec le th�eor�eme des uctuations, comme �etant dû

�a une plus grande production d'entropie de la part des battements rapides.

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

La di�usion thermique du moteur (di�usion pour � = 1 ) �a �et�e soustraite de ces valeurs.

La pr�esence d'une di�usion restante montre que le moteur di�use �a cause de ses pliages, en

violation du scallop theorem. La variation de la temp�erature est faible.
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Figure 4.2 { Coe�cient de di�usion du moteur et de l'hôte en fonction de la temp�erature.

Les di�usions thermiques du moteur et de l'hôte ont �et�es soustraites pour le calcul. Le ratio

du mouvement thermique est approximativementD moteur
D h ôte

= 0:2. A partir de ce r�esultat nous

�evaluons la contribution de l'hôte au mouvement du moteur �a� 0:2Dhôte. La correction de

cet e�et va �eliminer le plateau des hautes temp�eratures et va diminuer la pente dans la �gure

4.1. A basse temp�erature la di�usion de l'hôte est totalement induite par les battements du

moteur, elle atteint un plateau aux alentours deTg = 28K . Pour T < 40K nous �evaluons la

ratio de la di�usion thermique a partir des d�eplacements en temps longs.

4.3 E�cacit�e

Le d�eplacement du moteur provient de di��erentes contributions. Il est int�eressant de

les �etudier s�epar�ement a�n de mieux comprendre le ph�enom�ene physique duquel d�ecoule le

d�eplacement du moteur. Le d�eplacement du moteur est compos�e d'un mouvement propulsif

�el�ementaire


r 2( � p

2 )
�
, et de l'e�cacit�e du mouvement " qui mesure le degr�e de brisure duscal-

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 l'e�cacit�e du mouvement du moteur " en fonction de la temp�erature est
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montr�e dans la �gure 4a et 4b. Pour de plus petits temps de battement� = 100fs , l'e�ca-

cit�e est ind�ependante de la temp�erature (" = 0:68). Pour des temps plus longs� = 300fs

et 1000fs , l'e�cacit�e est constante �a basses temp�eratures (" = 0:4 pour T � 40K i.e. aux

alentours deTg) mais " augmente rapidement avecT pour des temp�eratures plus impor-

tantes. Cependant pour de plus grand temps de battement, le d�eplacement du moteur est

petit et par cons�equence va être a�ect�e par la di�usion thermique et induite par le milieu.

Particuli�erement �a hautes temp�eratures pour lesquelles la di�usion est cons�equente �a cause

de la composante thermique. L'e�et d'une contribution non corrig�e de la di�usion du milieu

va augmenter " comme il a �et�e observ�e pour de hautes temp�eratures. Nous testons cette

interpr�etation dans la �gure 4.3 en soustrayant la contribution de la di�usion du milieu

du mouvement du moteur. Nous �evaluons cette contribution �a 20% (D induit
moteur � 0:2Dmilieu )

du ratio des coe�cients de di�usion du moteur par le milieu lorsque le moteur n'est pas

activ�e (�gure 4.5). La �gure 4.3 montre que nos r�esultats sont compatibles avec une e�ca-

cit�e ind�ependante de la temp�erature du milieu, quand la contribution du milieu est soustraite.

4.4 Variations du d�eplacement �el�ementaire propulsif

du moteur

La seconde contribution au d�eplacement du moteur est le d�eplacement �el�ementaire pro-

pulsif. Ce d�eplacement �el�ementaire d�epend principalement de la force cr�e�e par le battement

du moteur. Il est plus grand pour des temps de battements plus courts� quand la force aug-

mente proportionnellement �a � � 2. Nous observons ce comportement dans la �gure 4.4, dans

laquelle des battements courts m�enent �a des d�eplacements plus importants. Nous observons

aussi que le d�eplacement ne d�epend pas de la temp�erature pour les vitesses de battements

pr�esent�ees. Ce r�esultat montre que le d�eplacement �el�ementaire propulsif n'est que peu a�ect�e

par la viscosit�e du milieu environnant. En conclusion, les deux contributions �a la di�usion du

moteur, l'e�cacit�e et le d�eplacement �el�ementaire, pour di��erentes raisons ne d�ependent pas

de la temp�erature du milieu mais d�ependent fortement du temps caract�eristique de battement.
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Figure 4.3 { E�cacit�e de la mobilit�e du moteur " en fonction de la temp�erature. Dans le

calcul de l'e�cacit�e, nous avons soustrait la contribution du d�eplacement thermique de (a),

i:e:" =
hr 2 (� p )i � hr 2 (� p )i

thermique

2
�
hr 2 (

� p
2 )i � hr 2 (

� p
2 )i

thermique

� . (b) le d�eplacement thermique du moteur et une �evaluation

de la contribution du d�eplacement des mol�ecules hôtes sur le d�eplacement du moteur. A

cause de ces soustractions la pr�ecision d�ecrô�t �a haute temp�erature, particuli�erement pour les

temps de pliages� longs. Les deux premiers cercles bleus sur la gauche sont des uctuations.

La p�eriode du battement est de� p = 600 ps.

4.5 Di�usion du milieu induite par un stimuli

Nous �etudions maintenant l'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 d�eplacement du

moteur. La �gure 4.5 montre que pour des temp�eratures su�samment basses le stimulus

n'est pas noy�e dans le bruit thermique, la di�usion du milieu est plus importante quand le

moteur se plie. Cela r�ev�ele la pr�esence d'un d�eplacement induit par stimuli au sein du milieu.

La di�usion induite dans le milieu ne d�epend pas du temps de pliage� dans la �gure 4.5,

contrairement au mouvement du moteur qui lui, en d�epend fortement.

Ce r�esultat sugg�ere que la di�usion induite dans le milieu ne d�epend pas du d�eplacement

du moteur mais uniquement du stimuli induit par le pliage. De plus la di�usion du milieu

d�epend fortement de la temp�erature. Elle d�ecrô�t avec la temp�erature mais tend vers une

limite �a basse temp�erature qui n'est pas atteinte sur la �gure. Ces r�esultats sont en contraste

avec la d�ependance de la di�usion du moteur et du temps de pliage.
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Figure 4.4 { D�eplacement �el�ementaire du moteur


r 2( � p

2 )
�

(d�eplacement carr�e moyen apr�es

un seul pliage) en fonction de la temp�erature. Le d�eplacement �el�ementaire thermique (� = 1 )

a �et�e soustrait des valeurs et est repr�esent�e par des cercles vides. La p�eriode de battement

est de� p = 600 ps.

La di�usion du moteur ne d�epend pas de la temp�erature mais d�epend fortement du temps

de pliage� . Des pliages rapides augmentent l'entropie cr�e�e et augmentent donc la violation

du scallop theorem.

L'induction de la di�usion du milieu par des stimuli dans un liquide sur-refroidit, est

souvent associ�e avec l'apparition de mouvements coop�eratifs appel�esDynamic Heterogeneity

(DH)(cite 44,79,81-84). Nous �etudions maintenant l'�evolution de ces DH dans notre milieu.

Pour se faire nous utilisons le param�etre 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 param�etres non gaussien

� 2(t)

� 2(t) =
3hr 4(t)i

5hr 2(t)i 2 � 1 (4.10)

pour di��erentes temp�eratures, 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 temp�eratures plus basses
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Figure 4.5 { Coe�cient de di�usion de l'hôte en fonction de la temp�erature. Le d�eplacement

thermique de l'hôte a �et�e soustrait de ces valeurs et est repr�esent�e par des cercle vides. La

di�usion de l'hôte est plus importante que sa di�usion thermique quand le moteur se plie.

Cela met en �evidence l'apparition de mouvements induits par stimuli au sein du milieu.

a�ch�es (20 K et 30K ) le param�etre non gaussien thermique n'est pas accessible �a cause des

temps de relaxation tr�es importants. PourT = 40K et T = 50K il est possible de comparer

les param�etres non gaussien thermique et non thermique.

Pour les pliages rapides de la �gure 4.6, quand le moteur bouge les deux param�etres non

gaussien atteignent la même valeur maximale pour les mêmes temp�eratures. Le param�etre

non gaussien non thermique est l�eg�erement plus faible que le param�etre non gaussien ther-

mique. Au contraire pour les battements lents (�gure 4.7), quand le d�eplacement du moteur

est faible, le param�etre non gaussien "driven" est beaucoup plus important que le param�etre

non gaussien thermique pour une même temp�erature.

En cons�equence les battements du moteur augmentent les mouvements coop�eratifs dans le

milieu lorsque les battements sont lents et diminuent l�eg�erement les mouvements coop�eratifs

lorsque les battements sont rapides. Les mouvements coop�eratifs du milieu d�ependent de la

temp�erature et de la vitesse des pliages, cependant nous avons vu que la di�usion induite
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dans le milieu par stimuli ne d�epend pas de la vitesse de pliage. Au premier abord ce r�esultat

est en contradiction avec la di�usion induite par les mouvements coop�eratifs dans un li-

quide sur-refroidis(cite 79). Cela implique un d�ecouplage entre les mouvements coop�eratifs et

la di�usion. N�eanmoins cette conclusion a besoin d'une �etude plus pouss�ee pour être con�rm�e.

Figure 4.6 { Param�etre non gaussien� 2(t) du milieu en fonction du temps pour di��erentes

temp�eratures. 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

temp�eratures sont T = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour les courbes bleuesT = 40K; 50K

4.6 Conclusion

L'objectif de ce travail �etait d'investiguer la violation du scallop theoremgrâce �a un mo-

teur monomol�eculaire. Ce moteur se plie et se d�eplie au cours du temps grâce �a un stimulus au

sein d'un environnement "soft". Nous avons trouv�e une violation du th�eor�eme de Purcell due

aux uctuations, cela permet au moteur d'avoir un mouvement e�cace. La di�usion du mo-

teur, son d�eplacement �el�ementaire, son e�cacit�e sont fortement li�es au temps caract�eristique

de battement mais peu �a la temp�erature. L'augmentation de l'e�cacit�e du moteur quand le
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Figure 4.7 { Param�etre non gaussien� 2(t) du milieu en fonction du temps pour di��erentes

temp�eratures. 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

temp�eratures sont T = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour les courbes bleuesT = 40K; 50K

temps caract�eristique� diminue concorde avec les pr�evisions th�eor�eme des uctuations : l'en-

tropie g�en�er�ee dans le milieu augmente. L'augmentation du mouvement �el�ementaire dans les

mêmes conditions est attendue, cela est du �a l'augmentation de la force g�en�er�ee par le moteur

quand � diminue, de même que la d�ependance constante �a la temp�erature. La d�ependance

constante de l'e�cacit�e �a la temp�erature est plus di�cile �a appr�ehender �a cause de l'impli-

cation du th�eor�eme des uctuations qui implique une g�en�eration d'entropie ind�ependante de

la temp�erature. En contraste avec ces r�esultats, la di�usion du milieu induite par les batte-

ments du moteur est tr�es d�ependante de la temp�erature mais ne l'est pas vis �a vis du temps

de battement. Ce r�esultat sugg�ere que le d�eplacement du milieu n'est pas du au d�eplacement

du moteur. Finalement, nous trouvons que les mouvements coop�eratifs connus comme des

h�et�erog�en�eit�es dynamiques d�ependent de mani�ere importante �a la fois de la temp�erature

et du temps de battement. Cela m�ene, dans certaines conditions, �a un d�ecouplage entre

l'h�et�erog�en�eit�e dynamique du milieu et sa di�usion. Nous trouvons que les mouvements

coop�eratifs 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 mati�ere molle, leurs mouvements sont encore plus

int�eressants. Ils sont sources d'informations sur le probl�eme, toujours non r�esolu, de la tran-

sition vitreuse[42][43]. En e�et les param�etres physiques de la transition vitreuse tels que les

mouvements coop�eratifs, appel�es h�et�erog�en�eit�es dynamiques, ont �et�es rapport�es pendant le

mouvement de divers moteurs[22][44].

La photo-uidi�cation, l'assouplissement du milieu ou bien des comportements typiques

de liquides ont aussi �et�es report�es de mani�ere exp�erimentale et num�erique, avec des mo-

teurs particuliers, par di��erents groupes[22][45][40]. Ces comportements et possiblement la

brisure de cage, induits par le moteur[41][46], sugg�erent que les stimuli cr�e�e par des moteurs

mol�eculaires peuvent sonder la physique de la transition vitreuse.

Le probl�eme du mouvement des moteurs mol�eculaires est complexi��e par l'existence du

mouvement Brownien. Ce mouvement Brownien balaye toute tentative de bouger de mani�ere

e�cace et construite �a l'�echelle nanom�etrique. Des mol�ecules telles que le stilbenz�ene, l'azo-

benz�ene et leurs d�eriv�es, poss�edent la propri�et�e de se plier quand elles sont illumin�ees. Cela

donne lieu �a un processus de photo-isom�erisation. Cette propri�et�e est d'un int�erêt certain

pour la conception de moteur car il n'y a pas de consommation de mati�ere et donc pas de
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d�echets �emis au sein du milieu. Quand ces mol�ecules sont soumises �a une illumination, les

mat�eriaux dop�e �a l'azobenz�ene, sont sujets �a un transport macroscopique intrigant. Dans

certaines conditions, cela m�ene �a une formation de "Surface Relief Gratings" (SRG)[47].

Alors que le m�ecanisme physique menant �a ce transport macroscopique est toujours sujet

�a d�ebats[47][48], il n'y a aucun doute qu'il �emerge des pliages r�ep�et�es et successifs de la

mol�ecule d'azobenz�ene au sein du milieu.

Les temps caract�eristiques impliqu�es dans le pliage du moteur mol�eculaire sont impor-

tants. Ils sont suspect�es de contrôler les m�ecanismes physiques derri�ere les mouvements du

moteur et de l'hôte. Dans un article[49], l'e�et du taux de pliage1
Tf

sur la mobilit�e mol�eculaire

a �et�e �etudi�e. Il a �et�e trouv�e que pour de petits temps les mobilit�es suivent la r�eponse lin�eaire

th�eorique, puis saturent pour des temps plus importants.

Dans cette �etude nous �etudions l'e�et du second temps caract�eristique, le temps de pliage

de la mol�ecule moteur � f sur le mouvement du moteur. Si le taux de pliage1
Tf

d�etermine

la quantit�e d'�energie relâch�e au sein du milieu par unit�e de temps, le temps de pliage� f

d�etermine les forces cr�e�es pendant le processus de pliage. Nous attendons une augmentation

des mouvements du moteur mol�eculaire avec les forces de pliage, autrement dit : une aug-

mentation quand � f d�ecrô�t.

Les r�esultats montrent la pr�esence de deux r�egimes dynamiques di��erents sugg�erant deux

m�ecanismes physiques di��erents. Pour des pliages rapides, les mouvements du moteur et de

l'hôte sont proportionnels �a la force cr�e�e par le pliage du moteur. Dans ce r�egime dynamique,

le mouvement du moteur augmente avec la force en� � 2
f . Pour des besoins appliqu�es, une

variation du temps de pliage dans ce r�egime peut mener �a une augmentation importante des

mouvements du moteur et de l'hôte. Notons que dans ce r�egime, nos r�esultats s'accordent

remarquablement bien avec la th�eorie du gradient de pression[50][51] pour la formation de la

SRG. Puis le syst�eme atteint un r�egime dynamique di��erent dans lequel des pliages plus lents

sont utilis�es. Dans ce r�egime les d�eplacement du moteur et de l'hôte d�ependent l�eg�erement

du temps de pliage� f et donc d�ependent peu de la force.

Nos simulations montrent dans cette �etude, que pour la plupart des pliages du r�egime
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I, le d�eplacement du moteur pendant le processus de pliage est entrav�e par un d�eplacement

contraire durant le d�epliage ce qui n'est pas le cas dans le r�egime II. Pour quanti�er cet

e�et r�eminiscent du "scallop theorem" de Purcell[12][27], nous allons utiliser notre crit�ere

d'e�cacit�e " d�e�nie pr�ec�edemment :

" =
hr 2(pTf )i

2p
D

r 2( Tf

2 )
E (5.1)

Avec cette d�e�nition " = 0 correspond �a un processus totalement ine�cace dans lequel

la trajectoire du mouvement de d�epliage du moteur est la trajectoire inverse du mouvement

de pliage." = 1 correspond �a un processus e�cace pour lequel la trajectoire du mouvement

de d�epliage est non corr�el�e �a la trajectoire du mouvement de pliage. Notons qu'avec cette

d�e�nition des valeurs de " peuvent être sup�erieures, mais peu probables, �a 1.

Nous trouvons que la di��erence dans les e�cacit�es des mobilit�es explique la plupart des

di��erences observ�es entre les mouvements des deux r�egimes. En d'autres mots, pour des

pliages rapides les trajectoires du moteur di��erent de mani�ere importante de celles induites

par le processus de d�epliage suivant. Cela implique un mouvement global plus e�cace que

pour des battements plus lents. Ce r�esultat concorde bien avec les attentes du th�eor�eme des

uctuations[29][30] concernant les m�ecanismes temporels inverses.

Le scallop theorem[12] stipule qu'�a cause d'un nombre de Reynolds tr�es petit associ�e �a

de petits syst�emes, les �equations hydrodynamiques sont approximativement temporellement

sym�etriques menant �a une impossibilit�e de nager en utilisant des mouvements inverses.

�Etrangement pour des �echelles encore plus grandes ou le th�eor�eme reste applicable, plu-

sieurs cas de violation de ce th�eor�eme ont �et�e rapport�es[32][27]. Deux cas nous int�eresse ici, les

uides non newtonien[32] et les syst�emes subissant des uctuations[27]. De mani�ere similaire,

�a l'�echelle nanom�etrique, le th�eor�eme des uctuations[29][30] quanti�e la probabilit�e qu'une

trajectoire inverse apparaisse en fonction de l'entropie g�en�er�ee. Le th�eor�eme des uctuations

de Crook[29] stipule que la probabilit�e d'une trajectoire inverse est proportionnelle �a :
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exp
�

S
kB

�
=

exp(Wd)
kB T

(5.2)

O�u Wd est la quantit�e de travail dissip�e dans la trajectoire directe

Wd = ( W(� f ) � W(� f = 1 )) (5.3)

En supposant queW(� f = 1 ) = � F est la partie r�eversible du travail (i:e: la di��erence

entre l'�energie libre avant et apr�es le mouvement du moteur). Le th�eor�eme des uctuations

nous montre donc que, dans un syst�eme hors �equilibre, les trajectoires inverses n'ont pas

la même probabilit�e que les trajectoires directes. Cela indique qu'un mouvement de la part

du moteur est possible �a l'�echelle nanom�etrique. Les trajectoires inverses gênants les mou-

vements dans lescallop theorem, sont �a l'�echelle nanom�etrique de moins en moins probables

quand l'entropie cr�e�e augmente. Ce r�esultat concorde de mani�ere qualitatif avec nos r�esultats.

A l'�echelle nanom�etrique, le mouvement du moteur a besoin d'être e�cace pour que de l'en-

tropie soit g�en�er�ee.

En partant du principe que le travail dissip�e est proportionnel �a la force induite par le

moteur, les mouvements des mol�ecules hôtes pouss�ees sont limit�es par la taille des bras du

moteur. Le th�eor�eme de Crook est pr�epond�erant de la limite minimale de l'entropie �a une

�evolution en � � 2
f de l'e�cacit�e de la mobilit�e, en accord avec le r�egime II. En suivant ce point

de vue, le r�egime I peut être une cons�equence du travail dissip�e minimal n�ecessaire pour

briser la cage form�e par les mol�ecules hôtes avoisinantes au sein du liquide sur-refroidit a�n

que les battements du moteur puissent avoir lieu.

5.2 �Etude sur la vitesse de battement

La �gure 5.2 montre l'�evolution de la di�usion du moteur et de l'hôte en fonction du temps

de pliage� f �a basse temp�erature. Les cercles rouges et bleus repr�esentent deux p�eriodes de

pliage di��erentes ( Tf = 600ps et Tf = 400ps). Les cercles noirs correspondent �a des simula-

tions plus longues avecTf = 400ps.
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Figure 5.1 { Image d'un cycle, battement, montrant le pliage et d�epliage de la mol�ecule

moteur. La p�eriode totale d'un cycle estTf , � f est le temps de pliage, d�epliage. Le moteur

est constitu�e de 14 atomes de Lennard Jones. Les parall�elogrammes sont des guides pour

repr�esenter le moteur.

Les di��erents ensemble de points fusionnent, montrant que nous sommes dans la r�eponse

lin�eaire du r�egime. Cette r�eponse est proportionnelle au nombre de pliage par seconde. Ce

comportement sugg�ere que les e�ets cumulables sur le milieu et dus aux pliages p�eriodiques

n'a�ectent que peu nos r�esultats.

Nous observons sur les deux �gures, deux r�egimes de pliage temporels. Pour les pliages

lents (r�egime I), le coe�cient de di�usion �evolue lentement avec � f (Dmoteur � � � 0:1
f ), alors

que pour des temps de pliages plus rapides (� f < 1:2 10� 1 ps, r�egime II) la di�usion augmente

fortement avec 1
� f

(Dmoteur � � � 2
f ).

Ces di��erences sugg�erent deux m�ecanismes physiques di��erents. Nous estimons la varia-

tion du moment pendant le processus de battement�p � nm�v , avec �v � L
2� f

, o�u n est

le nombre de mol�ecules hôtes pouss�ees par le moteur durant son pliage etm est la masse

d'une mol�ecule hôte. Par cons�equent la force instantan�ee cr�e�e par le milieu sur le moteur est

approximativement :
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F �
�p
� f

�
nmL
2� 2

f

(5.4)

Cette force �evolue en� � 2
f comme le mouvement du moteur dans le r�egime II. Ce r�esultat

sugg�ere que le r�egime II est domin�e par les forces cr�e�es par et sur le moteur. L'�evolution lente

du r�egime I est surprenante. Nous observons dans les �gures que le mouvement prend place

dans un r�egime pour de longs temps de pliage. Notons que nous sommes �a de tr�es basses

temp�eratures, la di�usion thermique est faible. La �gure montre aussi que les mol�ecules hôtes

suivent la même tendance que le moteur. Le moteur est plus rapide d'un facteur (grossier)

4. Ce r�esultat sugg�ere que dans nos simulations les mouvements de l'hôte sont entrâ�n�es par

les mouvement du moteur.

Figure 5.2 { (a) Coe�cient de di�usion Dmoteur multipli�e par la p�eriode de battement Tf

en fonction de l'inverse du temps de pliage� f . Les cercles blues et noirs correspondent �a

de grandes boites de simulation. La petite ligne en pointill�e correspond �a� f = 1:25 10� 1ps

et s�epare les deux r�egimes. La temp�erature estT = 140K . La courbe verte en pointill�e est

un �t correspondant �a Dmoteur = a� � 0:1
f + b� � 2

f (Tf est constant). Les donn�ees sont aussi

compatibles avec un �t correspondant �aDmoteur = c + d� � 2
f ; a; b; c; dsont des constantes

qui d�ependent du moteur. (b) Même �gure mais pour la di�usion moyenn�eDhôte. La courbe

verte est un �t qui correspond �a Dhôte = e� � 0:1
f + f � � 2

f . e et f sont des constantes.
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5.3 Force

La �gure 5.3 montre l'�evolution de la force sur le moteur durant le processus de pliage.

L'�evolution de la force n'est pas monotone mais il y a deux pics avec un minimum autour de

la moiti�e du temps de pliage. Quand la mol�ecule pliable sonde la structure environnante du

milieu, elle subie une r�esistance plus grande quand elle rencontre les coquilles des mol�ecules

avoisinantes. La �gure 5.3 montre que le maximum de la force est atteint lors de la seconde

partie du pliage.

Figure 5.3 { �Evolution temporelle de la force agissant sur le moteur pendant le processus de

pliage pour di��erents temps de pliage� f . L'�evolution temporelle de la force pour le processus

de d�epliage est tr�es similaire. La force persiste pendant un court temps apr�es la �n du pliage

(courbe bleue en pointill�e) �a cause de la perturbation du milieu hôte.

Nous trouvons dans la �gure 5.4 que le maximum atteint par la force �evolue en� � 2
f , cela

con�rme l'�evaluation de la force faite dans la section pr�ec�edente. Ce r�esultat implique, dans

le r�egime II, que la di�usion est proportionnelle au maximum de la force. Cela sugg�ere que

dans le r�egime II, le maximum de la force induite par le pliage du moteur est �a l'origine du

mouvement du moteur et de l'hôte.

Les r�esultats du r�egime II sont en accord avec le mod�ele du gradient de pression[51][50]
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propos�e pour expliquer le transport massif induit par l'isom�erisation de l'azobenz�ene.

Dans le r�egime I, les mouvements du moteur et de l'hôte d�ependent l�eg�erement de la force

cr�e�e sur l'environnement pendant le pliage. Ce r�esultat est en accord avec des mod�eles tels

que la "chenille"[48] et la "brisure de cage"[23].

Ces deux mod�eles ne d�ependent que tr�es peu de la force cr�e�e par le moteur. Dans le

mod�ele de la chenille, le mouvement du moteur est cr�e�e par le serpentement du moteur �a

l'int�erieur du milieu et d�epend donc de petites forces. De mani�ere similaire dans le mod�ele

de la brisure de cage, le mouvement est cr�e�e par la brisure de la cage, le moteur n'a donc

besoin que d'une force su�sante pour rompre cette cage �a chaque pliage.

Figure 5.4 { Valeur maximale de la force agissant sur le moteur pendant le processus de

pliage en fonction du temps caract�eristique de pliage� f . La valeur maximale de la force �evolue

en � � 2
f . Un d�epart de cette loi �emerge pour les pliage lents (�a revoir) (premiers points sur la

courbe : � f > 200 ps, i:e: r�egime I) comme si il existe une force minimale pour pousser les

mol�ecules hôtes avoisinantes, permettant le pliage du moteur. La courbe bleue en pointill�e

est un �t de la forme : f = a + b� � 2
f
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5.4 E�cacit�e des mobilit�es pour les r�egimes I et II

A�n de mieux comprendre les origines de ces deux r�egimes, nous avons trac�e dans la

�gure 5.5 le d�eplacement carr�e de l'hôte en fonction du temps. Ces �gures montrent les

d�eplacements p�eriodiques induits par les pliages et d�epliages du moteur. Les d�eplacements

du moteur et de l'hôte dans le r�egime I (ici� f = 5 ps, courbes bleues) sont principalement peu

e�caces car le mouvement induit par le d�epliage s'oppose au mouvement induit par le pliage.

Cela se manifeste par les marches rectangulaires observ�ees dans la �gure 5.5. Le d�eplacement

pendant les temps longs sont dus �a quelques �etapes pendant lesquelles le moteur ne revient

pas exactement �a sa position de d�epart (avant pliage).

Figure 5.5 { (a) D�eplacement carr�e du moteur r 2(t) en fonction du temps. La courbe rouge

correspond au r�egime II (� f = 5 10� 2ps). Ce d�eplacement est multipli�e par un facteur 1=5

pour plus clart�e. La courbe bleue correspond au r�egime I (� f = 5 ps). Pour ces deux courbes

aucun moyennage temporel n'a �et�e e�ectu�e. La p�eriode estTf = 400 ps. (b) Con�guration

moyenne du d�eplacement carr�e des mol�ecules hôteshr 2(t)i conf ig en fonction du temps. Les

mol�ecules prises en compte se situent �aR < 10�A. La courbe rouge correspond au r�egime

II ( � f = 5 10� 2ps), ce d�eplacement est multipli�e par un facteur 0:5 pour plus de clart�e. La

courbe bleue correspond au r�egime I (� f = 5 ps) Ces courbes ne sont pas moyenn�e en temps

mais sur les mol�ecules du milieu.Tf = 400 ps

La di��erence des deux d�eplacements est donc positive. Au contraire dans le r�egime II

(courbe rouge,� f = 5 10� 2 ps), la plupart des �etapes sont e�caces menant �a une di�usion
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rapide du moteur et de l'hôte. Les "marches" du moteur peuvent être importantes dans

le r�egime II tandis que les "marches" de l'hôte sont r�eguli�eres et de taille constante. Ces

r�esultats con�rment que le mouvement du moteur m�ene la dynamique de l'hôte, ils montrent

que la dynamique lente du r�egime I est due, en partie, �a l'inhabilit�e du moteur �a atteindre

des �etapes su�samment grandes pour modi�er de mani�ere importante la direction de retour

pendant le processus de d�epliage.

Les d�eplacements carr�es moyens de la �gure 5.6, qui sont moyenn�e sur l'ensemble des

temps con�rment cette interpr�etation. Les �gurent montrent que dans les r�egimes I et II, les

d�eplacements carr�es moyens sont tr�es similaires pour de petites �echelles de temps. Jusqu'�a

200 ps (i:e:Tf

2 ) les courbes bleues et rouges suivent la même augmentation dans la �gure

5.6. Ensuite la courbe rouge (r�egime II) continue d'augmenter tandis que les oscillations de

la courbe bleue (r�egime I) correspondant au temps de d�epliage et de pliage (results in a

smaller increase with time). En d'autres termes le d�eplacement �el�ementaire (i:e: relatif �a un

seul pliage) est le même dans les deux r�egimes alors que les d�eplacements en temps longs

ne le sont pas. Ces r�esultats sugg�erent que la di��erence entre les r�egimes I et II proviennent

principalement de la di��erence d'e�cacit�e dans la mobilit�e du moteur ( i:e: la probabilit�e que

le processus de d�epliage n'inverse pas le d�eplacement induit par le pliage du moteur) et dans

une moindre mesure, des forces poussant le moteur vers l'avant.

5.5 E�cacit�e

Nous allons maintenant utiliser l'e�cacit�e de la mobilit�e " d�e�nie pr�ec�edemment pour

quanti�er la r�esistance au mouvement du moteur. Nous allons comparer son �evolution avec

le mouvement induit par le pliage. L'�evolution de " avec le temps de pliage� f est montr�e

dans la �gure 5.7. Cette �gure montre que l'e�cacit�e de la mobilit�e " augmente avec 1
� f

.

Cela m�ene �a une e�cacit�e bien plus importante dans le r�egime II que dans le r�egime I. Cette

augmentation peut expliquer la di��erence dans les mouvements du moteur entre les deux

r�egimes. Nous allons maintenant montrer que la modi�cation dans l'e�cacit�e de la mobilit�e

est en e�et la contribution principale de la di��erence de mouvements entre les deux r�egimes.

Nous montrons dans la �gure 5.8 l'�evolution du d�eplacement moyen du moteur apr�es le
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Figure 5.6 { D�eplacement carr�e moyen du moteur hr 2
moteur (t)i en fonction du tempst.

Courbe rouge continue : r�egime II (� f = 5 10� 2 ps), courbe pointill�e bleue : r�egime I (� f =

5 ps). Ces donn�ees sont moyenn�es sur le temps. Les deux courbes sont presque identiques

jusqu'�a t = Tf

2 = 200 ps (i:e: la premier pic de la courbe bleue correspond au temps du

premier pliage). Ensuite les deux courbes se s�eparent. La courbe bleue (r�egime I) subit une

d�ecroissance correspondant au processus de d�epliage tandis que la courbe rouge (r�egime II)

continue d'augmenter. Ce r�esultat met en �evidence que le mouvement de d�epliage s'oppose

au mouvement de pliage pendant le r�egime I mais pas dans le r�egime II. Commehr 2
moteur (t)i

est moyenn�e sur l'ensemble des temps, la conclusion reste la même si les termes "pliage" et

"d�epliage" sont invers�es. (b) d�eplacement carr�e moyen des mol�ecules hôteshr 2
hôte(t)i situ�es �a

R < 10 �A en fonction du tempst. Courbe rouge : r�egime II (� f = 5 10� 2 ps), courbe bleue :

r�egime I ( � f = 5 ps). Ces donn�ees sont moyenn�ees sur l'ensemble des temps. Nous observons

la même tendance que pour le moteur dans (a).

processus de pliage. Nous comparons son �evolution avec l'�evolution de l'e�cacit�e de la mo-

bilit�e a�n de mieux comprendre laquelle de ces deux contribution est la cause principale de

l'�evolution du mouvement du moteur en 1
� f

. La �gure 5.8 montre que le mouvement moyen

du moteur apr�es un pliage augmente aussi avec1� f
, cependant il est relativement plus lent que

l'augmentation de l'e�cacit�e de la mobilit�e. Le mouvement du moteur pendant le processus

de pliage suit une tendance similaire �a celle de l'e�cacit�e de la mobilit�e et du mouvement

global. Cela contribue �a une augmentation du mouvement du moteur en1� f
.
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Les �gures 5.7 et 5.8 montrent que la di��erence d'e�cacit�e de la mobilit�e explique la

plupart des di��erences observ�es entre les mouvements dans les deux r�egimes. Pour les pliages

rapides, les trajectoires du moteur changent de mani�ere signi�catives des trajectoires inverses

induites par le processus de d�epliage suivant. Cela induit un mouvement global plus e�cace

que pour les battements lents. Ces r�esultats sont en accord avec les m�ecanismes temporels

d'inversions de trajectoire pr�edits par le th�eor�eme des uctuations.

Figure 5.7 { E�cacit�e de la mobilit�e du moteur d�e�nie par : " = hr 2 (pTf )i
2p

D
r 2 (

Tf
2 )

E en fonction du

temps de pliage� f . Pour les valeurs a�ch�ees p = 5 et Tf = 400 ps. Une e�cacit�e de mobilit�e

de 1 indique que le moteur a la même probabilit�e de revenir �a sa position initiale que dans

un mouvement al�eatoire Brownien. Une e�cacit�e de mobilit�e de 0 indique que le moteur

retourne toujours �a sa position initiale (i:e: le processus de d�epliage annule le mouvement

induit par le pliage).

5.6 Conclusion

Nous avons ici �etudi�e l'e�et des temps caract�eristiques des battements du moteur� f sur

le d�eplacement de celui-ci dans un milieu mou en dessous de sa temp�erature de transition
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Figure 5.8 { Comparaison entre l'�evolution de l'e�cacit�e de la mobilit�e " en fonction du

temps de pliage� f et du mouvement du moteur apr�es un seul pliage
D

r 2( Tf

2 )
E

. Le d�eplacement

carr�e moyen
D

r 2( Tf

2 )
E

est multipli�e par un facteur � = 5:3 10� 2 �A � 2 a�n de comparer les deux

�evolutions. La courbe verte en pointill�e sert de guide visuel, elle montre que le d�eplacement

carr�e moyen apr�es un pliage est aproximativement constant jusqu'�a1
� f

= 20 ps� 1 soit pour

� f � 5 10� 2 ps

vitreuse. Nous avons trouv�e deux r�egimes dynamiques. Le r�egime I apparâ�t pour des temps

de battements lents, les d�eplacements du moteur ne sont que peut d�ependant de cette vitesse

de battement Dmoteur � � � 0:1
f . Pour des temps de pliages plus rapides nous observons un

second r�egime (r�egime II), dans ce cas les d�eplacements du moteur sont tr�es inuenc�e par

ce temps caract�eristique� f (Dmoteur � � � 2
f ), notamment �a cause de la force induite par les

battements.

La di��erence d'e�cacit�e de la mobilit�e du moteur induit l'apparition de ces deux r�egimes.

Lors des temps de battements lents, le d�epliage d�etruit tout mouvement induit par le pliage.

Pour les temps rapides ce n'est plus la cas. Ce changement provient de l'augmentation de

l'irr�eversibilit�e pour les temps rapides. En e�et lorsque les battements sont su�samment

rapides, ils inuencent drastiquement le milieu proche du moteur menant �a un mouvement

irr�eversible et plus e�cace.

RAJONSON Gabriel 67 Universit�e d'Angers



Chapitre 5

Pour obtenir un changement de vitesse de battement exp�erimentalement, il faut jouer sur

la structure �electronique du moteur et sur la viscosit�e du milieu.

Pass�e un seuil, les battements rapides peuvent fortement augmenter les mouvements d'un

moteur mol�eculaire dans un milieu mou.
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Second moteur

Nous avons vu dans le cadre duscallop theoremla limitation du d�eplacement d'un mo-

teur mol�eculaire �a un degr�e de libert�e. Pour contrer cette limitation une des possibilit�es

est l'augmentation du nombre de degr�es de libert�e du moteur. Cette augmentation permet

d'obtenir de nouvelles con�gurations temporelles pour notre moteur. Ces deux esp�eces de

con�gurations sont soit sym�etrique temporellement soit asym�etrique (anti-sym�etrique). Les

con�gurations sym�etriques tendent �a faire revenir le moteur sur ses pas lors de son mouve-

ment.

Il est doit être possible de concevoir un moteur de cette forme avec ces propri�et�es. En

e�et notre premier moteur est bas�e sur une mol�ecule d'azobenz�ene, qui lorsqu'il est illumin�e,

change son agencement spatial sous la forme d'un repliement, il est alors question de confor-

mation cis-trans. Il est peut être possible de cr�e�e un nouveau moteur en combinant deux de

ces mol�ecules d'azobenz�ene ensembles. Ce nouveau moteur peut donc se plier �a deux endroit.

Dans notre cas ces deux rotations se font dans le même sens. La con�guration initiale est une

mol�ecule plane dans laquelle les pliages se font dans deux demi-cercles distincts, en d'autres

termes les pâles ne se retrouvent jamais du même cot�e d�e�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 pâles dans un même demi-cercle, ou encore avoir battement
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da part et d'autre de l'axe d�e�ni par la partie centrale. L�a encore il est possible d'avoir

d'autres possibilit�es 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 avec �a chaque de nouvelles pistes �a explorer.

6.1 Comparaison sym�etrique et asym�etrique

Pour ce nouveau moteur nous nous basons sur l'ancien. Il poss�ede le même nombre

d'atomes organis�es de la même mani�ere spatialement. L'ajout d'un nouveau degr�e de li-

bert�e se fait via l'ajout d'un axe de rotation. Nous sommes donc en pr�esence d'un moteur

avec deux axes de rotations distincts, a chaque extr�emit�e des axes de rotations se trouvent

lespâleset la partie entre les deux axes de rotations se trouve une partie statique, �xe reliant

donc les deux pales comme indiqu�e sur la �gure 6.1.

Figure 6.1 { Sch�ema d'organisation du moteur avec deux degr�es de libert�e.

Avec l'ajout d'un nouveau degr�e de libert�e, les con�gurations temporelles augmentent.

L'ordre dans lequel les pâles vont e�ectuer une rotation devient donc un param�etre important

car il peut violer le scallop theorem. Parmi les con�gurations possible nous en avons retenu

deux. Une con�guration dite sym�etrique et une con�guration asym�etrique (anti-sym�etrique).

La con�guration sym�etrique s'organise de la mani�ere suivante (�gure 6.2 (a)) :

1. pliage de la pâle 1
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2. pliage de la pâle 2

3. d�epliage de la pâle 1

4. d�epliage de la pâle 2

Pour la con�guration asym�etrique (�gure 6.2 (b)) :

1. pliage de la pâle 1

2. pliage de la pâle 2

3. d�epliage de la pâle 2

4. d�epliage de la pâle 1

Figure 6.2 { v�eri�er l'ordre des mouvement, ajouter (a) et (b). (a) couplage temporel du

moteur asym�etrique. (b) couplage temporel du moteur sym�etrique.

Pour les deux moteurs les temps de pliages sont �egaux, les longueurs sont �egales, la

fr�equence des battements sont aussi �egales. Les potentiels d'interactions restent inchang�es.

Nous avons prit le cas ou la masse molaire du moteur est inf�erieur �a la masse molaire des

mol�ecules hôtes.

Nous pouvons voir sur la �gure 6.3 l'�evolution des d�eplacements carr�es moyens en fonction

du temps pour les deux types de moteurs. Comme nous l'avons pr�ec�edemment la di��erence

entre les deux moteurs se situent lors de la deuxi�eme partie de leurs p�eriode de battement

( T
2 < t < T ), avant ce temps il est impossible de discerner les deux moteurs, leurs compor-

tements sont donc les mêmes. A partir deT=2 les �equations hydrodynamiques di��erent et
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Figure 6.3 { D�eplacement carr�e moyen en fonction du temps pour les moteurs asym�etriques

et sym�etriques. T=50K

impliquent donc un changement de comportement du moteur. Pour le moteur sym�etrique le

troisi�eme pliage poss�ede une probabilit�e de trajectoire inverse plus importante que pour le

moteur asym�etrique.

La �gure 6.3 montre clairement la manifestation de cette di��erence. Le troisi�eme pliage

du moteur asym�etrique avantage son d�eplacement tandis que pour le moteur sym�etrique ce

troisi�eme pliage le fait stagner. L'introduction d'un nouveau degr�e de libert�e permet donc

bien de contredire lescallop theoremet donc d'am�eliorer le d�eplacement d'un moteur.

6.2 E�et du ratio de taille des di��erentes parties

Notre moteur est compos�e de trois parties di��erentes ayant des rôles sp�eci�ques. Nous

avons vu pr�ec�edemment que la longueur des pâles inuence le d�eplacement du moteur. Il est

donc int�eressant d'observer si cette inuence est pr�esente pour ce nouveau moteur et si oui,

de quelle mani�ere elle se manifeste.

Pour cela nous avons modi�er la longueur des pâles du moteur. La longueur totale du

moteur reste inchang�eeL = 12�A. Les distances sont prises entre le centre de atomes ext�erieur
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d'une pâle au centre de l'atome poss�edant l'axe de rotation comme pr�esent�e dans la �gure 6.1.

Figure 6.4 { D�eplacement carr�e moyen en fonction du temps pour les moteurs asym�etriques

(a) et sym�etriques (b). Les di��erentes courbes repr�esentent les di��erentes longueurs de pâles.

Les longueurs sont prises entre les centres des atomes.

Nous pouvons voir dans la �gure 6.4 le d�eplacement carr�e moyen du moteur en fonction

du temps pour le moteur asym�etrique (a) et pour le moteur sym�etrique (b) pour des lon-

gueurs de pâles di��erentes. Nous observons que plus la longueur des pâles augmente, plus le

d�eplacement carr�e moyen augmente jusqu'�a une valeur limite qui repr�esente le cas ou la taille

de la partie central est nulle. Dans ce cas le d�eplacement carr�e moyen chute.

Nous tra�cons la mobilit�e pour t = 1ns et t = 10ns pour les deux moteurs dans la �gure .

Nous observons une augmentation de la mobilit�e des deux moteurs jusqu'�a la taille critique

L = 7�Aqui correspond �a une partie centre de longueur nulle. Cela peut s'expliquer par le fait

que dans ce cas nous revenons �a un moteur �a un seul degr�e de libert�e. Le moteur ne peut

donc que être sym�etrique, par cons�equent la violation du th�eor�eme de Purcell ne s'applique

plus.

En observant les d�eplacements carr�e moyens du moteur asym�etrique, nous pouvons aper-

cevoir qu'il ne suit plus une loi lin�eaire comme la th�eorie le pr�edit, une des explication est

que le moteur sort des approximation de ce mod�ele. En e�et la di�usion lin�eaire s'obtient

pour une particule sph�erique soumise au bruit brownien, dans notre cas notre mol�ecule n'est

pas sph�erique mais surtout n'est plus passive, elle poss�ede un mouvement propre qui va �a
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Figure 6.5 { (a) mobilit�e du moteur asym�etrique et moteur sym�etrique en fonction du temps

pour t = 1ns. (b) mobilit�e du moteur asym�etrique et moteur sym�etrique en fonction du temps

pour t = 10ns.

l'encontre du scallop theorem. Elle g�en�ere un mouvement e�cace, par cons�equent nous ne

pouvons plus utiliser le coe�cient de di�usion comme seul param�etre caract�eristique de notre

moteur.
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Champ �electrique

7.1 Introduction

Nous avons vu pr�ec�edemment comment augmenter le d�eplacement global du moteur en

jouant sur divers param�etres. Maintenant nous allons nous int�eresser �a l'orientation du mo-

teur. En e�et pour qu'un moteur soit complet il lui faut une direction privil�egi�e. La pr�esence

du mouvement Brownien et la petite taille du moteur empêche celui ci de s'orienter dans

l'espace, plus pr�ecis�ement il perd son orientation tr�es rapidement. Pour lui donner une direc-

tion privil�egi�e nous avons d�ecider de la soumettre �a un champ �electrique. Celui ci a pour but

d'aligner le moteur selon une direction de l'espace.

Pour ce faire nous appliquons une force selon sur les atomes poss�edant les axes de rota-

tions des pâles de telle mani�ere �a obtenir une force r�esultante au niveau du moteur nulle.

Le moteur peut être consid�er�e comme un dipôle plong�e dans un champ �electrique uni-

forme (�gure 7.2). Le dipôle est alors soumis �a un couple de force selon la relation suivante :
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Figure 7.1 { Les �eches rouges repr�esentent les forces appliqu�ees au moteur. Toutes les

forces appliqu�ees sont de même intensit�e, seules leurs orientations changent de mani�ere �a

obtenir une force r�esultante nulle.

Figure 7.2 { sch�ema d'un dipôle soumis �a un champ �electrique uniforme

~C = ~M � q~E=O + ~M+ q~E=O (7.1)

=
��!
ON ^

�
� q~E

�
+

�!
OP ^

�
+ q~E

�
(7.2)

=
� �!

OP +
��!
NO

�
^ q~E (7.3)

= q
��!
NP ^ ~E (7.4)

= ~p^ ~E (7.5)

O�u ~C est le moment de force induit par le champ �electrique~E, j
��!
NP j est la distance entre

les deux pôles du moteur,~p est le moment dipolaire du moteur entre les deux charges de

RAJONSON Gabriel 76 Universit�e d'Angers



Chapitre 7

celui-ci, P est associ�e �a une charge positive +q et N est associ�e �a une charge n�egative� q.

Dans ces conditions le dipôle d�e�nit par le moment dipolaire~pva s'orienter selon le champ

�electrique ~E. Dans le cas d'un dipôle constitu�e deN charges le moment dipolaire est d�e�nit

par :

~p=
NX

i =1

qi~ri (7.6)

La force r�esultante sur le dipôle est nulle. En chaque point de l'espace le potentiel

d�ecoulant du champ �electrique est d�e�nit par :

�
��!
gradV = ~E (7.7)

Dans notre �etude le champ~E est orient�e selon la directionX , nous obtenons donc :

V(x) = �
Z

Edx (7.8)

= � Ex + C (7.9)

Nous pouvons donc en d�eduire l'�energie potentielle du dipôleEp lors de son orientation

avec le champ �electrique~E :

Ep = Ep(N ) + Ep(P) (7.10)

= � qV(N ) + qV(P) (7.11)

= q(V(P) � V(N )) (7.12)

En combinant les expressions pr�ec�edentes nous trouvons :

Ep = � qE(xP � xN ) (7.13)

Le moment dipolaire~p forme un angle� avec la direction~x, donc :
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xP � xN = NPcos(� ) (7.14)

Ce qui implique :

Ep = � q NP E cos(� ) (7.15)

L'�energie potentielle poss�ede donc des maximums et des minimum dus �a l'orientation du

moment dipolaire~pavec le champ �electrique~E. Nous pouvons donc d�e�nir deux cas limites :

| les maximums de potentiel dans lesquels le dipôle~p est dans un �equilibre instable, le

dipôle va donc vouloir s'orienter selon~E.

| les minimums de potentiel dans lesquels le dipôle~pest dans un �equilibre stable du fait

de son orientation avec le champ �electrique~E. Dans ce cas le dipôle ne bougera pas

car il est d�ej�a orient�e.

7.2 Orientation

Les �gures 7.3 et 7.4 repr�esentent les �evolutions des d�eplacements carr�es moyens en fonc-

tion du temps pour les deux types de moteurs : asym�etrique et sym�etrique. Les valeurs des

moments de forces sont donn�ees en l�egendes. La premi�ere constatation est le changement

de comportement temporel du moteur asym�etrique. Pour un champ nul, nous observons un

d�eplacement lin�eaire avec le temps. Plus le moment de force appliqu�e augmente plus le com-

portement �evolue pour passer d'une �evolution lin�eaire �a une �evolution ent2. De ce changement

en r�esulte une augmentation du d�eplacement carr�e moyen du moteur.

Dans le cas du moteur sym�etrique, nous n'observons pas ce changement de comportement.

Cependant nous remarquons une augmentation du d�eplacement carr�e moyen.
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Figure 7.3 { �Evolution du d�eplacement carr�e moyen du moteur asym�etrique pour di��erentes

valeur de Force induite par le champ �electrique E.

7.3 Di�usion

La �gure 7.5 repr�esente l'�evolution du coe�cient de di�usion D en fonction du moment

de force appliqu�e sur le moteur. Dans notre cas, nous avons constat�e un changement de

comportement des d�eplacements carr�es moyens, l'utilisation de ce param�etre est donc sou-

mise �a discussion. Pour les valeurs faibles de champs, le coe�cient de di�usion du moteur

asym�etrique est grossi�erement constant. Le coe�cient de di�usion du moteur sym�etrique est

quand �a lui plus faible que celui du moteur asym�etrique.

Nous constatons qu'il existe une valeur seuil au del�a de laquelle le coe�cient de di�usion

augmente pour les deux types de moteurs jusqu'�a atteindre un maximum. Ce seuil apparâ�t

aux alentours de 100pN. Pour les moments oscillants autour de ce seuil la di�usion est la

même pour les deux moteurs.

Ce comportement nous indique qu'il existe un moment de forces maximale au del�a de
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Figure 7.4 { �Evolution du d�eplacement carr�e moyen du moteur sym�etrique pour di��erentes

valeur de Force induite par le champ �electrique E.

laquelle la di�usion du moteur n'augmente plus. Ce moment maximal peut être expliqu�e

comme �etant le moment au del�a duquel le moteur ne perd plus sont orientation a cause du

mouvement brownien, le moteur reste donc tout le temps orient�e. Il est probable que ce mo-

ment soit issu de la force exerc�ee sur le moteur par le mouvement brownien.

Pass�e le seuil nous constatons que la di�usion du moteur asym�etrique devient plus impor-

tante que la di�usion du moteur sym�etrique. Cette di��erence est directement reli�e au scallop

theorem. Cependant pendant le seuil les coe�cients de di�usions sont �equivalent. Cela nous

indique une �eventuelle violation duscallop theorempar le champ impos�e au moteur.

Dans la conception de ce moteur nous avons d�ecid�e d'appliquer les forces selon l'axeX . Il

est donc int�eressant d'investiguer l'origine de cette augmentation dans le d�eplacement carr�e

moyen. En e�et il est int�eressant de connâ�tre la r�epartitions du d�eplacement selon les direc-

tions de l'espace.
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Figure 7.5 { Coe�cient de di�usion pour les moteurs asym�etrique et sym�etrique en fonction

du moment de force appliqu�e.

7.4 D�eplacement carr�e moyen

La �gure 7.6 montre les �evolutions des d�eplacements carr�es moyens et d�eplacementsX

carr�es pour les deux moteurs. Nous constatons que la composantehX (t)i 2 est non nulle, cela

induit que le moteur poss�ede une orientation même pour les temps courts. Pour les temps

longs nous constatons que le changement de comportement (t �a t2) provient de la composante

selonX du d�eplacement. Cela implique que la composantehX (t)i �evolue ent2, par cons�equent

hX (t)i �evolue en t. Une autre implication importante est que le moteur ne di�use plus selon

le coe�cient de Stoke-Einsteinhr 2(t)i 6= 6Dt .

Nous pouvons mod�eliser ce comportement de la mani�ere suivante :
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Figure 7.6 { �Evolution du d�eplacement carr�e moyen hr 2(t)i et du d�eplacement X au carr�e

hX (t)i 2 pour les moteurs asym�etrique et sym�etriques. La temp�erature est de 30K , la force

est de 1328pN pour la �gure (a)et 2656pN pour la �gure (b). Les courbes rouges repr�esentent

le moteur asym�etrique, les courbes bleues repr�esentent les moteurs sym�etriques.

hX (t)i = �t (7.16)

Ou � est la vitesse moyenne associ�e �a la direction du champ appliqu�e. Dans notre cas

� est la vitesse moyenne dans la directionX . Pour la �gure 7.6 il est clair que la vitesse

moyenne du moteur asym�etrique est plus importante que pour le moteur sym�etrique.

Pour les temps courts, le d�eplacement carr�e moyenhr 2(t)i du moteur est dit "ballistique".

Ce comportement masque la directionnalit�e du moteur. Pour les temps longs la composante

X d�eplacement carr�e moyen domine le mouvement di�usif du moteur car elle �evolue ent2

tandis que le mouvement di�usif �evolue ent. Le d�eplacement carr�e moyen est donc men�e par

le d�eplacement selonX . Dans notre cas, ce comportement survient pour les deux moteurs

quand leurs d�eplacements sont sup�erieur �ad � 15�A(cela �equivaut �a d2 � 225 �A2) pour les

deux moteurs.

La composantehX (t)i du d�eplacement carr�e moyenhr 2(t)i est d�e�nie par l'�equation 7.16.

Cette composante trac�e dans la �gure 7.7 en fonction de la force induite par le champ pr�esente

des similarit�es avec l'�evolution 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 carr�e� 2 selon X au carr�e d�e�nie par

j hX (t)i j = �t en fonction de la force induite par le champ.

Pour de faibles champs nous constatons que la vitesse du moteur sym�etrique est presque

nulle, cela nous indique que le moteur est tr�es peu orient�e pour ces champs. Au del�a du seuil

(� 100pN), la vitesse moyenne� augmente rapidement, cela nous indique que le moteur

s'oriente de plus en plus avec l'augmentation du champ appliqu�e.

Aux alentours du seuil, nous retrouvons une �equivalence pour les vitesses moyennes� des

moteurs asym�etriques et sym�etriques, ici encore nous pouvons faire un lien avec le coe�cient

de di�usion du moteur.

Pass�e le seuil, les vitesses moyennes� des moteurs asym�etrique et sym�etrique tendent

vers une valeur maximale. Cela nous indique que pass�e une valeur maximale, le moteur

(asym�etrique ou sym�etrique) est totalement orient�e. Une augmentation du champ �a ce stade

n'induira aucune augmentation de l'orientation. Nous constatons aussi que la valeur maxi-

male de la vitesse moyenne� est di��erente pour le moteur asym�etrique et pour le moteur

sym�etrique. Les vitesses moyennes� pour de forts champs appliqu�es au moteur asym�etrique

sont plus importantes que celles du moteur sym�etrique pour les mêmes champs.
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7.5 E�cacit�e

Figure 7.8 { �Evolution de l'e�cacit�e " du moteur en fonction du moment de force induit

par le champ pour le moteur asym�etrique

Pour comprendre cette variation nous calculons l'e�cacit�e du moteur asym�etrique (�gure

7.8) et du moteur sym�etrique (�gure 7.9) en fonction de la force induite par le champ. Nous

comprenons cette variation dans les vitesse moyennes� entre les deux moteurs par une va-

riation de l'e�cacit�e des moteurs. Pour de faibles champs, l'e�cacit�e des moteurs est faible

ainsi que constante jusqu'au seuil. Nous constatons que l'e�cacit�e du moteur asym�etrique

est plus importante que celle du moteur sym�etrique comme le pr�evoit lescallop theorem.

Pour les champs proches du seuil, nous observons une augmentation de l'e�cacit�e pour

les deux moteurs. Pass�e ce seuil, l'e�cacit�e du moteur asym�etrique continue d'augmenter

et semble tendre vers une valeur maximale. La violation duscallop theoremn'est donc du

qu'a l'asym�etrie temporelle du moteur. Pour le moteur sym�etrique nous assistons �a une

d�ecroissance de l'e�cacit�e jusqu'�a la valeur pr�ec�edant le seuil. L'e�cacit�e " du moteur

sym�etrique atteint donc un maximum lorsque la force induite par le champ est du même

ordre de grandeur que la force due au mouvement brownien. Cette variation de l'e�cacit�e,

d�ecroissance, du moteur sym�etrique explique la di��erence entre les vitesses moyennes� des

moteurs asym�etrique et sym�etrique.
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Figure 7.9 { �Evolution de l'e�cacit�e " du moteur en fonction du moment de force induit

par le champ pour le moteur sym�etrique

Cette interpr�etation nous explique que la somme des uctuations dues au mouvement

brownien et la pr�esence d'un champ faible entrâ�nent un mouvement asym�etrique et une

violation du scallop theorem. En e�et les uctuations dues au champ sont faible devant les

uctuations du mouvement brownien. Pour les champs plus importants lescallop theoremest

de nouveau respect�e grâce �a d�eplacement 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 r�etablissant ainsi lescallop theorem.

7.6 D�eplacement �el�ementaire

Le d�eplacement carr�e moyen est r�egit par la violation, ou non, duscallop theorem. Nous

pouvons mesurer cette violation grâce �a l'e�cacit�e " . Le d�eplacement �el�ementaire du moteur

joue aussi un rôle dans le d�eplacement carr�e moyen. Lorsque nous observons le fonctionne-

ment du moteur, la d�etermination de la con�guration temporelle sym�etrique ou asym�etrique

n'apparâ�t qu'apr�es le 3�eme pliage.
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Figure 7.10 { Evolution du d�eplacement carr�e moyen en fonction du moment de force apr�es

un seul pliagehr 2(T=4)i

Apr�es le premier pliage (�gure 7.10), les deux moteurs poss�edent le même d�eplacement

carr�e moyen. A ce stade nous ne pouvons pas d�eterminer la con�guration temporelle du mo-

teur juste en nous basant sur le d�eplacement carr�e moyen. Les deux moteurs se comportent

donc comme un moteur �a un seul degr�e de libert�e.

Apr�es le second pliage une di��erence apparâ�t (�gure 7.11). Le moteur asym�etrique semble

cr�e�e un d�eplacement plus important que le moteur sym�etrique, cette tendance s'accentue pour

des forces induites plus importantes que la force brownienne. Il semblerait que le d�eplacement

carr�e moyen du moteur asym�etrique subisse une translation de sa ligne de base par rapport

au moteur sym�etrique.

Apr�es le troisi�eme pliage (�gure 7.12), le d�eplacement carr�e moyen du moteur sym�etrique

augmente pour devenir sensiblement �egal au d�eplacement carr�e moyen du moteur asym�etrique

lorsque la force induite est du même ordre de grandeur que la force brownienne. Plus le

champ augmente, plus la di��erence entre les deux d�eplacements carr�es moyens s'accen-

tue. Le d�eplacement carr�e moyen du moteur asym�etrique augmente rapidement compar�e

au d�eplacement carr�e moyen du moteur sym�etrique.
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Figure 7.11 { Evolution du d�eplacement carr�e moyen en fonction du moment de force apr�es

deux pliageshr 2(T=2)i

Apr�es le dernier pliage (�gure 7.13), les d�eplacements carr�es moyens des deux moteurs

sont semblables pour des faibles champs jusqu'au seuil. A partir de ce point le d�eplacement

carr�e moyen du moteur asym�etrique augmente bien plus rapidement que celui du moteur

sym�etrique. Nous observons aussi que la valeur du d�eplacement carr�e moyen du moteur

sym�etrique pour des champs importants est similaire �a celle du d�eplacement carr�e moyen

apr�es un pliage (� 2:5�A).

Il est int�eressant d'�evaluer la force due au mouvement Brownien exerc�e sur notre mo-

teur, pour une premi�ere approximation nous consid�erons notre milieu comme un gaz parfait.

Nous sommes en pr�esence d'un liquide surfondu isotrope, toutes les directions sont donc

�equivalentes.

PV = NkB T (7.17)

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

savons queP = F=S

FBrownien =
NkB TS

V
(7.18)
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Figure 7.12 { Evolution du d�eplacement carr�e moyen en fonction du moment de force apr�es

trois pliageshr 2(3T=4)i

Ou F est la force subit par notre moteur en Newton,N est le nombre de particules contenue

dans notre boite de simulation,kB est la constante de Bolztmann,T est la temp�erature en

Kelvin, S la surface de notre moteur enm2 et V le volume de notre boite de simulation.

Nous avons estim�e la surface de notre moteur comme la somme de 14 sph�eres de rayon �egal

�a la distance d'�equilibre du Lennard Jones� = 3:405 10� 10 m.

Smoteur = 14:4:�:� 2 (7.19)

FBrownien =
NkB TSmoteur

V
(7.20)

FBrownien =
500 1; 38064852:10� 23 10 14 4� (3:405:10� 10)2

(30:31867:10� 10)
(7.21)

FBrownien � 3:6 10� 12 N (7.22)

Apr�es application num�erique nous trouvons une force due au mouvement Brownien� 3:6 pN.

Cette estimation est di�erente de la valeur d�etermin�e par l'�etude. 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 r�egissant sont di��erentes. Lors de notre �etude nous suspectons un couple

brownien avoisinant les 103 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 d�eplacement carr�e moyen en fonction du moment de force apr�es

les quatre pliages soit une p�eriodehr 2(T)i

liquide la densit�e des mol�ecules est plus importante que pour un gaz a la même temp�erature.

Il y a donc plus de chocs autour du moteur donc une force brownienne plus importante.

Nous avons vu pr�ec�edemment qu'il existe plusieurs r�egime de propagation du moteur au

cours du temps. Il est donc int�eressant de regarder ce qu'il se passe pour des temps plus longs.

Pour le moteur asym�etrique, nous observons le même comportement avec des valeurs de

d�eplacement plus importantes. Le seuil de d�ecrochage est au même endroit, cela nous conforte

sur l'hypoth�ese du bruit Brownien. Cependant pour le moteur sym�etrique nous observons un

comportement di��erent. Le palier semble avoir disparut pour laisser place �a une augmenta-

tion lin�eaire du d�eplacement. Cela sous entend deux r�egimes temporels de d�eplacement du

moteur sym�etrique. Pour les deux moteurs les d�eplacement selon les directions Y et Z sont

quasiment nuls.

L'ajout d'un degr�e de libert�e am�ene un complexi�cation des con�gurations temporelles

possibles. En e�et la con�guration temporelle peut soit être sym�etrique soit être asym�etrique

(cite EM purcell). Qu'est ce qu'une con�guration sym�etrique et en quoi est elle di��erente de

l'asym�etrique ? Prenons le cas de la con�guration sym�etrique de notre moteur. .Ces nouvelles
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Figure 7.14 { �Evolution du d�eplacement selon les trois direction de l'espace pour le moteur

asym�etrique apr�es un temps de 10ns en fonction de la force induite par le champ �electrique

E

con�guration pour notre moteur ouvrent le champ pour de nouvelles �etudes. La premi�ere et la

plus naturelle est celle de la temp�erature. La temp�erature joue un rôle dans le d�eplacement

d'une particule au sein d'un milieu. En e�et plus la temp�erature est �elev�e plus le mouve-

ment Brownien est important. La temp�erature est une mesure de l'agitation des mol�ecules

constituant un uide, mat�eriau. En e�et l'�energie thermique est source de vibration pour les

mol�ecules, plus la temp�erature est �elev�e plus les mol�ecules vont vibrer, bouger, s'agiter.

Nous avons vu pr�ec�edemment que di��erents r�egimes peuvent survenir �a di��erents temps.

Il est donc int�eressant de regarder l'�evolution du d�eplacement carr�e moyen pour un temps

plus grand �a savoir � t = 10ns. Nous observons un comportement tr�es di��erent pour le mo-

teur asym�etrique, en e�et nous pouvons voir l'apparition d'un palier pour les temp�eratures

comprises entre 70K et 100K .
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Figure 7.15 { �Evolution du d�eplacement selon les trois direction de l'espace pour le moteur

sym�etrique apr�es un temps de 10ns en fonction de la force induite par le champ �electrique E

7.7 Conclusion

Nous avons vu dans cette section l'e�et d'un champ �electrique sur le d�eplacement d'un

moteur mol�eculaire polaris�e. Nous voulions induire une brisure duscallop theoremde Purcell

via l'anisotropie du mouvement induite par le champ �electrique et via l'orientation du moteur

et de son mouvement selon l'axe du champ �electrique.

A�n de mesurer cette violation du scallop theorem, nous avons compar�e les d�eplacements

d'un moteur poss�edant une s�equence temporelle sym�etrique (moteur symm�etrique) par les

d�eplacement d'un moteur poss�edant une s�equence temporelle asym�etrique (moteur asym�etrique).

Nous trouvons que l'orientation des deux types de moteur d�epend d'une valeur seuil du

champ �electrique. Ces deux moteurs se comportent de la même mani�ere aux alentours du

seuil. Cela induit que lescallop theoremest aussi bris�e pour le moteur sym�etrique pour ces

valeurs de champ.

De plus l'e�cacit�e des mobilit�es " , qui permet de mesurer la violation duscallop 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 champ �electrique

qui tendent �a orienter le moteur. Cette comp�etition entre ces deux ph�enom�enes m�ene �a une

brisure du th�eor�eme de Purcell pour le moteur sym�etrique.
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Pour les valeurs de champ plus importantes, le moteur est orient�e selon la direction

du champ permettant une augmentation du d�eplacement du moteur jusqu'�a une orientation

totale du moteur. Le moteur asym�etrique devient de plus en plus e�cace avec l'augmentation

du champ, ce r�esultat est en accord avec le th�eor�eme de Purcell.
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Conclusion

Cette th�ese s'inscrit dans le cadre de la recherche de param�etres permettant d'optimiser le

d�eplacement d'un moteur mol�eculaire synth�etique simple. Il s'agit d'un domaine qui poss�ede

un potentiel d'application important. De mani�ere g�en�erales les nanomachinesrepr�esentent

tous les syst�emes fonctionnel d'une taille de l'ordre du nanom�etre.

Les m�ethodes de simulation num�erique nous permettent de pouvoir �etudier le compor-

tement de la mati�ere �a ces �echelles de mani�ere contrôl�e. De plus nous pouvons observer

une mol�ecule unique ce qui fait de la dynamique mol�eculaire un outils de choix pour le

d�eveloppement d'un moteur mol�eculaire.

Il a fallu trouver de nouveaux moyens pour caract�eriser notre moteur. Nous avons propos�e

un nouveau crit�ere : l'e�cacit�e. Il nous a permit la comparaison entre nos moteurs.

Nous sommes partis de param�etres simples et intuitifs tels que la masse, taille et nous

avons �evolu�e vers sur des param�etres plus complexes tels que la sym�etrie temporelle et l'in-

troduction d'un champ �electrique sur un moteur polaris�e.

Il est important de noter que nous avons utilis�e un seul type de "technologie" de moteur,

a savoir un moteur se repliant sur lui même. Il existe d'autre type de moteurs mol�eculaires

que nous n'avons pas abord�e dans cette th�ese.

Nous avons montr�e que la taille de notre moteur et notamment la taille des bras de celui

ci ont une importance sur son d�eplacement. Il existe une taille seuil �a partir de laquelle

la mobilit�e du moteur augmente. Nous avons �etudi�e l'inuence de la taille du moteur en
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fonction des masses relatives du moteur et des mol�ecules hôtes. Nous avons distingu�e trois

cas :Mmoteur > m hôte, Mmoteur � mhôte et Mmoteur < m hôte. Nous trouvons que plus la masse

de l'hôte est importante devant celle du moteur, plus la mobilit�e de celui-ci augmente. Cette

augmentation n'a pas le même comportement en fonction du ratio de masse. Pour les cas

o�u le moteur est plus l�eger ou bien a la même masse que l'hôte, l'augmentation se fait par

palier de mani�ere discr�ete tandis que pour le dernier cas l'augmentation cette discr�etisation

disparâ�t au pro�t d'une augmentation continue.

De plus la combinaison entre la taille du moteur et le rapport des masses entre le moteur et

les mol�ecules constituant le milieu induit deux comportements distincts �a basse temp�erature.

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 th�eor�eme de E.M Purcell stipule que pour des environnement dont le nombre de

Reynolds est faible les �equation hydrodynamiques sont sym�etriques temporellement. Cela

implique qu'un moteur ne poss�edant qu'un seul degr�e de libert�e, tel que le notre, et utilisant

un syst�eme de battement est condamn�e �a ne pas avancer. En e�et le d�eplacement e�ectu�e

lors du pliage du moteur va être d�etruit par le d�epliage du moteur, le moteur va donc revenir

sur ses pas et se retrouver �a sa position initiale.

La di�usion du moteur, son e�cacit�e et son d�eplacement �el�ementaire sont tr�es d�ependants

de� et peu d�ependant �a la temp�erature. D'apr�es le th�eor�eme des uctuations l'entropie g�en�er�e

dans le milieu augmente, ce r�esultat est en accord avec nos observations �a savoir l'augmen-

tation de l'e�cacit�e du moteur lorsque � diminue. Il en va de même pour l'augmentation du

d�eplacement �el�ementaire du moteur et pour la d�ependance �a la temp�erature.

Les mouvements coop�eratifs au sein du milieu sont reli�e fortement �a la fois �a la temp�erature

et �a la vitesse des battements et ils sont plus importants lorsque le moteur ne se d�eplace pas.

La vitesse de battements du moteur� f g�en�ere deux r�egimes (I et II). Le premier intervient

lorsque� f est faible et le second lorsque� f est important. Lors du r�egime I le d�eplacement

du moteur ne d�epend que peu de la vitesse de battementDmoteur � � � 0:1
f tandis que dans le

r�egime II la d�ependance est bien plus importanteDmoteur � � � 2
f . Ces deux r�egimes sont le

r�esultat de l'�evolution de l'e�cacit�e de la mobilit�e du moteur. Pour le r�egime I le d�epliage

annule le d�eplacement e�ectu�e par le moteur lors du pliage, ce ph�enom�ene apparâ�t aussi pour
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le second r�egime mais est beaucoup plus faible, le moteur avance donc plus. Dans le deuxi�eme

r�egime les battement a�ectent fortement le milieu entourant le moteur, le d�eplacement est

donc plus e�cace et devient irr�eversible.

Nous nous sommes ensuite int�eress�es aux di��erents type de con�guration temporelles pos-

sible pour notre moteur. Nous avons donc con�cu un moteur pouvant être soit sym�etrique tem-

porellement soit asym�etrique temporellement. Nous avons constat�e que le moteur asym�etrique

est plus e�cace, se d�eplace plus loin que le moteur sym�etrique, ce r�esultat est en accord avec

le th�eor�eme de Purcell.

Nous avons voulu ensuite donner une direction privil�egi�ee �a notre moteur. Pour cela nous

avons imagin�e un moteur polaris�e soumit �a un champ �electrique. Cela a pour cons�equence

d'orienter le moteur dans la direction du champ. Cet e�et �a pour but de briser une fois encore

le th�eor�eme de Purcell.

Nous constatons un seuil pour l'orientation du moteur, pour de faibles champs le moteur

peine �a s'orient�e et ce quel que soit la nature du moteur (asym�etrique ou sym�etrique). Pour

les champs avoisinants le seuil les deux moteurs se comportent de mani�ere similaire, leur

mobilit�e est sensiblement la même. Cela induit une brisure du th�eor�eme de Purcell pour

le moteur sym�etrique. Pour les champs plus importants que le seuil, les deux moteurs sont

compl�etement orient�es, nous observons une di��erence dans la mobilit�e des moteurs. Le moteur

asym�etrique ne suit plus la loi de di�usion de Stoke-Einstein mais une loi super-di�usive en

t2 tandis que le moteur sym�etrique continu de suivre une loi de di�usion ent.

Lors du seuil nous constatons une augmentation du d�eplacement carr�e moyen pour les

deux moteurs, nous suspectons que la force due au champ �electrique sur le moteur est du

même ordre de grandeur que la force due au mouvement Brownien. Cela veut dire que ce

ph�enom�ene coupl�e au champ �electrique externe tend �a am�eliorer le d�eplacement du moteur

sym�etrique.

Il est clair qu'il existe beaucoup d'autres param�etres n�ecessitant des investigations.

Plusieurs questions apparaissent telles que : le coe�cient de di�usion de Stoke-Einstein

n'est plus su�sant pour d�ecrire le mouvement d'un moteur mol�eculaire, il faut donc trouver

une nouvelle mani�ere de caract�eriser ces dispositifs. C'est pour cela que nous avons �etabli un
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crit�ere de violation du th�eor�eme de Purcell : l'e�cacit�e. Ce crit�ere nous a permit de rendre

compte de la di��erence entre les deux types de sym�etries temporelles.

Il est di�cile �a ce stade d'envisager des applications directes de nos moteurs, cepen-

dant nous pouvons citer plusieurs domaines d'applications dans lesquels lesnano-swimmers

peuvent jouer un rôle.

Le premier est certainement la m�edecine, en e�et avoir un moyen de guider un principe

actif dans un corps biologique est sans doute int�eressant. Cela permettrait d'agir directement

sur une zone d'int�erêt de mani�ere non invasive.

Il est potentiellement possible d'utiliser ces nano-moteurs pour fabriquer des machines

mol�eculaire plus grandes.

De mani�ere g�en�erale le transport et le d�eplacement �a l'�echelle nanom�etrique dans un uide

peut être impact�e par le d�eveloppement de moteur mol�eculaire.
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dans le cas ou le d�eplacement de l'hôte n'est pas a�ect�e par le ratio de masse.

Nous observons la disparition du plateau dans la mobilit�e du moteur. . . . . 34

3.9 Comparaison des d�eplacements carr�es moyens du moteurhr 2(� t)i pour deux

tailles de moteur di��erentes : L = 9:4�A et L = 13:4�A. Ces tailles correspondent

au d�ebut et �a la �n du plateau de mobilit�e de la �gure 3.6. . . . . . . . . . . 35

3.10 Comme pour la �gure 3.9 mais avec une masse de l'hôte plus importante. Cette
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que la masse du moteurM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.1 Coe�cient de di�usion du moteur en fonction de l'inverse de la temp�erature.

La di�usion thermique du moteur (di�usion pour � = 1 ) �a �et�e soustraite de

ces valeurs. La pr�esence d'une di�usion restante montre que le moteur di�use

�a cause de ses pliages, en violation duscallop theorem. La variation de la

temp�erature est faible. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.2 Coe�cient de di�usion du moteur et de l'hôte en fonction de la temp�erature.
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vides. La p�eriode de battement est de� p = 600 ps. . . . . . . . . . . . . . . 50
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4.5 Coe�cient de di�usion de l'hôte en fonction de la temp�erature. Le d�eplacement

thermique de l'hôte a �et�e soustrait de ces valeurs et est repr�esent�e par des cercle

vides. La di�usion de l'hôte est plus importante que sa di�usion thermique

quand le moteur se plie. Cela met en �evidence l'apparition de mouvements

induits par stimuli au sein du milieu. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

4.6 Param�etre non gaussien� 2(t) du milieu en fonction du temps pour di��erentes

temp�eratures. 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 temp�eratures sontT = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour

les courbes bleuesT = 40K; 50K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.7 Param�etre non gaussien� 2(t) du milieu en fonction du temps pour di��erentes

temp�eratures. 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 temp�eratures sontT = 20K; 30K; 40K; 50K . Pour

les courbes bleuesT = 40K; 50K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

5.1 Image d'un cycle, battement, montrant le pliage et d�epliage de la mol�ecule

moteur. La p�eriode totale d'un cycle estTf , � f est le temps de pliage, d�epliage.

Le moteur est constitu�e de 14 atomes de Lennard Jones. Les parall�elogrammes

sont des guides pour repr�esenter le moteur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

5.2 (a) Coe�cient de di�usion Dmoteur multipli�e par la p�eriode de battement Tf

en fonction de l'inverse du temps de pliage� f . Les cercles blues et noirs cor-

respondent �a de grandes boites de simulation. La petite ligne en pointill�e cor-

respond �a � f = 1:25 10� 1ps et s�epare les deux r�egimes. La temp�erature est

T = 140K . La courbe verte en pointill�e est un �t correspondant �a Dmoteur =

a� � 0:1
f + b� � 2

f (Tf est constant). Les donn�ees sont aussi compatibles avec un �t

correspondant �aDmoteur = c+ d� � 2
f ; a; b; c; dsont des constantes qui d�ependent

du moteur. (b) Même �gure mais pour la di�usion moyenn�e Dhôte. La courbe

verte est un �t qui correspond �a Dhôte = e� � 0:1
f + f � � 2

f . e et f sont des

constantes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
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5.3 �Evolution temporelle de la force agissant sur le moteur pendant le processus

de pliage pour di��erents temps de pliage� f . L'�evolution temporelle de la force

pour le processus de d�epliage est tr�es similaire. La force persiste pendant un

court temps apr�es la �n du pliage (courbe bleue en pointill�e) �a cause de la

perturbation du milieu hôte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

5.4 Valeur maximale de la force agissant sur le moteur pendant le processus de

pliage en fonction du temps caract�eristique de pliage� f . La valeur maximale

de la force �evolue en� � 2
f . Un d�epart de cette loi �emerge pour les pliage lents

(�a revoir) (premiers points sur la courbe :� f > 200 ps, i:e: r�egime I) comme

si il existe une force minimale pour pousser les mol�ecules hôtes avoisinantes,

permettant le pliage du moteur. La courbe bleue en pointill�e est un �t de la

forme : f = a + b� � 2
f . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

5.5 (a) D�eplacement carr�e du moteurr 2(t) en fonction du temps. La courbe rouge

correspond au r�egime II (� f = 5 10� 2ps). Ce d�eplacement est multipli�e par un

facteur 1=5 pour plus clart�e. La courbe bleue correspond au r�egime I (� f =

5 ps). Pour ces deux courbes aucun moyennage temporel n'a �et�e e�ectu�e. La

p�eriode est Tf = 400 ps. (b) Con�guration moyenne du d�eplacement carr�e

des mol�ecules hôteshr 2(t)i conf ig en fonction du temps. Les mol�ecules prises

en compte se situent �aR < 10�A. La courbe rouge correspond au r�egime II

(� f = 5 10� 2ps), ce d�eplacement est multipli�e par un facteur 0:5 pour plus de

clart�e. La courbe bleue correspond au r�egime I (� f = 5 ps) Ces courbes ne

sont pas moyenn�e en temps mais sur les mol�ecules du milieu.Tf = 400 ps . . 63
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5.6 D�eplacement carr�e moyen du moteurhr 2
moteur (t)i en fonction du temps t.

Courbe rouge continue : r�egime II (� f = 5 10� 2 ps), courbe pointill�e bleue :

r�egime I ( � f = 5 ps). Ces donn�ees sont moyenn�es sur le temps. Les deux

courbes sont presque identiques jusqu'�at = Tf

2 = 200 ps (i:e: la premier

pic de la courbe bleue correspond au temps du premier pliage). Ensuite les

deux courbes se s�eparent. La courbe bleue (r�egime I) subit une d�ecroissance

correspondant au processus de d�epliage tandis que la courbe rouge (r�egime

II) continue d'augmenter. Ce r�esultat met en �evidence que le mouvement de

d�epliage s'oppose au mouvement de pliage pendant le r�egime I mais pas dans

le r�egime II. Comme hr 2
moteur (t)i est moyenn�e sur l'ensemble des temps, la

conclusion reste la même si les termes "pliage" et "d�epliage" sont invers�es. (b)

d�eplacement carr�e moyen des mol�ecules hôteshr 2
hôte(t)i situ�es �a R < 10 �A en

fonction du tempst. Courbe rouge : r�egime II (� f = 5 10� 2 ps), courbe bleue :

r�egime I ( � f = 5 ps). Ces donn�ees sont moyenn�ees sur l'ensemble des temps.

Nous observons la même tendance que pour le moteur dans (a). . . . . . . . 65

5.7 E�cacit�e de la mobilit�e du moteur d�e�nie par : " = hr 2 (pTf )i
2p

D
r 2 (

Tf
2 )

E en fonction

du temps de pliage� f . Pour les valeurs a�ch�ees p = 5 et Tf = 400 ps. Une

e�cacit�e de mobilit�e de 1 indique que le moteur a la même probabilit�e de

revenir �a sa position initiale que dans un mouvement al�eatoire Brownien. Une

e�cacit�e de mobilit�e de 0 indique que le moteur retourne toujours �a sa position

initiale ( i:e: le processus de d�epliage annule le mouvement induit par le pliage). 66

5.8 Comparaison entre l'�evolution de l'e�cacit�e de la mobilit�e " en fonction du

temps de pliage� f et du mouvement du moteur apr�es un seul pliage
D

r 2( Tf

2 )
E

.

Le d�eplacement carr�e moyen
D

r 2( Tf

2 )
E

est multipli�e par un facteur � = 5:3 10� 2 �A � 2

a�n de comparer les deux �evolutions. La courbe verte en pointill�e sert de guide

visuel, elle montre que le d�eplacement carr�e moyen apr�es un pliage est aproxi-

mativement constant jusqu'�a 1
� f

= 20 ps� 1 soit pour � f � 5 10� 2 ps . . . . . 67

6.1 Sch�ema d'organisation du moteur avec deux degr�es de libert�e. . . . . . . . . 70

6.2 v�eri�er l'ordre des mouvement, ajouter (a) et (b). (a) couplage temporel du

moteur asym�etrique. (b) couplage temporel du moteur sym�etrique. . . . . . . 71
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6.3 D�eplacement carr�e moyen en fonction du temps pour les moteurs asym�etriques

et sym�etriques. T=50K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

6.4 D�eplacement carr�e moyen en fonction du temps pour les moteurs asym�etriques

(a) et sym�etriques (b). Les di��erentes courbes repr�esentent les di��erentes lon-

gueurs de pâles. Les longueurs sont prises entre les centres des atomes. . . . 73

6.5 (a) mobilit�e du moteur asym�etrique et moteur sym�etrique en fonction du temps

pour t = 1ns. (b) mobilit�e du moteur asym�etrique et moteur sym�etrique en

fonction du temps pourt = 10ns. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

7.1 Les �eches rouges repr�esentent les forces appliqu�ees au moteur. Toutes les

forces appliqu�ees sont de même intensit�e, seules leurs orientations changent de

mani�ere �a obtenir une force r�esultante nulle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

7.2 sch�ema d'un dipôle soumis �a un champ �electrique uniforme . . . . . . . . . . 76

7.3 �Evolution du d�eplacement carr�e moyen du moteur asym�etrique pour di��erentes

valeur de Force induite par le champ �electrique E. . . . . . . . . . . . . . . 79

7.4 �Evolution du d�eplacement carr�e moyen du moteur sym�etrique pour di��erentes

valeur de Force induite par le champ �electrique E. . . . . . . . . . . . . . . . 80

7.5 Coe�cient de di�usion pour les moteurs asym�etrique et sym�etrique en fonction

du moment de force appliqu�e. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

7.6 �Evolution du d�eplacement carr�e moyen hr 2(t)i et du d�eplacement X au carr�e

hX (t)i 2 pour les moteurs asym�etrique et sym�etriques. La temp�erature est de

30K , la force est de 1328pN pour la �gure (a)et 2656pN pour la �gure (b).

Les courbes rouges repr�esentent le moteur asym�etrique, les courbes bleues

repr�esentent les moteurs sym�etriques. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

7.7 �Evolution de la vitesse moyenne au carr�e� 2 selon X au carr�e d�e�nie par

j hX (t)i j = �t en fonction de la force induite par le champ. . . . . . . . . . . 83

7.8 �Evolution de l'e�cacit�e " du moteur en fonction du moment de force induit
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7.9 �Evolution de l'e�cacit�e " du moteur en fonction du moment de force induit
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7.10 Evolution du d�eplacement carr�e moyen en fonction du moment de force apr�es

un seul pliagehr 2(T=4)i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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