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Les molécules utilisées sont des catalyseurs,
c’est-a-dire des molécules qui accélérent une
réaction chimique sans disparaitre. La réac-
tion chimique qui nous intéresse est la mé-

tathése des oléfines, réaction utilisée dans

I'industrie pétrochimique. L’utilisation de
ces catalyseurs est trés avantageuse pour les
industries, car une seule molécule permet de FIGURE 1 — Molécule grefiée sur un solide.
répéter plusieurs fois une méme réaction. De

plus, ces catalyseurs sur un solide sont facilement séparés de la solution, ou la réaction a
lieu. Mais, ils ont un temps de vie limité car au bout d’un certain temps ils ne sont plus
efficaces et disparaissent. Pour améliorer les performances de ces catalyseurs, les chimistes ex-
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Des analyses pour caractériser ces espéces greffées ont été réalisées par les expérimentateurs.
Elles ont montré une différence de dynamique sur une série catalyseurs ayant des points
communs. Cette dynamique se qualifie en terme de mobilité de la molécule sur le solide :
certaines sont mobiles sur le solide tandis que d’autres sont immobiles. L’objectif de cette
these est de simuler la dynamique de cette série de catalyseurs greffés sur le solide. Pour
cela, il faut mettre en place une procédure en différentes étapes : représenter sur I'ordinateur
le solide, la molécule greffée sur le solide et la dynamique de cette molécule greffée. Ces
différentes étapes nécessitent différents outils de la chimie théorique. Lorsque la méthode est
choisie, elle est validée par comparaison des résultats simulés aux données expérimentales
disponibles. Ce mémoire illustre cette procédure pour donner des éléments de réponse a la

différence de dynamique de systémes greffés fortement analogues.
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Introduction

Dans le contexte actuel, le développement de catalyseurs de plus en plus efficaces nécessite
une meilleure compréhension structurale de ces systémes qui peut provenir de I’association des
études théoriques et expérimentales. Dans le cas des complexes alkylidénes de Schrock qui sont
des catalyseurs de métathése des oléfines, les études théoriques ont apporté des informations
concernant leur structure, certaines propriétés spectroscopiques et leur réactivité. Ces cataly-
seurs ont été utilisés sous forme moléculaire en solution et également greffés sur un support de
silice. Les systémes supportés sur silice amorphe ayant généralement une efficacité supérieure
par rapport & des catalyseurs analogues en solution, plusieurs études théoriques ont été con-
sacrées aux facteurs responsables de cet avantage. Dans la plupart des cas, le support de silice a
été représenté par un groupe siloxy O-SiRj3 ou un petit systéme moléculaire porteur de groupe
SiOq (silsesquioxanes aussi appelés POSS). Les études théoriques ont démontré 'importance
du groupe siloxy dans Defficacité de la réaction de métathése [1, 2, 3, 4]. D’autres études
ont montré que les structures et quelques propriétés spectroscopiques (déplacement chimique
isotrope, constante de couplage Jc.gr) sont bien reproduites pour tout modele moléculaire et
pour plusieurs modéles périodiques de la silice |5, 6, 7]. Nous ne reviendrons pas sur ces as-
pects, & quelques rares exceptions prés (chapitre 1, section 7). Notre travail est essentiellement
consacré a I'étude des propriétés spectroscopiques de ces catalyseurs (en absence de réactifs)
qui résulte de la combinaison d’études par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide
et EXAFS (Erxtended X-Ray Absorption Fine Structure).

Les complexes alkylidénes mono greffés sur silice amorphe sont représentés sur la figure 2.
Ce sont des catalyseurs ayant un métal a leur degré d’oxydation formel maximal et n’ayant
formellement plus d’électrons dans la couche d (complexes d¥). Ils ont été synthétisés pour le
groupe 7 (Re), groupe 6 (Mo et W) et aussi groupe 5 (Ta). Ils sont mono greffés par une liaison

M-O-Si et dans tous les cas, le métal est dans un environnement globalement tétraédrique.

Les outils expérimentaux pour caractériser ces systémes supportés ont été essentiellement la
RMN du solide et la spectroscopie EXAFS. Le couplage de ces méthodes offre des informations
sur la sphére de coordination du métal mais également sur ’environnement et ’hybridation
de certains atomes. La diffraction par rayons-X n’étant pas possible, il est difficile d’obtenir
des informations structurales détaillées. Cependant, les développements récents, en RMN du
solide, pour augmenter la sensibilité par transfert de polarisation nucléaire dynamique (DNP)

permettent désormais d’obtenir des informations précises pour des espéces moléculaires en
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FiGURE 2 — Catalyseurs de métathése des oléfines de Schrock : d°M(=CHR).

faible concentration. Dans le cas d’espéces greffées sur silice, elle permet également d’avoir
des informations plus riches concernant les espéces greffées sur silice au point de greffage [8, 9].
Ces expériences suggérent que les molécules greffées ont des interactions avec la surface en plus
de la liaison qui les relient. Aucune information structurale ou énergétique n’est cependant
encore disponible pour ces interactions. Il est peut étre possible d’accéder de fagon indirecte &
ces informations en tirant avantage des études de ’anisotropie de déplacement chimique des
noyaux de carbones des ligands des espéces greffées. Les molécules greffées ont un déplacement
limité, ce qui se traduit par 'apparition d’un tenseur d’anisotropie de déplacement chimique
(Chemical Shift Anisotropy CSA) qui intégre le comportement dynamique de ’espéce sur la

surface.

Des mesures RMN ont été faites sur une série d’espéces organométalliques greffées porteur
d’une fonction commune (un groupe alkylidéne), des analogies structurales (quatre ligands sur
chaque métal) et électroniques (tous les métaux sont formellement d°) (figure 2). Ils peuvent
étre décrits par la formule générale (SiO)M(E)X(CHR) (ou SiO représente la branche reliant
le complexe & la surface de silice, M étant Mo, W, Re, Ta; E étant un groupe imido NR
pour M = Mo, W, un groupe alkylidyne CR pour M = Re, un groupe alkyle pour Ta;
X étant un groupe alkyle et aussi pyrrolyle pour M = Mo). En dépit de ces analogies, les
mesures de CSA suggérent des comportements dynamiques trés différents, certains complexes
allant de Papparente immobilité (M = Mo, R = alkyl, pyrrolyle) & une mobilité plus ou
moins élevée (W, Re, Ta) [10]. Nous nous sommes donc attachés & mettre en ceuvre une
méthodologie théorique pour calculer les CSA, et nous avons cherché a déterminer la nature
du comportement dynamique de ces espéces et & comprendre lorigine de leurs différences.

Leur réactivité n’a été que ponctuellement abordée.

Le plan de la thése est donc le suivant.

Dans un premier chapitre, nous nous sommes attachés & savoir g’il existait des interactions
non covalentes entre le complexe greffé et la silice. Dans la continuité des travaux précédents,
nous avons choisi de modéliser la silice par un cluster, représenté par des modéles de cycles
ou de cage SiO2. Pour révéler d’éventuelles interactions faibles, ces systémes moléculaires ont
été modélisés par des méthodes de chimie quantique récemment développées, intégrant des

termes de dispersion. La nature des interactions faibles entre le complexe greffé et le cluster
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a été analysée par une méthode basée sur la densité électronique (NCI). Nous nous sommes
également intéressés aux conséquences de la prise en compte de ces effets de dispersion et de

la nature du modéle plus ou moins élaboré pour la silice concernant leur réactivité.

Dans un deuxiéme chapitre, nous concentrons nos propos sur le support : la silice. Nous avons
modélisé par étape une surface de silice amorphe et partiellement hydratée, voisine de la silice
expérimentale. La surface de silice déshydroxylée a d’abord été représentée par des méthodes
de dynamique classique et caractérisée par ses propriétés structurales et dynamiques. La silice
partiellement hydratée a ensuite été élaborée par une stratégie simple pour reproduire la
surface expérimentale, avec un nombre de sites de greffage -SiOH limité en surface. Cette
partie de notre étude vise & dégager une meilleure compréhension du support et participe a

notre méthodologie.

Dans un troisiéme chapitre, nous nous sommes intéressés a la modélisation du complexe greffé
sur un de nos modéles de surface. La représentation de cette interface organométallique-
inorganique a été réalisée par une méthode hybride QM/MM. Les structures d’équilibre
QM /MM de ces catalyseurs sont analysées et comparées a l'expérience et aux travaux précé-

dents, pour valider le champ de force et la méthode.

Dans un quatriéme chapitre, nous avons procédé & ’é¢tude dynamique de la série d’espéces
organométalliques greffés afin de répondre & la problématique de cette thése. Le métal de
ces complexes organométalliques étant un atome lourd, nous nous sommes d’abord posés la
question de l'influence des effets relativistes pour 'estimation du CSA des carbones, plus
proches voisins du métal. Nous avons ensuite considéré la dynamique de ces systémes et
déterminé les CSA associés, en utilisant des méthodes de dynamique moléculaire ab initio. Les
parametres temporels de la dynamique et structuraux des systémes (simplification des ligands)
permettent de conclure quant & la pertinence de notre méthodologie et de nos résultats.
Nous avons recherché une interprétation de nos résultats griace a I'analyse des mouvements
d’ensemble du complexe et de ses vibrations moléculaires, afin d’apporter des éléments de

réponse sur 'origine des différences de comportement.

Notre méthodologie fait appel & des méthodes de chimie quantique, de dynamique moléculaire
et a la spectroscopie RMN. Ces méthodes et outils seront introduits au fur et & mesure des

chapitres.



INTRODUCTION



Chapitre 1

Les interactions non covalentes

complexe-silice

/Dans ce chapitre, 'attention est portée sur les interactions non covalentes complexe—silice\
révélées par des méthodes de chimie quantique, dans lesquelles les termes de van der Waals
sont introduits. L’objectif de ce chapitre est de mettre en évidence ces interactions pour des

modeéles moléculaires. Il participe a répondre a la problématique de cette thése mais

n’intervient pas dans la méthodologie que nous avons mise en place, développée dans les
k prochains chapitres. J

1.1 Contexte : de la métathése aux catalyseurs hétérogénes

1.1.1 Meétathése

La métathese (grec meta (changer) tera (place)) est une réaction chimique d’échange de place
de fragments de deux molécules. En d’autres termes, il s’agit d’une « danse avec changement
de partenaire » '. La premiére observation de la métathése du propéne date des années 1930 et
conduisait a la formation de I’éthyléne et du but-2-éne & haute température. Dans les années
1950, les premiéres métathéses catalysées furent découvertes dans l'industrie par le biais de
la formation de I’éthyléne et du buténe & partir du propéne et du molybdéne (Mo(CO)g
supporté sur alumine). Diverses suppositions de mécanisme ont alors été émises pour cette
mystérieuse réaction. En 1967, Mango et Schachtschneider proposérent que 1'addition (et la
cycloreversion) [2 + 2| de deux oléfines pour former (ouvrir) un cyclobutane, interdite par
voie thermique selon les régles de Woodward-Hoffmann, était rendue permise par la présence
d’un métal de transition [11]|. Cette proposition fut retenue par des expérimentateurs comme
Calderon [12], par exemple, sans pouvoir étre prouvée par I'expérience. En 1970, Herrisson et

Chauvin émirent 'hypothése que la réaction de métathése des oléfines impliquait un complexe

1. citation de ’Académie des Sciences de Suéde pour la remise du Prix Nobel de 2005
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meétal-carbéne et la formation d’un métallacyclobutane par addition de ce carbéne métallique
sur une oléfine [13] (figure 1.1). De nombreuses études expérimentales soutinrent rapidement
et abondamment cette hypothése comme celles de Casey [14], de Katz [15], de Gassman [16]

et de Grubbs [17] par exemple. Le mécanisme impliquant deux oléfines ne fut plus suggéré.

R Ro
, 2 R,
M
3

S -

R3 R4 R
FIGURE 1.1 — Mécanisme de la métathése des oléfines proposé par Yves Chauvin en 1970

La clé de ce mécanisme (figure 1.1) est la formation d’un intermédiaire, un métallacyclobu-
tane, & partir d'un métal-alkylidéne et d’une oléfine. La réouverture de ce métallacyclobutane
permet alors la formation d’une nouvelle oléfine et d’un métal-alkylidéne. L’alcéne formé est
donc composé du fragment alkylidéne porté initialement par le métal ce qui rend compte de

I’échange de place des fragments.

Le mécanisme fut trés important pour la chimie organométallique puisqu’il mit en évidence
I'importance de la liaison métal-alkylidéne dans une réaction chimique. Des catalyseurs de
plus en plus performants ont alors été synthétisés et plus particuliérement deux classes de
catalyseurs se distinguérent : les catalyseurs de Schrock (métaux plutot de la gauche du
tableau périodique & haut degré d’oxydation) et de Grubbs (essentiellement Ru''). Ces au-
teurs (Chauvin, Grubbs, Schrock) regurent le prix Nobel en 2005 pour leur contribution aux

développements de la métatheése.

1.1.2 Catalyseurs

En chimie, un catalyseur est un systéme qui permet d’accélérer une réaction (cinétique) et
d’abaisser la barriére d’énergie du chemin réactionnel en modifiant ou non le mécanisme, mais
sans modifier la thermodynamique de la réaction. Il doit étre recouvré, inchangé a la fin de la
réaction. C’est pour cette raison qu’il n’intervient pas sur la thermodynamique de la réaction.

Les performances d’un catalyseur sont évaluées & partir des propriétés suivantes :

— Dactivité : mesure de la vitesse de réaction en présence du catalyseur, on parle de TOF
(Turnover Frequency), qui correspond au nombre de produits formés par seconde. Dans le
cas de la catalyse sur surface, le TOF est généralement rapporté au nombre de sites actifs
de surface. Il est également possible de parler de TON (Turnover Number), défini comme le
nombre de produits formés (par site actif) en un temps donné (TOF multiplié par le temps
de la réaction) ;

— la sélectivité : mesure du nombre de réactifs A convertis en produit souhaité P par la
réaction catalytique (donné en %). La sélectivité de la réaction est associée au produit
souhaité, entre plusieurs sous-produits obtenus par des réactions parasites. Ici, la sélectivité

ne concerne pas les réactifs ;



1.1 CONTEXTE : DE LA METATHESE AUX CATALYSEURS HETEROGENES 7

— la stabilité : mesure du taux de désactivation du catalyseur, en d’autres termes de son temps

de vie au cours des différents cycles catalytiques.

Actuellement, les catalyseurs sont de plus en plus souvent évalués en tenant compte de leur
influence sur I’environnement afin de mettre en place des procédés de catalyse de plus en plus
propres (chimie verte). Par la suite, nous allons aborder les catalyseurs homogénes de type
Schrock et Grubbs puis nous orienter vers les catalyseurs hétérogénes d’intérét pour notre

sujet.

1.1.2.1 La catalyse homogéne

Dans les années 70, le premier catalyseur synthétisé par Schrock est un complexe de tantale-
alkylidéene [Ta(=CHtBu)(CHatBu)s] [18]. Ce catalyseur stable se différencie des carbénes de
Fischer [(CO)sW=CPh(OMe)] car le métal est & un haut degré d’oxydation (Ta"). De plus,
le carbéne est nucléophile (ligand w-donneur) au contraire des complexes de Fischer ou il
est électrophile (ligand m-accepteur). Ce complexe de tantale révéle pour la premiére fois
la possibilité d’obtenir un alkylidéne nucléophile, impliquant un haut degré d’oxydation du
métal et d’obtenir des complexes stables pour la métathése. Cependant ces catalyseurs ne
sont pas suffisamment performants et favorisent une réaction parasite : la décomposition du
métallacycle. Le développement et le design de complexes-alkylidéne du molybdéne (Mo) et
du tungsténe (W) ont été poursuivis par Schrock et ont abouti & une famille de complexes
de Mo et W de formule [M(=CHMeyPh)(=N-Ar)(OR)2| connus pour étre efficaces et actifs
en métatheése. Pour plus de détails, les revues de Schrock sont particuliérement exhaustives &

propos de la synthése de ces catalyseurs [19, 20].

En paralléle, Grubbs s’est également intéressé a la métathése, d’abord au mécanisme, mais
également & la synthése de catalyseurs [21]. A partir de 1992, des complexes du ruthénium
[RuCly(PR3)2(=CHPh)| sont apparus comme tres efficaces, stables & I’air et en solution com-
parés aux catalyseurs de Schrock. Une deuxiéme génération de catalyseurs encore plus sta-
bles thermiquement a été établie en remplagant un des ligands phosphine par un carbéne
N-hétérocyclique.

Schrock et Grubbs ne sont pas les seuls & s’étre intéressés & la synthése de catalyseurs ho-
mogénes pour la métathése des oléfines, d’autres catalyseurs ont vu le jour [22, 23|. La mé-
tathése a également été réalisée sur des alcynes mais cette thématique ne sera pas évoquée

dans ce travail.

1.1.2.2 La catalyse hétérogéne

Actuellement, les catalyseurs hétérogeénes sont trés utilisés dans les procédés industriels a cause
de leur stabilité et de leur facilité de séparation du milieu réactionnel. Le développement de
catalyseurs efficaces requiert une compréhension de leur structure, ayant des conséquences
sur leurs propriétés. Les catalyseurs hétérogénes sont également plus difficiles & caractériser

que leurs analogues moléculaires, car ces caractérisations nécessitent de coupler des méthodes
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pour le solide & d’autres permettant également d’exacerber ’espéce greffée sur le solide en
faible quantité. Avec pour objectif de développer des catalyseurs hétérogénes de plus en plus
performants, la Chimie OrganoMétallique de Surface (SOMC) a été mise en place pour relever
ce défi avec une stratégie décrite sur la figure 1.2 [24]. Comme son nom l'indique, cette chimie

associe les connaissances actuelles en chimie organomeétallique & celles en chimie de surface.

La premiere étape de la stratégie SOMC (figure 1.2) consiste & supposer le mécanisme de
la réaction catalytique, déduit & partir des étapes élémentaires connues en chimie organomé-
tallique. A partir de ce mécanisme il est possible de concevoir la sphére de coordination (lig-
ands) du centre métallique. Ce complexe organométallique est ensuite greffé sur un support
(« SOMC » figure 1.2). Cette étape pose les questions du choix du support et des techniques
expérimentales pour greffer le fragment métallique sur le support. Le complexe greffé doit
alors étre caractérisé et étre suffisamment stable pour étre testé sur la réaction catalytique.
Suivant les performances du catalyseur, la sphére de coordination du métal peut étre modifiée

pour augmenter sa sélectivité, son activité et son temps de vie. Cette stratégie permet ainsi

de développer de maniére efficace ces catalyseurs hétérogénes.
Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser & la partie « Chimie Organométallique de Sur-
face » et plus particuliérement aux interactions non covalentes complexe-surface. Il est alors

nécessaire d’aborder le choix du complexe organométallique et du support ainsi que la prépa-

ration et la caractérisation de ces catalyseurs.

Réaction catalytique
souhaitée

l

Mécanisme envisagé

/
’
’
-
’
/
/
’
7

Choix du metal
et de sa sphere
coordination

= précurseur
moléculaire

Chimie
Organométallique
de Surface

support ?

Réactivité
catalytique

Activité ?
Sélectivité ?
Stabilité ?

Caractérisation

IR
Analyse en masse
RMN du solide
EXAFS

FIGURE 1.2 — Stratégie pour le développement de catalyseurs hétérogenes efficaces (SOMC)
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1.2 Préparation et caractérisation des catalyseurs

1.2.1 Choix du support

Le choix du support est primordial car il peut étre inerte, comme pour la silice, ou participatif,
comme pour alumine [25]. Dans I’équipe COMS 2 les catalyseurs greffés sur la silice ont été
utilisés dans la réaction de métathése des oléfines, la polymérisation des oléfines, ’activation
des alcanes [24] ainsi que lactivation de l’azote moléculaire [26]. L’alumine a été utilisée
avec succés pour la métathése des alcanes et des études théoriques récentes ont montré que
la surface participait a la réaction [27, 28|. Nous allons uniquement nous focaliser sur des

systémes greffés sur silice.

La silice (Aerosil®)) est un support de choix, car non poreuse et facilement accessible. Elle
est composée de tétraédres SiOy, de ponts siloxanes (-Si-O-),, ainsi que de silanols (=Si-OH)
a la surface. Les ponts siloxanes se définissent comme des cycles d’enchainement (-Si-O-)y
caractérisés par leur taille n (1, 2, ...). Dans notre étude, la silice est amorphe et donc,
composée de siloxanes de tailles différentes distribués aléatoirement. Les sites en surface,
utilisés ensuite pour le greffage du complexe métallique, sont appelés silanols (=Si-OH). Les
différents types de silanols possibles sont présentés sur la figure 1.3, qui distingue les silanols
isolés, vicinaux (voisins) et géminaux (hydroxyles portés par le méme Si). La silice Aerosil®)
est composée de tous ces types de silanols en quantité différente sur la surface. Cependant, il
est possible de controler leur concentration en fonction de la température [29]. Ce processus
de prétraitement thermique de la silice est la déshydroxylation (abordée en détails dans le

chapitre 2), permettant d’obtenir une densité connue des différents types de silanols en surface.

H H. H H
o o o H\O o
J ] \/
Ry Si S0
o o o 0N AN
(0] o) 0
Isolés Vicinaux Geminaux

FiGuRrE 1.3 — Trois types de silanols existants sur une surface de silice.

Dans le cadre de cette étude, la silice est traitée a 700°C sous vide, conduisant & une densité de
silanols isolés de 0,7/nm? [30]. Ces silanols isolés sont distribués statistiquement a la surface
et séparés d’environ 13 A. La position de ces sites uniques, qui seront les sites d’attache du
complexe, permet de s’affranchir d’interactions entre complexes organométalliques (distance
entre deux sites greffés supérieure a 10 A) Ainsi par la température de prétraitement, il
est possible de controler le nombre potentiel de sites de greffage et d’obtenir des complexes

meétalliques relativement isolés les uns des autres.

Divers exemples [31, 32, 33, 24| ont montré que la température de prétraitement joue un role

2. Chimie OrganoMeétallique de Surface a ’Université de Lyon
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sur le mode de greffage du complexe (suivant le type de silanols) et par conséquent sur la

réactivité du complexe. Ce point ne nous concernera pas pour notre étude.

1.2.2 Choix du précurseur moléculaire

Les précurseurs moléculaires étudiés par Basset, Copéret et collaborateurs sont des complexes
alkylidénes de type Schrock de métaux d° (Mo, W, Re, Ta). Les premiers fragments métalliques
greffés sur silice sont des complexes du rhénium. Les mesures ont révélé qu’ils sont de meilleurs
catalyseurs de métathése des oléfines que leur analogues moléculaires (systémes isostructuraux
et isoélectroniques) [34, 35, 36]. Cependant, ces catalyseurs subissent une rapide désactivation
lors de la métathése et ont une sélectivité réduite (ils ne favorisent pas le produit souhaité par
rapport aux produits secondaires). Les expérimentateurs ont alors décidé de porter leurs efforts
sur des métaux du groupe 6, plus particuliérement sur le molybdéne, au vu de l'efficacité de
ce catalyseur en solution [19]. Le catalyseur supporté de molybdéne a une activité comparable
a son analogue moléculaire mais un temps de vie supérieur. Le design, en terme de synthése
de ligands, de ces complexes de Mo a permis d’augmenter leur activité, leur sélectivité et leur
stabilité en métathése. Notamment, le changement d’un ligand néopentyl (-CHy-C(CHz)s)
par un pyrrolyle (-NC4H4) augmente l'activité et la stabilité du catalyseur [37, 38, 39]. Des
complexes isoélectroniques du molybdéne a base du tungsténe (W) sont plus stables mais
moins actifs que leurs analogues supportés de Mo [40]. Le complexe de tantale caractérisé sur

la silice est actif dans la métathése des alcanes [41].

1.2.3 Techniques de caractérisation en Chimie Organométallique de Sur-
face

La synthése « d’assemblage » du précurseur moléculaire sur le support se réalise dans ces
conditions : la silice déshydroxylée est immergée dans une solution contenant le complexe
moléculaire organometallique et le solvant dans des conditions douces (température ambiante
pendant 2h) ; puis lavée et séchée sous vide pendant 1h. A la suite de la synthése, il est néces-

saire de caractériser I'espéce greffée sur support afin de vérifier que le procédé ait fonctionné.

Les techniques de caractérisation donnent des informations sur le mode de greffage et sur la
sphére de coordination du complexe organométallique supporté. En premier lieu, pour vérifier
que le complexe soit bien greffé sur le support, la spectroscopie infrarouge (IR) et ’analyse en
magsse sont des méthodes adaptées. Lors du processus de greffage, la bande vop sur le spectre
IR, correspondant a la signature des silanols, disparait. Quant & ’analyse en masse, elle
permet de suivre I’évolution de la quantité de ligand (en masse) au cours du greffage. A titre
d’exemple, pour le complexe moléculaire [Re(=CtBu)(=CHtBu)(CHatBu)s|, la quantité du
ligand néopentyle est d’environ 1 mol/Re greffé lors du processus, ce qui correspond finalement
au remplacement d’un ligand néopentyle (sur les deux disponibles) par le site d’attache [36].
En deuxiéme lieu, la sphére de coordination du métal est caractérisée en couplant la RMN

du solide et la spectroscopie EXAFS. La spectroscopie RMN du 3C donne de I'information
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sur les différents ligands entourant le métal, étant donné que les déplacements chimiques
de carbone sp? (alkyle), sp? (alkylidéne) et sp (alkylidyne) sont distincts. La spectroscopie
EXAFS compléte ces informations sur les distances interatomiques, ainsi que le nombre de

coordination du métal.

1.2.4 Mise en évidence expérimentale d’interactions complexe-silice

Les informations données par EXAFS concernent ’environnement atomique d’un élément
donné (dans notre cas le carbone et l'oxygéne) et plus particuliérement les distances inter-
atomiques. Connaissant un atome X, il est possible de connaitre le nombre de ses voisins (et
en géneéral la nature) et les distances qui les séparent de X, par EXAFS. L’hypothése de la
structure et la connaissance des distances habituelles entre atomes permettent d’attribuer les
distances EXAFS. Dans ces conditions d’analyse pour les complexes greffés du rhénium, un
atome d’oxygene de la surface de silice a été localisé a une distance de 2,42 A et attribuée a
une interaction secondaire Re-O [36]. Cet oxygeéne n’appartient pas au bras de greffage reliant
la surface au complexe. Cette distance Re-O courte suggére un rapprochement du métal sur la
surface et donc des interactions non covalentes. Une distance courte équivalente a été observée
pour d’autres complexes mais & des valeurs plus grandes, comme 2,64 A pour le complexe de
tantale [41]. A I'heure actuelle, cette interaction n’a été retrouvée dans aucune modélisation

et reste donc sans interprétation.

En paralléle au support de silice, 'alumine AlyO3 joue un réle de protagoniste avec le com-
plexe. En effet, alumine a des défauts (Al en coordinence 4, 3 et 5) considérés comme des
acides de Lewis [42, 43]. Ces divers défauts peuvent participer au mode de greffage du com-
plexe, greffage dépendant de la température de prétraitement comme pour la silice. Ils con-
duisent a différentes possibilités de greffage (pas un seul et unique site comme la silice) pouvant
avoir un effet sur la stabilité, la réactivité du complexe [25]. Le couplage théorie-expérience a

mis en évidence le réle du support dans le cas de ’alumine.

De surcroit, une récente étude en RMN du solide a montré une différence de comporte-
ment dynamique d'un systéme greffé sur deux supports différents [44]. La molécule deutérée
(-SiD(CHgz)2) a été greffée sur deux surfaces de silice ayant des porosités différentes. La pre-
miére silice, SBA-15, est mésoporeuse et composée de pores dont la taille est d’environ 6 nm,
contrairement a I’Aerosil®) non poreuse (silice utilisée dans notre étude). Les distributions
d’arc (en accord avec les spectres RMN), c¢’est-a-dire la rotation du systéme autour des liaisons
Si-Opras €6 Obras-Sisur face, montrent une différence de mouvement de la molécule greffée entre
les deux supports. Pour SBA-15, la rotation du systéme varie entre 0 et 100°. A l'inverse, la
molécule tourne complétement autour du pied d’attache (0-360°) sur I’ Aerosil®). Cette preuve
d’un mouvement différent du systéme deutéré est attribuée a la morphologie du support. En
d’autres termes, la dynamique de la molécule greffée est sensible & la topologie du support
(distribution des pores, rugosité, ...) en raison de possibles interactions a longue distance
complexe-support. Par ailleurs, il semblerait que les méthyles de cette espéce privilégieraient

une orientation particuliére vers la surface. Cette organisation dans l’espace est interprétée
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comme une possible interaction de van der Waals méthyle-surface, en raison d’une plus grande

polarisabilité du méthyle par rapport au deutérium.

Actuellement, de nouvelles techniques en RMN du solide, par polarisation nucléaire dynamique
(DNP) sont mises en place pour caractériser le support & proximité du site de greffage [8,
45]. Notamment, pour un complexe de ruthénium, cette technique a permis d’obtenir des
corrélations sur les spectres 2D (?°Si - 'H), synonymes de la proximité (dans 'espace) de
protons de l’aryle (groupement du ligand) et les siliciums de la surface [9]. Ces récentes analyses
sont trés rapides et peuvent apporter des informations supplémentaires de la proximité du

complexe sur le support.

En résumé, les données expérimentales (EXAFS et RMN du solide) actuelles
suggérent une proximité du complexe greffé & son support. Cette proximité pour-
rait s’interpréter par des interactions faibles complexe-support. L’objectif de ce
chapitre est d’utiliser les méthodes de la chimie théorique pour analyser ces in-

teractions complexe-surface.

1.2.5 Déroulement de ce chapitre

Au cours de ce chapitre, nous allons focaliser nos propos sur les interactions faibles qui sont

responsables des interactions que nous cherchons & comprendre.

Dans un premier temps, nous allons exposer les méthodes de chimie quantique qui incluent
ces effets & longue distance, les interactions de van der Waals. Les méthodes que nous avons
utilisées sont essentiellement centrées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, dont le
principe et ses approximations sont briévement décrits. Pour visualiser ces interactions, une
méthode basée sur l'analyse de la densité électronique est également utilisée et le principe

développé dans cette partie méthodologie.

Dans un deuxiéme temps, des résultats préliminaires sont discutés pour un modéle moléculaire,
composé du complexe organométallique greffé sur un modéle de la silice. Divers modéles du
support sont décrits et comparés & des données expérimentales afin de les valider. Nous allons
discuter, ensuite, des conséquences des interactions faibles sur les propriétés structurales et
énergétiques pour trois complexes organométalliques greffés sur deux modeéles de silice. Au
cours de cette analyse, les résultats en fonction du modéle et de la nature des ligands sont
examinés. La derniére partie de ces résultats aborde l'influence de ces nouvelles méthodes
incluant les effets de dispersion, ainsi que l'influence d’un modéle de silice plus élaboré que

celui des travaux précédents, quant au mécanisme de métathése.

1.3 Les interactions de van der Waals

Les interactions de van der Waals sont omniprésentes dans les domaines de la chimie, biologie
et physique. En chimie, elles sont responsables de la cohésion d’un cristal non ionique, de la

cohésion de matériaux graphitiques (interaction entre feuillets de graphéne), de la structure
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des liquides, de la chimie supramoléculaire (auto-assemblage de molécules « hote-récepteur »
di aux interactions faibles), .... En biologie, elles sont responsables de la structure de ’ADN,

de l'interaction protéines-récepteurs, ...

1.3.1 L’origine des interactions intermoléculaires

La matiére condensée met en évidence l'existence de forces attractives entre molécules/atomes
responsables de la cohésion du solide. En 1873, van der Waals fut le premier & inclure les
effets de dispersion dans I’équation des gaz parfaits et recut en 1910 le prix Nobel pour cette
découverte. Cette loi met en relation la pression et les forces attractives des entités qui le
composent (la pression d’'un gaz diminue suite aux forces attractives entre entités). C’est a

partir de cette théorie que 'idée de forces intermoléculaires & longue portée fut née.

Les forces de van der Waals se décomposent en trois forces attractives dont l’énergie totale

varie en 1/R° :

EVDW = EKeesom + EDebye + ELondon (11)

~ FEkeesom est 'énergie de Keesom (ou forces d’orientation) : ’énergie d’interaction entre deux
molécules, séparées par une distance R, ayant chacune un moment dipolaire permanent
;71) , ,LT% L’énergie d’interaction est proportionnelle aux carrés des moments dipolaires et
inversement proportionnelle & la température T.
2uip3 1
E =— — 1.2
Keesom 3ET R6 ( )

— Epebye est I'énergie de Debye (effets d’induction) : I'énergie d’interaction entre une molécule

A possédant un moment dipolaire ;TA> engendre un moment dipolaire induit sur une autre
molécule B. Ce moment dipolaire induit est une conséquence de la polarisabilité de la
molécule ap. L’énergie de Debye est proportionnelle au carré du moment dipolaire de la

molécule A, de la polarisabilité de la molécule B telle que :
1

2
EDebye =—u O‘ﬁ (13)
~ ElLondon €st I'énergie de London (effets de dispersion) : I’énergie d’interaction entre deux
dipdles instantanés de molécules suite & la polarisation mutuelle des molécules. Elle est

donc proportionnelle aux polarisabilités des molécules aq, as :
1
ElLondon = _041052@ (14:)
Cette derniére interaction permet d’expliquer la cohésion des phases condensées dans le cas
de molécules apolaires, tandis que les deux premiéres font intervenir au moins une molécule
polaire. Finalement, a partir de ces différentes composantes 1’énergie d’interaction de van der

Waals peut également s’écrire tres simplement comime :

Cv dw
_ RG

ot le coefficient C\q, dépend des diverses interactions présentées précédemment.

Evdw =

(1.5)
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Les interactions de van der Waals posent alors un probléme : comment les inclure dans les
théories de chimie quantique et plus particuliérement dans la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Dans la suite, nous allons détailler trés succinctement les grandes lignes
de la théorie de la fonctionnelle de la densité, puis nous allons nous attacher & savoir quelles

méthodes existent pour traiter la dispersion en chimie théorique.

1.3.2 Vers la théorie de la fonctionnelle de la densité

En chimie quantique, la description de la structure électronique passe par la résolution de

I’équation de Schrédinger indépendante du temps établie dans les années 20 :

Hy = [T+Vne+%e]w:Ew (1'6)

ou H est 'hamiltonien, 1 la fonction d’onde, F I'énergie totale du systéme, T 'opérateur
énergie cinétique, V. le potentiel d’interaction noyau-électron et V. le potentiel répulsif
électron-électron. Nous ne développerons pas plus les méthodes de résolution de cette équa-
tion autrement qu’en signalant la nécessité d’approximation et en particulier celle de Born-
Oppenheimer [46], qui permet de traiter uniquement le comportement des électrons et de

s’affranchir de celui des noyaux.

1.3.2.1 Bases d’orbitales atomiques

Dans le cadre de I'approximation Born-Oppenheimer, la fonction d’onde électronique dépend
de maniére paramétrique de la position des noyaux, supposés fixes. De fagon générale, la
fonction d’onde électronique est développée sur un jeu de fonctions monoélectroniques, les

orbitales, elles-mémes développées sur un jeu de fonctions de base.

Dans 'approche LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital), chaque orbitale moléculaire
(OM) est développée comme une combinaison d’orbitales atomiques (OA). Une description
exacte des OM serait obtenue avec une base compléte, c’est-a-dire avec une infinité d’OA. En
pratique, il existe de maniére non exclusive deux grandes classes de fonctions décrivant les
OA : les Orbitales de Type Slater (STO) [47] et les Orbitales de Type Gaussiennes (GTO)
[48].

Les orbitales de Slater ont été les premiéres développées en chimie quantique dans le cas des

hydrogénoides :

Xentm(1,0,0) = NY,™ (0, p)r™ te™s" (1.7)

ol N est une constante de normalisation, les fonctions ¥, sont les harmoniques sphériques,
r est la distance de I’électron au noyau, ¢ est la charge effective du noyau déterminée par les
régles empiriques de Slater. La forme mathématique de ces orbitales conduit a des difficultés

pour le calcul de certaines intégrales coulombiennes.
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Une alternative aux orbitales de Slater est d’utiliser des fonctions gaussiennes (GTO). L’avan-
tage mathématique d’une fonction gaussienne est que le produit de deux gaussiennes est une
gaussienne, facilitant ainsi le calcul analytique des intégrales. Les orbitales GTO sont décrites

par 'equation (1.8) :

X tam (1,0, 0) = NY;"(0, @)r™ e~ (1.8)

Un des inconvénients des GTO est leur mauvaise description de la fonction d’onde au voisinage
du noyau, conséquence de leur comportement différent a 'origine comparée aux STO. Pour
contourner ces problémes; une orbitale de Slater peut étre remplacée par une combinaison
linéaire de plusieurs fonctions gaussiennes, dont les parameétres sont ajustés pour étre les plus
proches de l'orbitale de Slater. Par exemple, pour la base STO-3G, minimale, chaque OA est
contractée sur trois fonctions gaussiennes, dont les coefficients de contraction sont optimisés
de fagon a reproduire au mieux une orbitale de Slater. Des bases beaucoup plus larges sont,
en général, utilisées et elles peuvent étre complétées par des fonctions de polarisation, ou des

orbitales diffuses, qui contribuent & augmenter la qualité de la base.

1.3.2.2 Pseudo-potentiels

Dans le cas des atomes lourds, le traitement explicite des électrons de coeur et le grand nombre
de fonctions de base nécessaire a leur description pénalise 'effort calculatoire. Si I'on n’est
pas directement intéressé a des propriétés liées aux électrons de cceur, il peut étre judicieux
de n’avoir pas les & décrire explicitement, mais de se limiter uniquement & la description
explicite des électrons de valence. Les potentiels effectifs de cceur consistent a mimer 'effet
sur la valence des électrons de coeur par un potentiel, en ’absence de traitement explicite de
ces derniers. L’utilisation de ces pseudo-potentiels permet en outre d’inclure indirectement
et a posteriori certains effets tels que les effets relativistes scalaires; en effet ces potentiels

effectifs sont le plus souvent paramétrés a partir de calculs atomiques relativistes.

1.3.2.3 Les méthodes de chimie quantique

Hartree Fock (HF) En 1930, la méthode Hartree Fock (HF) [49] est apparue comme une
méthode de résolution approchée de I’équation de Schrédinger. La fonction d’onde prend la
forme d’un déterminant de Slater de fonctions monoélectroniques, les orbitales, et 'opérateur
de Fock décrit un champ moyen de particules indépendantes. Cette méthode ne traite pas la

corrélation électronique.

La corrélation électronique La corrélation électronique décrit l'interaction « instanta-
née » entre les électrons d’un systéme. En HF, le mouvement d’un électron est influencé par le
champ moyen crée par les autres électrons, et néglige donc cette interaction « instantanée ».
L’énergie de corrélation est définie comme la différence entre I’énergie exacte et ’énergie li-

mite HF obtenue avec une base compléte. De trés nombreuses méthodes ont été développées
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pour tenir compte de la corrélation électronique. Nous allons nous intéresser, par la suite,
aux méthodes provenant de la théorie de la fonctionnelle de la densité, méthodes que nous
avons principalement utilisées au cours de cette thése; notons toutefois qu’il existe un grand
nombre de méthodes, dites de fonction d’onde, permettant d’inclure ces effets de corrélation

électronique & la suite d'un traitement HF.

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) Il faudra attendre les années 1960
pour voir apparaitre : la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), méthode de chimie
quantique actuellement trés employée. L’idée générale de la DFT est de remplacer la fonction
d’onde par la densité comme élément de base du calcul. Elle s’inspire des travaux de Thomas
et Fermi [50, 51] qui ont démontré que, pour un gaz homogéne d’électrons, I’énergie était une

fonctionnelle de la densité.

En 1964, Hohenberg et Kohn ont démontré deux théorémes fondamentaux de la DFT [52].
Le premier théoréme établit que la densité a ’état fondamental détermine un seul et unique
potentiel externe, par conséquent toutes les propriétés sont accessibles si I’on connait cette
densité a I’état fondamental. Le deuxiéme théoréme établit que I’énergie est une fonctionnelle
de la densité. Si l'expression de la fonctionnelle exacte était connue, alors il serait possible
de déterminer I’énergie exacte grace au principe variationnel. Toutefois les théorémes d’Ho-
henberg et Kohn ne donnent aucune information sur ’expression de cette fonctionnelle, ni
comment minimiser I'énergie Fy a partir d’une fonctionnelle F'[p]. C’est pourquoi, en 1965,
Kohn et Sham ont proposé une méthode pour déterminer Ej en fonction de pg. Ils ont repris
l'idée que D’énergie peut étre déterminée pour un systéme de particules indépendantes (sys-
téme fictif) et ont postulé que ce systéme a la méme densité que le systéme réel [53]. L’énergie
est finalement décrite par les termes d’énergie cinétique (systéme fictif), de potentiel ex-
terne (interactions noyaux-électrons), de potentiel coulombien classique (électron-électron) et
par un potentiel d’échange-corrélation. Ce potentiel d’échange-corrélation vise & prendre en
compte, entre autres, la corrélation électronique. La résolution des équations Kohn Sham est

un processus itératif auto-cohérent.

Un des enjeux de la DFT est de développer des fonctionnelles d’échange-corrélation V. per-

formantes [54].

Approximations L’idée générale du développement de ces fonctionnelles pourrait se ré-
sumer ainsi : comme ’énergie est une fonctionnelle de la densité, il est possible de réécrire
cette fonctionnelle selon un développement de Taylor de la densité. Le développement & l'or-
dre 0 correspond a Papproximation LDA (Local Density Approximation). Un développement
au premier ordre fait apparaitre un terme de type « gradient de la densité » et correspond
donc a approximation GGA (Generalized Gradient Approzimation). Un développement au

deuxiéme ordre fait apparaitre le laplacien de la densité, soit I’approximation meta-GGA.
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LDA (Local Density Approzimation) Dans 'approximation LDA, la densité électron-
ique hétérogéne est « découpée » selon une grille. La contribution a 1’énergie totale de chaque
élément de volume de cette grille est déterminée comme étant égale a 1’énergie du gaz ho-

mogéne d’électron de méme densité.

L’énergie d’échange corrélation est alors considérée comme une quantité locale & un point r.
Notons ici que les travaux de Thomas, Fermi et Dirac avaient conduit & I'expression d’une
fonctionnelle analytique pour la contribution d’échange. Concernant ’énergie de corrélation,
des résultats précis obtenus a partir de calculs Monte-Carlo quantiques réalisés par Ceperley
et Alder [55], ont été interpolés, conduisant ainsi & une forme analytique de la fonctionnelle

d’énergie de corrélation pour un gaz homogene d’électrons [56].

GGA (Generalized Gradient Approximation) La densité électronique des composés
moléculaires et atomiques est généralement non homogéne. L’approximation GGA reprend
I’expression de LDA mais en prenant en compte des termes d’ordre supérieurs, c¢’est-a-dire en
ajoutant le gradient de densité. Ainsi, ce gradient permet de prendre en compte la variation
de densité dans 'espace. Comme pour I'approximation LDA, il est courant de séparer 1’én-
ergie d’échange corrélation en un terme d’échange et de corrélation, chacun faisant 'objet de
différentes paramétrisations et sont ensuite combinés pour former de nouvelles fonctionnelles
[57, 58, 59, 60]. Toujours dans le but d’améliorer ces fonctionnelles GGA, il est possible d’a-
jouter encore le laplacien de la densité pour améliorer la description de la densité électronique.

Ce sont les fonctionnelles de type meta-GGA [61].

Fonctionnelles Hybrides En ce qui concerne les propriétés chimiques, les fonctionnelles
LDA ont tendance & surestimer les énergies de liaison [62] a l'inverse des fonctionnelles GGA,
qui les améliorent par rapport a I'expérience. Cependant les fonctionnelles GGA ne permet-
tent pas de prédire de fagon satisfaisante les structures des molécules, la longueur des liaisons
étant le plus souvent surestimeées [63]. De nouvelles fonctionnelles ont donc été développées
pour améliorer les résultats. Le principe des fonctionnelles hybrides est de reprendre le po-
tentiel d’échange-corrélation GGA et d’y rajouter une partie de ’échange déterminée par la
théorie HF. Par exemple, Becke a proposé de combiner la partie échange HF, LDA et GGA et
la corrélation LDA et GGA [64]. L’expression finale fait intervenir des coefficients, paramétres
semi-empiriques, qui donnent différents poids & ces corrections. Parmi les nombreuses fonc-
tionnelles hybrides, la méthode B3-LYP est I'une des plus utilisée et comprend 20% d’échange

HF [64, 59|. Ces méthodes offrent un bon compromis entre précision et temps de calcul.

1.3.3 L’inclusion des effets de dispersion dans les méthodes DFT
1.3.3.1 Comment les inclure en DFT ?

Les fonctionnelles d’échange-corrélation ne sont pas adaptées pour modéliser les interactions

faibles dans un systéme, & de rares exceptions. En effet, divers exemples de la littérature
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[65, 66] ont montré que certaines fonctionnelles (PW91 et B971 dans ce cas) prédisaient des
interactions attractives pour des diméres de benzéne. L’origine de cet artefact provient du
terme d’échange de la fonctionnelle GGA mal décrit [67]. Le terme d’échange V, en DFT
devrait, dans I’idéal, conduire dans le cas des diméres & la répulsion entre les deux fragments
benzéne. Quant aux interactions attractives non covalentes, elles résultent du caractére corrélé
des électrons, en partie décrit par le terme de corrélation V. de la fonctionnelle. Ce phénomeéne

de dispersion est donc un effet & longue portée.

En régle générale, les fonctionnelles usuelles ne sont pas adaptées pour traiter les effets a
longue portée. Néanmoins, il devient possible d’inclure ces interactions : soit en modifiant la
fonctionnelle, soit en ajoutant un paramétre supplémentaire de dispersion. Ces implémenta-

tions d’effets de dispersion en DFT vont étre présentées par la suite [65, 68].

La modification de la fonctionnelle (vdw-DF // DF paramétrés) Dans ces méth-
odes, 'expression de 1’énergie d’échange-corrélation est modifiée par I'ajout d’un terme sup-
plémentaire non local EN' décrivant I'énergie de dispersion. Ce terme décrit les interactions a
longue portée mais contribue également a la corrélation entre deux électrons proches (courte
portée). Cette correction est basée sur une fonctionnelle de type LDA corrigée par le gradient
de la densité. Les premiéres versions vdw-DF décrivaient une correction de gradient pour une
faible variation de densité [69]. Une derniére version (vdw-DF2) a été proposée par Lee [70] et
ameéliore la correction de ce gradient pour une plus large variation de densité (comportement
asymptotique en R~%). D’autres versions récentes se sont appuyées sur cette correction comme
les fonctionnelles VV9 et VV10 développées par Vydrov |71, 72].

D’autres méthodes de fonctionnelles paramétrées (DF paramétrées) ont été développées par
d’autres groupes, une famille assez utilisée regroupant les fonctionnelles meta-GGA M0OXX de
Truhlar [73, 74|. D’apres la revue de Johnson [65], ces fonctionnelles paramétrées n’incluent
pas une bonne correction de dispersion, car elles n’ont pas de sens physique. En outre, la
parameétrisation complexe de la famille « Minnesota » peut parfois engendrer des erreurs et
des artefacts conduisant, par exemple, & des minima artificiels [66]. En général, ces méthodes
« DF paramétrées » ne sont pas recommandées pour ’étude de systémes étendus, tels que les
phases condensées ou les biomolécules, dans lesquels la contribution de longue portée est non

négligeable.

Méthodes DFT-D (DFT-Dispersion) L’idée générale des méthodes DFT-D est d’a-
jouter & l'énergie calculée en DFT une correction semi-classique de dispersion (EPFT—P =
EI?gT + Egisp). Cette idée n’est pas récente car elle a été suggérée dans les années 1970 pour la
méthode Hartree Fock |75]. La forme générale de la correction de dispersion peut étre décrite

selon I'équation suivante (en incluant uniquement des termes a 2-corps) :

] B
Ecllzfj‘oT b= _Z Z snRTAdeamp<RAB) (19)

AB n=6,8,10,..
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oll C;?B est le coefficient de dispersion & l'ordre n — 6, 8, 10,... pour la paire d’atome A-B,
R,p est la distance internucléaire, s, est un facteur d’échelle dépendant de la fonctionnelle
utilisée (cela décrit 'asymptote des interactions & longue portée) et fyqmp est une fonction
d’atténuation pour éviter une divergence avec les interactions a courte portée (cela décrit la
limite courte/longue portée). Grimme et collaborateurs ont développé cette correction de dis-
persion tout d’abord a I’ordre 6 avec une premiére version en 2004 (DFT-D1) [76], réactualisée
en 2006 (DFT-D2) [77]. La troisiéme version (DFT-D3) est disponible depuis 2010 et intégre
les contributions de dispersion n d’ordre 8 et 10 [78]. Ces coefficients paramétrés pour un
grand ensemble d’éléments ont été obtenus a partir de calculs ab initio, prenant en compte la
polarisabilité des atomes. La connectivité des atomes a été prise en compte par Grimme dans
sa derniére version (DFT-D3), en calculant non plus la polarisabilité des atomes indépendants

mais celle d’une molécule. Ainsi, il est possible de distinguer des carbones sp?, sp? et sp.

Ces méthodes DFT-D ne modifient pas directement la densité, les rendant inadaptées dans
certains cas (adsorption de molécules sur des surfaces métalliques, systémes a transfert de

charge, ...).

Avantages et défauts des méthodes DFT paramétrées et DFT-D  Les avantages et
défauts de ces méthodes DFT incluant la dispersion sont résumés dans la table 1.1, inspirée
de larticle de revue de Grimme [68]. Dans le but de comparer les propriétés thermochimiques,
cinétiques et interactions non covalentes de ces différentes méthodes, un ensemble de molécules

de référence a été proposé par Grimme |79, 80].

Le terme non local correctif de vdw-DF (VV10) a été repris par Grimme dans le cas de fonc-
tionnelles GGA et hybrides et comparé avec la DFT-D3 [79]. Le bon accord (0-2 kcal/mol)
entre ces deux méthodes est satisfaisant pour les différentes propriétés énoncées précédem-
ment. Les auteurs de cet article |79] conseillent d’optimiser les géométries en DFT-D3 et de
faire un calcul « simple point » sur cette structure avec vdw-DF. L’introduction de la dis-
persion en DFT-D3 est négligeable en temps de calcul par rapport a la DF'T, au contraire
des méthodes vdw-DF (en raison de I'ajout du terme correctif a la fonctionnelle). Cependant,
les méthodes vdw-DF ont un sens physique plus satisfaisant que les méthodes DFT-D, car la
correction de dispersion est directement incluse dans la fonctionnelle (moins empirique que de
Pajouter a I’énergie DFT) (table 1.1). Méme si les méthodes vdw-DF semblent prometteuses,
elles sont encore récentes et nécessitent donc des approfondissements et des développements.
Elles n’ont pas été choisies pour notre étude, car elles n’étaient pas disponibles au début de

ce travail de thése.

Dans le cas des méthodes DFT-D3, le choix de la fonctionnelle (LDA, GGA, hybride) peut
avoir des conséquences pour 'estimation des propriétés thermochimiques : les fonctionnelles
LDA ne sont pas adaptées car les chaleurs de réaction (en LDA-D3) sont surestimées par rap-
port aux autres approximations GGA-D3 ou hybrides-D3 [80]. Les fonctionnelles paramétrées
meta-GGA MOXX ont également été comparées aux DFT-D3 pour l'estimation de grandeurs

thermochimiques, qui sont similaires entre ces deux méthodes [68].
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Propriétés vdw-DF DF DFT-D

Comportement en R~ Oui Non Oui
Complexité de la méthode Haute Moyenne  Faible

Effet électronique (WF, densité) Oui Oui Non
Empirisme Faible Moyen Moyen
Analyses : thermochimie, conformations, ... Prometteuses Moyennes Bonnes

TABLE 1.1 — Propriétés des méthodes utilisées pour décrire les interactions faibles en DFT
[68].

1.3.3.2 Meéthodes a séparation de portée

La corrélation électronique de longue portée, décrivant les effets de dispersion, peut étre prise
en considération dans les méthodes de fonction d’onde « post Hartree-Fock » basées sur un
traitement de type « interaction de configuration (IC) » ou bien sur un traitement perturbatif.
Pour traiter au mieux la corrélation électronique, Savin et collaborateurs ont eut I'idée de
combiner les avantages de la DFT (qui décrit bien les interactions a courte portée) et des

méthodes de fonction d’onde (pour les interactions & longue portée) [81].

Principe général Pour les méthodes & séparation de portée, le potentiel biélectronique Vg,
est scindé en un terme de courte et une contribution de longue portée, notés respectivement

w et w!

Vee = ™ + w'" (1.10)
. erfe(pri;)

= —_— 1.11

o= S (1.11)

Ir erf (prij)

W' = ; . (1.12)
ou erf est la fonction erreur standard et erfc son complément (erfc = 1 — erf), 7;; la distance
entre les électrons 7 et j et p la limite entre ces deux contributions (unité : inverse d’une
distance). D’apres la figure 1.4, lorsque 7;; — 0 'interaction de courte portée w®" décrit le
potentiel coulombien, ce qui n’est pas le cas du terme de longue portée (proche de 1). Lorsque
rij — 00, la contribution de longue portée décrit le potentiel de répulsion électronique, tandis
que le terme de courte portée tend vers 0. On peut ainsi définir un rayon de coupure r,
(re = %), pour lequel lorsque r;; > r. les interactions & courte portée sont négligeables

(rij < rc interactions a longue portée négligeables).

Pour les méthodes & séparation de portée, 'expression de I’énergie de I’état fondamental est

alors décrite comme (82, 83| :
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FIGURE 1.4 — Comportement de la fonction 1/r;; et des potentiels & courte et longue portée
en fonction de r;; (= 0.5).

Ey = min(E§" [p] + min <w ‘T 4+ Ve + VI
p

Y—p

%)) (1.13)

ou E§"[p], le terme associé & 1’énergie d’échange-corrélation « de courte portée » calculée via
une fonctionnelle, s’ajoute a ’énergie déterminée par une méthode de fonction d’onde, o le

potentiel de Coulomb a été remplacé par le potentiel de longue portée.

Choix de la méthode a séparation de portée pour ce travail Pour mettre en évidence
les interactions faibles sur des systémes moléculaires, nous avons choisi les méthodes DFT-D
et DF paramétrée, mais également les méthodes & séparation de portée, qui nous servirons
de référence. La méthode & séparation de portée choisie combine une fonctionnelle de courte

portée GGA (PBE) a un traitement MP2 pour 'interaction de longue portée.

L’implémentation des gradients analytiques pour cette méthode sr-DFT /Ir-MP2 a été réalisée
par Chabbal [84], disponible dans le programme Molpro. La validité de cette méthode a
été analysée pour un ensemble de molécules de référence, différents systémes contenant des
interactions faibles (liaisons hydrogeéne, effets de dispersion, transfert de charge et interactions
dipolaires). Ces méthodes & séparation de portée offrent la possibilité de faire des calculs aussi
précis que les méthodes de fonctions d’onde pour représenter des systémes a interactions faibles

avec un coit calculatoire réduit.

1.3.4 La visualisation des interactions non covalentes (NCI)

Ce paragraphe traite de la visualisation des interactions non covalentes par la méthode inter-
prétative NCI (Non Covalent Interactions) développée dans le groupe de W. Yang [85]. Cette
approche permet de visualiser les interactions faibles ou non covalentes a partir de ’analyse

de la densité électronique d’un systéme.
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La méthode NCI s’appuie sur la densité électronique p pour déterminer les interactions entre

atomes. Plus particulierement, elle traite le gradient réduit de la densité s(p) :

1 |V

s(p) = 232173 pif3 (1.14)

La détermination des interactions faibles correspond aux faibles valeurs de densité et de
gradient réduit obtenues en tracant le graphe s(p) = f(p) (& une valeur de densité proche
de 0). L’approche peut s'illustrer de cette maniére : dans le cas des liaisons covalentes la
densité électronique des deux atomes se recouvre et reste relativement forte. Dans le cas des
interactions faibles, le terme en % permet d’exacerber les zones de faible densité correspondant
aux interactions faibles. La méthode NCI permet de distinguer des régions de ’espace entre
atomes non liés, entre lesquels les interactions peuvent étre attractives (liaisons hydrogéne, van
der Waals) ou répulsives. Un code couleur est utilisé pour préciser la nature des interactions,
du bleu au vert pour les interactions attractives d’intensité décroissante et de l'orangé au

rouge pour les interactions répulsives.

Le programme permettant cette analyse est NCIPLOT [86]. La méthode est remarquablement
stable par rapport & la méthode déterminant la densité. Il est ainsi possible de partir soit de
la densité électronique déterminée par une méthode de chimie quantique, soit d'une densité
« simplifiée » construite comme la somme de densités atomiques; cette derniére possibilité
correspond a 'approche « NCI promoléculaire ». Cette méthode permet 'analyse des inter-
actions pour des systémes de trés grandes tailles. Finalement, ’analyse NCI permet & partir
d’une structure, ou bien d’un ensemble de structures, de visualiser et localiser ces interactions

non covalentes.

FIGURE 1.5 — Exemple d’une visualisation NCI. Bleu : interaction hydrogéne (O-H ligand
O-Si(OH)3) ; vert : interaction de dispersion (Hyethyle-Osiloxy) ; Touge : interaction répulsive

(aryle).
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1.4 Modéles de silice : systémes moléculaires

Dans les précédents paragraphes, nous avons exposé les outils théoriques disponibles pour
mettre en évidence les interactions non covalentes. Pour mettre en application ces méthodes
de chimie quantique, il est nécessaire d’avoir un systéme de petite taille (< 100 atomes). Pour
traiter le complexe organométallique greffé sur silice, nous devons donc choisir un modéle de
silice raisonnable et pertinent, en accord avec les données expérimentales disponibles. Le sujet
de cette partie concerne donc les modéles moléculaires de silice. Nous décrirons en particulier
les grandeurs provenant de mesures expérimentales qui peuvent étre utilisés pour valider des

modéles théoriques.

1.4.1 Données expérimentales

La silice expérimentale est une nanoparticule (Aerosil®)) non poreuse, dont la température
de prétraitement de 700°C permet d’éliminer les silanols vicinaux et géminaux et de garder en
moyenne un silanol isolé par nanomeétre carré (figure 1.3). Ces caractéristiques de la surface
de silice en fonction de la température proviennent de I’étude de Zhuravlev, dont les principes

expérimentaux vont étre détaillés [29, 87].

Zhuravlev s’est intéressé a la distribution des silanols, des ponts siloxanes en fonction de la
température de prétraitement de la silice. Ces résultats se sont appuyés sur un grand nombre
d’échantillons de silice (gel de silice, verres poreux, Aerosil®), ...). L’aire spécifique de la
surface est déterminée par une méthode classique BET (Brunauer, Emmet, Teller), qui mesure
Padsorption de gaz (ici le krypton) sur le solide. Cette aire spécifique donne des indications sur
la rugosité, la taille du solide, la porosité, ... Pour réussir a quantifier le nombre de silanols (-Si-
OH) de surface, Zhuravlev a utilisé la méthode d’échange de deutérium (méthode DE). Cette
manipulation consiste & introduire une quantité d’eau deutérée connue (D20O) sur la surface
et de mesurer le rapport % dans la vapeur d’eau, aprés échange complet des deutériums (D)
de l'eau avec les hydrogeénes de la surface (les silanols). Cette méthode d’échange couplée a
la spectrométrie de masse détermine la quantité d’hydrogeéne et de deutérium. Elle présente,
cependant, des limites car elle ne permet pas de différencier les différents types de silanols

(figure 1.3).

Pour distinguer les types de silanols, les spectroscopies IR et RMN du solide sont des méthodes
d’analyse de choix. La table 1.2 présente les résultats a l'issue de ces analyses en fonction de
la nature du silanol. Par IR, il est possible de différencier les silanols vicinaux (vog = 3660
ecm™) des silanols isolés et géminaux, dont le pic associé & I’élongation de la liaison O-H est
situé a 3747 cm™![88, 89]. La RMN du 2°Si permet de distinguer les déplacements chimiques
entre les silanols géminaux (-90 ppm) et isolés (-100 ppm) [90, 91| (table 1.2). Pour différencier

les trois types de silanols, il faut donc coupler ces deux méthodes spectroscopiques.

A partir de ces différentes analyses, il est possible de déterminer la concentration des différents
types de silanols en fonction de la température de prétraitement de la silice (table 1.3).

La concentration en silanols diminue lorsque la température augmente, ces résultats seront
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Silanol  vpg  ds;

Vicinal 3660 -100
Géminal 3747 -90
Isolé 3747 -100

TABLE 1.2 — Nombres d’onde associés & 1’élongation O-H vog (en cm™') et déplacements
chimiques des Si dg; (en ppm), caractéristiques des différents types de silanols.

expliqués dans le chapitre 2. La table 1.3 confirme l'utilisation de la température de 700°C

pour obtenir un nombre restreint de site de greffage.

Température (°C) Silanols totaux Silanols isolés ~ Silanols géminaux  Silanols vicinaux

300 3,55 1,20 0,60 2,30
500 1,80 1,55 0,25 0
700 1,15 0,90 0,25 0
900 0,40 0,40 0 0
1100 0,15 0,15 0 0

TABLE 1.3 — Concentration des silanols (en OH.nm2) en fonction de la température de pré-
traitement de la silice [29].

1.4.2 Données théoriques

Les premiéres études théoriques sur ce type de catalyseurs ont été réalisées avec des modéles
simplifiés de la silice, a savoir un ligand siloxy (-Si(OR)3) [1]. D’autres modéles sont envis-
ageables, les silsesquioxanes (POSS), modeles de cage (92, 24, 93, 94]. De ce fait, le modele
développé par Del Rosal et collaborateurs est une cage de 8 atomes de silicium [95, 31]. Dif-
férents modéles de cage ont été envisagés et se différencient par les groupements portés par les
siliciums (soit des hydroxyles OH, soit des groupement OSiH3). Le modéle privilégié est com-
posé d’un silicium portant un hydroxyle et ses trois siliciums voisins portant un groupement

silyle (-OSiH3), validé par rapport aux données expérimentales.

1.4.2.1 Modéles moléculaires de la silice

Nous nous sommes donc inspirés de ces modéles simplifiés de silice ainsi que de leur validation.
Le premier modéle que nous avons considéré est un cycle composé de trois atomes siliciums
reliés par des ponts oxygénes pour former des siloxanes inspiré du modéle de Zwijnenburg
[96]. Les siliciums sont dans un environnement tétraédrique et seulement l'un d’entre eux
est un silanol (les deux autres siliciums sont saturés par des groupement OSiH3) (Cycle 3 Si
sur la figure 1.6). Ce cycle est trés flexible et les groupes terminaux (=Si(OSiHs)2), peuvent
interagir de facon artificielle avec le complexe greffé. Cette interactions artificielle est évitée
en imposant des conformations aux bras, c¢’est-ad-dire en formant un nouveau cycle au niveau

des bras (Cycle 3 Si rigide sur la figure 1.6). Un second modéle a ét¢ examiné, un cycle a cinq
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siliciums avec un silanol isolé (Cycle 5 Si sur la figure 1.6). Cependant, la structure optimale
de ce modéle est trés déformée, les cing siliciums du cycle principal ne sont plus coplanaires.
Du fait de sa trop grande flexibilité, ce modéle ne semble pas un bon choix pour la suite de
I’étude. Le modéle de cage, proposé par Del Rosal, présente un silanol isolé entouré d’atomes
de silicium saturés par un groupement OSiHjz (Cage 8 Si sur la figure 1.6). Le dernier modéle
envisagé est une cage composée de 10 atomes de silicium avec un seul silanol isolé. Comme
pour les modeles précedents, les autres siliciums sont saturés par des groupement OSiHg (Cage
10 Si sur la figure 1.6).

Les atomes de silicium sont dans un environnement tétraédrique pour ces différents modéles
de silice. De plus, ils sont symétriques ce qui permet au silanol isolé d’avoir un environnement
homogeéne autour de lui. Il faut cependant se rappeler qu’il est nécessaire de veiller & éviter

des interactions artificielles avec les groupes terminaux placés pour saturer les bords.

.t
roy

. 0 Cycle 3 Si rigide

2 P )

, Cycle 5 Si

Cage 10 Si

FiGURE 1.6 — Modéles moléculaires de la silice envisagés pour cette étude.

1.4.2.2 Validation des modéles moléculaires

Pour valider ces modéles moléculaires de silice, contenant une fonction silanol, des fréquences
de vibrations et des déplacements chimiques RMN ont été calculés et comparés aux valeurs
expérimentales. Ces résultats sont présentés dans la table 1.4. La méthode de calcul est la DFT
(B3PW91) avec une base double ¢ de valence (6-31G(d,p)) pour 'obtention de la fréquence
d’élongation O-H du silanol isolé, ajustée par un facteur d’échelle de 0,9607 [97]|. Pour le dé-
placement chimique du silicium Si, la base utilisée est de qualité triple ¢ de valence, augmentée
de fonctions « tight » (pcS2), particulierement optimisée pour la détermination de blindage

magnétique nucléaire [98|. Le calcul du déplacement chimique (6§ = orpr — 0) nécessite une
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référence, le tétraméthylsilane (TMS), dont les propriétés sont ici déterminées au méme niveau

de théorie.

D’apres la table 1.4, les déplacements chimiques dg; calculés pour chacun des modéles repro-
duisent la valeur expérimentale moyenne de -100 ppm, avec un écart maximal de 7 ppm. 1l est
possible d’utiliser n’importe lequel de ces modéles. Nos résultats sont proches de ceux de Del
Rosal qui a obtenu un déplacement chimique de -84 ppm pour un modéle de cage composé de
8 siliciums en utilisant une base triple ¢ de valence (cc-pVTZ) [95]. La base de Jensen utilisée
ici (pcS-2) également de qualité triple ¢ permet d’améliorer ce résultat, car nous obtenons

une valeur de -105 ppm plus proche de la valeur expérimentale de -100 ppm.
Le nombre d’onde associé au mode d’élongation O-H, calculé pour les différents modéles

de silice (3776-3779 cm™) sont en bon accord avec les valeurs expérimentales (3747 cm™),

exception faite du modéle de cycle & 5 Si (3574 cm™).

Modéles 0si VoH
Expérience -100 3747
Cycle 3 Si -95 3776

Cycle 3 Si rigidifie  -98 3777
Cycle 5 Si -98 3574

Cage 8 Si -105 3779

Cage 10 Si -107 3777

TABLE 1.4 — Comparaison théorie/expérience des données spectroscopiques IR (vog en cm™)
et RMN du Si (6g; en ppm) pour les différents modéles moléculaires de silice.

Pour conclure, 'influence de la nature du modéle de silice pour le déplacement chimique du
silicium porteur du groupe hydroxyle et pour le nombre d’onde associé au mode d’élongation
O-H est modeste. Tous les modeéles semblent donc pertinents sur ces critéres. Nous avons donc
sélectionné les modéles offrant le moins de flexibilité pour éviter les artéfacts. Il s’agit du cycle

3 Si , rigidifié, et de la cage a 8 Si. La cage 10 Si aurait également pu étre retenu.

1.5 Conséquences de la présence des interactions faibles sur la

structure des complexes greffés

A présent, nous allons nous intéresser aux structures des complexes greffés sur les modeéles
de silice sélectionnés. Les complexes alkylidénes de molybdéne (Mo), de tungsténe (W) et
de rhénium (Re) ont été choisis, car ils ont fait I'objet d’études structurales et d’études de
réactivité. Les complexes de molybdéne et de tungsténe sont isostructuraux : ils posseédent
chacun des ligands alkylidéne, alkyle et imido (figure 1.7). Les systémes expérimentaux sont
simplifiés pour notre modélisation en réduisant la taille des ligands : les substituants tertio-
butyles du ligand alkylidéne R; et du ligand alkyle R3 = CHotBu sont remplacés par des
méthyles (R;y = CH3 et Rg = CHyCHj3). Le groupement 2,6-isopropylphenyle (Rg) porté par
le ligand imido est substitué soit par un aryle (Ro = Ar), soit par un méthyle (Ry = CHs).
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Dans le cas du Re, les mémes simplifications de ligands sont réalisées (figure 1.7).

Rz Ry Ry
| | |
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F1GURE 1.7 — Complexes greffés sur les différents modeéles de silice avec une simplification des
ligands . R1 = CH3; R2 == CHg, Ar et Rg == CHQCHg

La structure d’equilibre de ces différents systémes a été obtenue en DFT (fonctionnelle hybride
B3PW91) et avec des méthodes incluant les effets de dispersion. Deux méthodes ont été
choisies : la DFT-D et la DF-parameétrée. En DFT-D, le choix s’est porté sur deux méthodes
se distinguant par les paramétres de dispersion utilisés : B3PW91-D3 (les coefficients sont
développés a 'ordre 6 et 8) et BP86-D2 (les coefficient sont uniquement développés a ordre
6); la DF-paramétrée est M06-L. Nous avons choisi cette fonctionnelle meta-GGA dans le
but de comparer ses effets pour les propriétés structurales et énergétiques par rapport a la
DFT-D. Cette fonctionnelle est adaptée a la chimie inorganique et décrit bien les propriétés

thermochimiques [74].

1.5.1 Conformations des complexes métalliques sur le modéle moléculaire
de silice

Les complexes greffés sur les modéles de silice peuvent adopter diverses conformations
représentées sur la figure 1.8 (exemple du cycle a 3 Si). Les trois conformeéres se différen-
ciant par le ligand en interaction avec un cycle d’atomes de silicium (cycle a 3 Si ou 4 Si pour
les deux modéles considérés). La structure la plus stable (notée B sur la figure 1.8) est celle
obtenue avec le ligand alkylidyne/imido (=E-R2) au dessus du cycle principal pour les trois
complexes organométalliques. Par exemple, dans le cas du complexe de rhénium, le confor-
mére A (le ligand alkylidéne au dessus du cycle principal figure 1.8) est moins stable de 0,9
kcal/mol par rapport au conformeére B. Le conformeére C est moins stable de 1,7 kcal/mol que

le conformeére B.

Les structures d’équilibre de ces conformeéres sont similaires pour chaque métal, ou le confor-
mere le plus stable B correspond & la proximité du ligand =E-Rjy du cycle principal du modéle

moléculaire de silice.

1.5.2 Premier modéle de silice : le cycle

Nous allons maintenant discuter des structures obtenues pour le modéle moléculaire de cycle

a 3 Si rigidifié, en distinguant deux groupements Ry du ligand imido (figure 1.7) : un méthyle
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FIGURE 1.8 — Schématisation des trois conformations possibles (notées A, B et C) du complexe
sur le modéle de cycle a 3 Si (vue du dessus).

ou un aryle (Mo, W uniquement,).

1.5.2.1 Dans le cas des méthyles

Paramétres géométriques en DFT ou DFT-D Les paramétres géométriques des struc-
tures d’équilibre (Mo, W et Re) avec Ry = CHjs sont indiqués suivant la méthode de calcul
(DFT avec ou sans dispersion) dans la table 1.5. Seuls les angles M “0-Siet M=E - R,

(figure 1.7) sont reportés a cause de I'importance de leur variation.

Ry = CHz B3PW91 B3PW91-D BP86-D MO06-L

Mo-0O-Si 149 148 145 146
Mo=N-Ry 170 162 159 164
W-0-85i 151 149 146 147
W=N-R» 171 166 159 161
Re-O-Si 147 132 134 131
Re=C-Rjy 174 178 177 177

TABLE 1.5 — Parameétres structuraux (angles en °) des complexes (Mo, W et Re) ot Ry —
CHs, sur le modeéle de cycle & 3 Si rigidifié.

Les structures DFT (B3PW91) présentent des angles similaires pour les trois complexes :
Pangle du bras de greffage M O — Si est voisin de 150° et I’angle M =E- Ry est proche
de 170° (table 1.5). Il est également & noter que les géométries Mo/W isostructurales sont
équivalentes (ici, angles similaires) quelque soit la méthode employée. Les trois méthodes
incluant les effets de dispersion donnent des structures proches, qui sont donc regroupées et

nommeées DF-D pour la suite de la discussion.

Le ligand alkylidyne (Re =C- Rs) reste linéaire quelque soit la méthode (DFT ou DF-D).
L’angle Re ~ 0 — Si diminue lorsque la dispersion est introduite (diminution de 10°), révélant
le rapprochement du fragment métallique de la surface (sans modifier la structure du frag-
ment). Par contre, pour les complexes porteurs du groupe imido, 'angle M =N_ Rs diminue
lorsque la dispersion est intégrée dans le calcul (diminution de 10°). L’angle M Z0 = Si est
peu influencé par 'implémentation de cet effet méme si on note une trés légére tendance a

plier un peu plus le « bras » de greffage. Dans le cas des complexes porteurs d’un ligand imido,
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Iintégration de la dispersion rapproche donc le ligand imido de la surface par une diminution

de I'angle & ’azote et non de celui a 'oxygéne.

Interprétation de ces résultats Ces trois complexes organométalliques sont des com-
plexes dY, ot le rhénium appartient au groupe 7 et les métaux Mo et W au groupe 6. Les
différences structurales peuvent étre associées aux subtiles différences entre les ligands alkyli-

dyne et imido.

Le ligand imido, formellement NR?, donne 6 électrons au métal. La paire libre sur I’azote
participe a la liaison M=N, c’est pour cette raison que l'on écrit généralement M=N (les
charges formelles sont généralement ignorées). De ce fait, la forme mésomeére associée a la
double liaison M = N | et, par conséquent, & une paire libre sur l'azote pourrait expliquer
la diminution de I'angle M =N_ Rs. Le ligand alkylidyne, formellement CR? joue un réle
similaire (il donne 6 électrons au métal) et est également engagé dans une triple liaison avec
le métal. La forme mésomere associée & la double liaison M+ = C~ | est moins intuitive que
son analogue azoté. La création d’une paire libre sur le carbone du ligand alkylidyne est donc
plus difficile que pour 'azote du ligand imido. De ce fait, 'angle M =C_ Ro est proche de

180° et difficilement modifié en prenant en compte les effets de dispersion.

La différence de comportement sur 'angle M ~0 = Si nest pas facilement interprétable en
terme de propriété électronique entre les complexes de rhénium et de molybdéne/tungsténe,

qui ont des caractéristiques proches.

Interprétation avec NCI Pour mieux comprendre ces différences, les interactions non co-
valentes (NCI) ont été visualisées et représentées sur les figures 1.9 et 1.10. Les structures
d’équilibre DF'T ne présentent aucune interaction faible complexe-surface. Nous devons pren-
dre les structures résultants d’une optimisation avec une méthode incluant la dispersion pour
détecter ces interactions non covalentes. Les complexes de molybdéne et de tungsténe présen-
tent des interactions similaires, c’est pourquoi seul le complexe de molybdéne est représenté

sur les figures 1.9 et 1.10.

Tout d’abord, on peut visualiser une interaction attractive (nappe bleue) entre le molybdéne
et les oxygenes de la surface (figure 1.9). Cette interaction, dirigée vers la liaison M=N, est plus
étendue vers le métal. Le cycle principal de 3 Si, plan en DFT, est déformé pour les complexes
de molybdéne et de tungsténe, déformation due a ces interactions M-Ogyrace- Cette nappe M-
Ogurface 1n’existe pas pour le complexe de rhénium, et par conséquent le cycle principal reste

plan.
La différence entre les ligands alkylidyne (Re=C-Rgz) et imido (Mo=N-Rg) peut également

étre visualisée grace & une analyse NCI, représentée sur la figure 1.10. Dans le cas du lig-
and alkylidyne une nappe verte, caractéristique d’interactions de dispersion, se distingue en
dessous des carbones sp et sp3(figure 1.10 gauche). Dans le cas de 'imido, aucune nappe n’ap-
parait en dessous de l'azote, les nappes sont essentiellement perpendiculaires a 'axe M=N

(systéme 7) et dirigées vers la surface (figure 1.10 droite). La liaison M=N est probablement
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Fi1GURE 1.9 — Visualisation NCI de l'interaction Métal-Ogjiice du complexe de molybdéne greffé
sur le modéle moléculaire de cycle dans le cas ou Ry = CHs.

plus polarisée que celle impliquant le carbyne. Par conséquent, la densité électronique local-
isée plutot sur 'azote peut interagir avec la surface (atome ou groupe d’atomes ayant une
faible densité) ; le métal (pauvre en électrons) peut interagir avec des oxygénes de la surface
(riches en électrons). Dans le cas du ligand alkylidyne, le systéme 7 de la liaison M=C semble
interagir selon des interactions de dispersion avec ’ensemble de la surface (ces interactions ne
semblent pas étre localisées avec un atome particulier). Enfin, des interactions plutot attrac-
tives entre le groupement méthyle Ry de E (imido ou alkylidyne) et la surface apparaissent sur
la figure 1.10. Trés clairement, ces interactions peuvent participer & la diminution de I’angle
M~ O — Siou de I’angle M =E— Ro.

Pour résumer, dans le cas des complexes de molybdéne et de tungsténe, nous avons observé que
I’angle M 0 — Sinétait pas modifié lorsque les effets de dispersion sont inclus dans le calcul
(table 1.5). En fait, cet angle n’est pas modifié car c’est le cycle principal de la silice qui se
déforme en raison d’interactions M-Ogyyface- Ces interactions peuvent étre corrélées avec une
plus forte polarisation de la liaison M=E, en faveur de 'azote pouvant diminuer la densité
électronique sur le métal (accentuant l'interaction avec un oxygéne riche en électrons). En
outre, les interactions faibles méthyle-surface permettent de justifier la diminution de 'angle
M E/N?CHg avec les méthodes DF-D. Dans le cas du complexe de rhénium, il n’existe
pas d’interaction M-Ogyyfqce mais le systeme m M=C et le méthyle de I'alkylidyne peuvent
interagir avec la surface par des forces de dispersion et diminuer ’angle au métal (Re “0- Si)

sans changer 'angle M =C- Ra

1.5.2.2 Dans le cas de ’aryle

Les complexes de molybdéne Mo et de tungsténe W « expérimentaux » sont constitués d’une
fonction 2,6-isopropylphenyle (Rg = iPr) pour le ligand imido. Sur la table 1.6, les parameétres
géomeétriques sont décrits en fonction de la méthode (DFT versus DF-D) pour les complexes
de Mo et de W dans le cas o le groupement Ry est soit un phényle Ph (simplification des
isopropyles par des hydrogénes) ou soit le 2,6-isopropylphenyle.

Pour les structures DFT, les angles M ~0 — Sisont plus grands (155-160°) lorsque le méthyle
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FIGURE 1.10 — Visualisation des interactions non covalentes (NCI) pour les complexes de
rhénium (& gauche) et de molybdeéne (& droite) sur le modéle moléculaire de cycle (3 Si) dans
le cas de Ry = CHs.

Ry = Ph /iPr B3PW91 B3PW91-D BP86-D MO06-L

Mo-O-5i 156 148 145 145
Mo=N-Ph 171 164 163 161
Mo-O-Si 160 130 128 118
Mo=N-iPr 171 172 171 165
W-0-85i 159 148 146 146
W=N-Ph 171 161 161 161

TABLE 1.6 — Paramétres structuraux (angles en °) dans le cas de Re = Ar sur le modéle
moléculaire de cycle (3 Si rigidifi¢) pour les complexes de molybdéne (deux groupements Ry
= Ph / iPr) et de tungsténe.

(R2) est remplacé par un composé aromatique (tables 1.5 et 1.6). L’angle M =N — Ry nlest

pas influencé par ce changement de substituant (valeur de 170°).

Pour ces complexes porteurs de la fonction imido, 'angle M =N_ Rs diminue de 10° lorsque
la dispersion est implémentée dans le calcul. Ce pliage & ’azote est équivalent pour les deux
complexes de molybdéne et de tungsténe et a déja été observé pour le groupement méthyle
(Rg). L’angle M 0 — Si diminue également de 10° lorsque la dispersion est prise en compte.
Cette diminution de ’angle n’avait pas été remarqué dans le cas du ligand imido-alkyle. En
résumé, le ligand imido substitué par un phényle se rapproche de la surface par une diminution

des angles & I'azote et & 'oxygéne.

Pour le complexe de molybdéne, les structures d’équilibre ont également été obtenues pour le
groupement expérimental 2,6-isopropylphenyle (Ro = iPr). Dans le cas de l'aryle substitué,
I’angle & l'azote Mo =N_ Ry est peu influencé par la prise en compte de la dispersion. A
I'inverse, I'angle Mo 0 — Si diminue trés fortement (30-40°) pour les structures d’équilibre
DF-D. Ici, le rapprochement du ligand imido de la surface se manifeste uniquement par une
diminution de 'angle & 'oxygéne. Nous remarquons également une différence pour les struc-
tures d’équilibre déterminées par les différentes méthodes DF-D : les angles Mo — O — Si et
Mo =N — Ry sont les plus petits avec la méthode M06-L.
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La différence structurale entre les deux groupements aromatiques (phényle et aryle substitué)
s’explique par la position de ce groupement par rapport a la surface : le groupe phényle est
« perpendiculaire » a la surface a I'opposé du groupe aryle substitué positionné & 45° par
rapport & la silice. L’encombrement stérique des groupements isopropyles de I’aryle substitué
est la raison de ce changement de structure. Trés clairement, le modéle moléculaire de cycle

n’est pas adapté pour les groupements proches de ceux utilisés expérimentalement.

1.5.3 Deuxiéme modéle : la cage
1.5.3.1 Parameétres géométriques et interprétation (Re = CHs)

Le deuxiéme modéle envisagé est le silsesquioxane (POSS), modéle de cage de 8 Si (figure 1.6).
Les paramétres géométriques des trois complexes (Re, Mo et W) sur ce modéle sont présentés
suivant le groupement Ry dans les tables 1.7 (Ry = CHgj) et 1.8 (Rp = Ar).

Ry = CHs B3PW91 B3PW91-D BP86-D MO06-L

Mo-0O-Si 160 123 121 125
Mo=N-R» 170 170 167 171
W-0-5i 160 125 123 127
W=N-Ry 171 168 166 172
Re-O-Si 153 126 125 128
Re=C-Ry 174 174 173 175

TABLE 1.7 - Parameétres structuraux (angles en °) sur les complexes (Re, Mo et W) greffés
sur le modéle de cage dans le cas de Rp = CHj.

L’angle M —FE_ Ry calculé en DFT est d’environ 170°; similaire pour chaque complexe (Mo,
W ou Re) (table 1.7). L’angle M ~0-si (DFT) est légérement différent suivant le métal, car
il est égal & 150° pour le complexe de rhénium et a 160° pour les complexes isoélectroniques
(Mo/W).

L’angle M =E— Ry n’est pas modifié en prenant en compte la dispersion dans le calcul.
Par contre, I'angle M O — Si diminue trés fortement en DF-D, & une valeur de 120-130°
(table 1.7). Pour les structures du molybdéne Mo (et W), 'angle M Z0 = Si a diminué de
35-40°, tandis que pour le complexe de rhénium cet angle a diminué de 25°. Contrairement
au modéle de cycle, le comportement structural est identique entre les complexes : la prise en
compte de la dispersion dans le calcul (DF-D) change drastiquement ’angle M ~0 _ Si. Par

conséquent, le ligand =E-Ry (imido/alkylidyne) se rapproche encore plus de la cage.

Nature des interactions (NCI) Les structures, en DFT, montrent ’absence d’interactions
non covalentes (NCI) avec la surface, ce qui provient clairement du grand angle M-O-Si. Pour
les systémes Mo et W, en DF-D, il est important de remarquer qu’il n’existe pas d’interaction
attractive entre le métal et les oxygeénes de la cage (non visible sur la figure 1.11), comme c’est

le cas pour le modéle de cycle (figure 1.9). Cette absence d’interaction M-Ogyyface s’explique
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par la rigidité de la cage par rapport au modéle de cycle. Pour le complexe de rhénium, des
interactions attractives sont mises en évidence entre la liaison Re=C et un substituant silyle
(-OSiH3) (nappe verte figure 1.11 gauche). Ces interactions sont également mises en évidence

par I'analyse NCI pour le complexe de molybdéne (figure 1.11 droite).

Les ligands alkylidéne et alkyle sont également positionnés au voisinage d’un groupement
silyle (-OSiH3) et participent & des interactions attractives (et de dispersion) complexe-silice

pour ces deux complexes (figure 1.11).

FIGURE 1.11 - Visualisation des interactions non covalentes (NCI) pour les complexes de
rhénium (gauche) et de molybdéne (droite) pour le modeéle de cage dans le cas de Ro=CHs.

Influence du modéle moléculaire de silice Quelque soit le modéle moléculaire et le
niveau de calcul (DFT wversus DF-D), la structure a exactement le méme angle M =E— Ra
pour les trois complexes étudiés, mais I'angle M 0 — Si est différent (tables 1.5 et 1.7). Par
exemple pour les structures DF-D, 'angle M “o0- Si, correspondant au site de greffage, est
plus petit de 30° pour la cage (120°) comparé au modéle de cycle (150°). Une interprétation
possible de ce résultat est une surface de « contact » complexe-silice plus grande pour le
modéle de cage, qui permet d’accentuer les interactions non covalentes lorsque la dispersion
est prise en compte. Par ailleurs, des interactions supplémentaires entre la silice et les autres
ligands (alkyle et alkylidéne) s’observent pour le modeéle de cage et sont des artéfacts dus au

modéle (substituants silyles).

1.5.3.2 Paramétres géomeétriques et interprétation (R2 = Ar)

Comme précédemment, les parameétres géométriques sont présentés dans table 1.8 pour les
complexes de molybdéne et de tungsténe avec le modéle de cage lorsque le substituant Ry est

un groupement aromatique.
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Ry = Ph /iPr B3PW91 B3PW91-D BP86-D MO06-L

Mo-0O-Si 164 126 124 120
Mo=N-Ph 170 163 161 164
Mo-O-S5i 165 127 125 129
Mo=N-iPr 169 169 168 165
W-0-85i 165 130 128 128,9
W=N-Ph 171 163 160 1639

TABLE 1.8 — Paramétres structuraux (angles en °) pour les complexes greffées (Mo et W) sur
le modele de cage dans le cas de Ry = Ar (Ph / iPr).

D’aprés la table 1.8, les structures DF'T sont comparables entre le complexe Mo et W et peu

dépendantes du groupement Re.

Les structures DF-D se différencient par rapport aux géométries d’équilibre en DFT : les angles
M =0 —Siet M=E — Ar ont diminué de 40° et de 10° (table 1.8). La forte diminution de
I’angle M ~0— Siest probablement une conséquence de fortes interactions entre les ligands

et la surface.

Pour le complexe de molybdéne, les structures avec le groupement phényle et 2,6-
isopropylphenyle sont similaires quelque soit la méthode (avec une petite exception pour
Pangle & I'imido en BP86-D) (table 1.8). L’angle M =N — Ry semble plutot ouvert dans le
cas du 2,6-isopropylphenyle, probablement en raison de ’encombrement stérique des groupe-

ments isopropyles entrainant un éloignement de 'aryle substitué de la surface.

1.5.4 Conclusion sur les conséquences des interactions faibles pour la struc-
ture de ces complexes alkylidénes

Les deux modeéles de silice présentés convergent vers deux formes suivant la méthode em-
ployée : une structure « ouverte » en DFT et une structure « fermée » en DF-D, représentées
sur la figure 1.12. La « forme fermée » se caractérise par un rapprochement de la fonction
(=E-R3) sur la silice contrairement & la structure ouverte. Cette géométrie DF-D (pour des
ligands de petite taille) est similaire pour les trois méthodes présentées incluant la dispersion
(DFT-D et DF-paramétrée). Les modeéles moléculaires de silice, que nous avons envisages,
présentent des limites de représentation, car ils ne sont pas suffisamment grands pour prendre
en compte les interactions de tous les ligands avec la silice. De plus, la flexibilité du cycle
et des substituants silyles utilisés pour saturer les siliciums de la cage peut conduire & des

interactions artéfactuelles.

Afin de valider les méthodes incluant les effets de dispersion pour les structures, il est im-
portant de vérifier qu’elles ne modifient en rien la sphére de coordination de ces complexes
(table 1.9). Pour cela, le modele de cycle a été choisi et comparé avec un modéle, ou la sil-
ice est représentée par le ligand OSiHz [1]. En DFT, les deux modeéles pour le complexe de

rhénium donnent des résultats similaires, excepté la distance Re-O. Cette distance est plus
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longue pour notre modele de silice (1,962 A) comparé au ligand OSiH3z (1,928 A) (table 1.9).
Le modéle de silice a donc une légére influence sur la structure électronique du complexe, ot
le ligand OSiHj3 est probablement un peu plus o-donneur que le modéle de cycle car le grand
nombre d’atomes de silicium augmente la capacité d’accepter de la densité électronique. Les
structures DF-D conduisent a des valeurs similaires (distances et angles) a celles obtenues
pour la géométrie DFT (table 1.9). De maniére générale, les méthodes MO6L et BP86-D ont
tendance & augmenter les distances M-Ligands, plus particulierement la distance M-O. La
fonctionnelle B3PW91-D offre les valeurs les plus proches de la DFT, son analogue sans dis-
persion. Finalement, la DFT-D et le modéle moléculaire de silice ne changent pas la sphére

de coordination du métal, & I’exception de la distance M-Ogyrface-

B3PW91 B3PW91-D BPS86-D MO06-L B3PW9I1

Re-C 1,728 1,725 1,741 1,732 1,727
Re-C(H) 1,871 1,867 1,883 1,873 1,873
Re-C(Ha) 2,103 2,105 2113 2,101 2,106

Re-O 1,962 1,969 1,98 1,973 1,928

C-Re-C(H)  100,2 98 98,1 98,7 99,3
C-Re-C(Hy)  100,2 98,9 98,7 99,5  100,4
C-Re-O 119 119,3 120,3 1195  120,7

TABLE 1.9 — Paramétres structuraux (distances en A, angles en °) de la sphére de coordination
du complexe de rhénium avec pour modéle de silice : le cycle (3 Si rigidifié) et le ligand (-
OSiH3) (en gras) [1].

L’intégration de la dispersion en DFT a des conséquences sur la structure d’équili-
bre des complexes, qui se manifestent par un rapprochement d’un ligand sur
la silice (changement de l’angle MO _Si et ME/E\—Rz), ceci indépendam-
ment du modéle utilisé pour représenter la surface. Ce rapprochement est la
conséquence d’interactions faibles ligand-surface, différentes suivant la nature du
ligand (imido/alkylidyne) et du substituant (méthyle/aryle).

1.6 Aspects énergétiques

Les structures calculées avec les méthodes précédentes s’organisent en deux groupes (fig-
ure 1.12) : ouverte (DFT) et fermée (DFT-D et DF paramétrée). Les structures obtenues en
DF-D (prise en compte de la dispersion) sont trés similaires, les angles ne différent que de
quelques degrés (tables 1.5 et 1.7). Pour comparer ces structures d’un point de vue énergétique,

nous avons donc déterminé la différence énergie entre ces deux formes :

AFE = Eformefouverte - Eformeffermée (115)

Pour cela, I’énergie de la forme ouverte, structure optimale en DFT (B3PW091), est déterminée

avec 'une des méthodes (DFT ou DF-D). L’énergie de la forme fermée, optimale en DF-D,
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est également déterminée avec la méme méthode que la forme ouverte. Pour un méme couple
de structure, la différence d’énergie est donc calculée avec différentes méthodes, incluant les

effets de dispersion.

forme ouverte (DFT)
R'\
forme fermée (DFT-D E
) \\\
R—E=M M

% \o/

\S! s o ,Si\
iR
\O\\Si/o R
R >

R = OSiH3

FIGURE 1.12 — Forme ouverte (optimale en DFT) et forme fermée (optimale en DFT avec
dispersion).

Pour examiner les conséquences des effets de dispersion sur les propriétés énergétiques, nous
allons d’abord nous intéresser au complexe de rhénium greffé sur le modéle de cycle. Nous
allons aborder, ensuite, I'influence de la nature du complexe, en comparant les complexes de
rhénium et de molybdeéne, et l'influence du substituant Ry sur la fonction imido (=E-Rz).
L’effet de la taille du modele de silice et du groupement Ry seront également discutés et mis
en relation avec la contribution de dispersion de la différence d’énergie. Les tableaux de cette
partie utilisent un code couleur : le rouge correspond au niveau théorie utilisé pour optimiser
les structures; le bleu correspond & la méthode utilisée pour la détermination « simple point »

de I'énergie.

Pour chaque complexe greffé sur un modéle moléculaire de silice, les structures

optimisées en DFT-D et DF-paramétrée sont similaires.

1.6.1 Modéle moléculaire de silice : le cycle

Les différences d’énergies AE entre formes ouvertes et fermées calculées avec différentes méth-
odes (DFT ou incluant la dispersion appelée génériquement DF-D) (bleu) en fonction de la
structure optimisée (rouge) pour le complexe de rhénium greffé sur le modéle de cycle sont

regroupées dans la table 1.10.

D’apres la table 1.10, pour une méme structure fermée (code couleur rouge, sur une méme
ligne) les différences d’énergies AE sont variables suivant la méthode utilisée (couleur bleue).
Tout d’abord, la différence d’énergie calculée en B3PW91 (AFE < 0) signifie que la géométrie
ouverte (DFT) est plus stable que la géométrie fermée (DFT-D). Pour une différence d’énergie

calculée en DF-D, la structure fermée est plus stable que la structure ouverte (AE > 0),
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Re / Rg = CHs; B3PW91 B3PW91-D3 BP86-D2 M06-L srPBE/IrMP2

B3PW91-D3 4,76 5,88 6,48 3,09 3,90
BP86-D2 7,23 3.23 9,04 0,21 1,97
MO06-1. -3.80 4,94 4,78 4,09 4,02

TABLE 1.10 — Comparaison de la différence d’énergie AE (kcal/mol) entre formes ouvertes et
fermées. Les formes fermées sont optimisées avec la méthode rouge (horizontale) et recalculées
avec la méthode bleue (verticale). Le complexe de rhénium greffé sur le modéle de cycle (3 Si
rigidifié) est présenté ici.

excepté dans le cas des méthodes M06-L et a séparation de portée (avec la géométrie optimale
en BP86-D ou AFE = 0). Il est surprenant de constater que pour des structures fermées
similaires, les différences d’énergies soient si différentes. Par exemple, la différence d’énergie
calculée en B3PW91-D3 (bleu) pour les structures fermées (B3PW91-D3, BP86-D2, M06-L
rouge) donnent des résultats différents variant de 3,2 a 5,9 kcal/mol (table 1.10). Pour cette
méthode B3PW91-D3, le calcul énergétique entre la forme ouverte et les formes fermées est
donc différent bien que ces structures fermées aient une géométrie similaire. La méthode &
séparation de portée (srPBE/IrMP2 derniére colonne de la table 1.10) est notre référence dans

la suite de cette discussion.

Le plus faible écart d’énergie par rapport a la méthode de référence est obtenue avec la méthode
MO6-L (variation de 0,1 & 1,7 kcal/mol suivant les structures fermées dans la table 1.10). La
méthode B3PW91-D3 donne également des écarts d’énergie raisonnables par rapport a cette
réféerence (variation de 0,9 a 5,2 kcal/mol), avec des variations qui suivent la méme tendance
que MO6-L. Par contre la méthode BP86-D2 semble surestimer la stabilité des formes fermeées,

car I’écart maximal est de 11,1 kcal/mol par rapport a la méthode & séparation de portée.

Pour une structure fermeée obtenue en M06-L (rouge), les différences d’énergies entre les formes
ouverte et fermée sont similaires suivant la méthode incluant la dispersion (bleu) (4 < AE <5
kcal/mol dans la table 1.10). Pour la structure fermée calculée en B3PW91-D3, les écarts én-
ergétiques sont faiblement influencées par le niveau de théorie incluant les effets de dispersion.
A linverse, la différence d’énergie entre les formes ouverte (B3PW91) et fermée obtenue en

BP86-D2 est différente suivant la méthode intégrant la dispersion.

Pour des structures fermées similaires, les énergies d’interaction avec la surface
sont trés dépendantes de la méthode employée (entre DFT-D3, DFT-D2 et M06-
L).

1.6.1.1 Influence de la nature du complexe (Re versus Mo)

Avec le méme modele de silice (cycle), les différences d’énergies AE sont regroupées pour
le complexe de molybdéne dans la table 1.11 avec un groupement Ro méthyle et dans la

table 1.12 avec un substituant aryle.

Comme pour le cas du complexe de rhénium, la forme ouverte (DFT) est plus stable que la
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Mo / Ry = CH3 B3PW91 B3PW91-D3 BP86-D2 MO06-L. srPBE/IrMP2

B3PW91-D3 7,82 7,08 8,41 4,91 4,88
BP86-D2 10,83 4,26 11,17 2,30 0,74
MO06-L 9,95 5,08 6,42 7,02 6,66

TABLE 1.11 — Comparaison de la différence d’énergie AE (kcal/mol) entre formes ouvertes et
fermées. Les formes fermées sont optimisées avec la méthode rouge (horizontale) et recalculées
avec la méthode bleue (verticale). Le complexe de molybdéne greffé sur le modeéle de cycle (3
Si rigidifié) est présenté ici.

forme fermée en B3PW91 (AFE < 0 dans la table 1.11). Dans les autres cas, la forme fermée
est généralement plus stable (AE > 0), excepté pour la structure optimisée en BP86-D2
avec la méthode & séparation de portée (table 1.11). De plus, 1’écart est trés faible entre les
meéthodes MO06-L et courte/longue portée, synonyme que M06-L donne de bons résultats pour
les énergies relatives. BSPW91-D3 donne un écart également assez faible (compris entre 1,6 et
5 kcal/mol) et la méthode BP86-D2 surestime la stabilité de la forme fermée (11 kcal/mol).

Les complexes de molybdéne et de rhénium sur le modéle de cycle présentent les mémes
tendances : 'énergie de la structure optimisée en M06-L est peu dépendante de la DFT-D
et les méthodes B3PW91-D3 et M06-L donnent les plus proches résultats par rapport a la

méthode de référence choisie.

1.6.1.2 Influence du groupement Rz (méthyle versus phényle) de la fonction

imido du complexe de molybdéne

Comme pour les propriétés structurales, nous allons discuter des conséquences énergétiques
des effets de dispersion en fonction du groupement Ry (méthyle ou phényle) du ligand imido
pour le complexe de molybdéne avec le modeéle de cycle. Les différences d’énergies entre formes

ouvertes et fermées sont présentées dans les tables 1.11 et 1.12.

Mo / Ro = Ph B3PW91 B3PW91-D3 BP86-D2 MO06-L srPBE/IrMP2

B3PW91-D3 7,53 12,78 1447 10,38 11,43
BP86-D2 -10,70 9,56 17,61 6,97 4,94
MO06-L 8,95 11,05 12,60 12,30 13,11

TABLE 1.12 — Comparaison de la différence d’énergie AE (kcal/mol) entre formes ouvertes et
fermées. Les formes fermeées sont optimisées avec la méthode rouge (horizontale) et recalculées
avec la méthode bleue (verticale). Le complexe de molybdéne greffé sur le modéle de cycle (3
Si rigidifié) est présenté ici pour Ry = Ph.

Les mémes tendances énoncées précédemment sont mises en évidence : les différences d’éner-
gies (AF) entre formes ouvertes et fermées de la fonctionnelle meta-GGA (MO6L) et hybride
(B3PW91-D3) sont similaires & celles de notre référence (méthode a séparation de portée) et
I’énergie d’interaction pour la structure fermée optimisée en M06-L est peu dépendante de la
méthode DF-D.
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D’apreés les différences d’énergie de la table 1.12, la forme ouverte est plus stable que la forme
fermée avec une méthode DFT n’incluant pas les effets de dispersion, comme nous ’avons déja
remarqué avec des valeurs numeériques semblables (autour de -7,5 kcal/mol) pour les ligands
imido alkyle et imido aryle. Par contre, cette différence d’énergie varie pour un niveau de
théorie DFT-D entre fonction de la nature du substituant méthyle ou aryle (tables 1.11 et
1.12). Ainsi, pour la méthode a séparation de portée, la différence d’énergie est de 4,9 kcal /mol
pour le groupe imido alkyle tandis qu’elle est de 11,4 kcal /mol pour le groupe imido aryle. Ce
résultat est bien sur attendu. Cette stabilité énergétique est corrélée avec le rapprochement
du ligand sur la silice lorsque le substituant est un groupement aromatique et de ’ensemble

des interactions faibles associées.

En conclusion, les différences d’énergies d’interaction avec la surface de silice sont dépendantes

de la méthode DFT-D surtout en présence du groupe aryle du ligand imido.

Les différences d’énergies déterminées selon B3PW91-D3 et M06-L sont proches

de celles calculées avec des méthodes a séparation de portée (notre référence).

Dans la continuité des travaux précédents avec la fonctionnelle hybride B3PW91,

nous avons choisi de travailler avec la fonctionnelle : BSAPW91-D3.

1.6.2 Effet de la taille du modéle de silice

Ici, nous souhaitons mettre en évidence l'effet de la taille du modéle moléculaire de silice
pour I’énergie calculée avec les méthodes DF-D. Par la suite, la forme fermée choisie est celle
optimale en B3PW91-D3, car les parameétres de dispersion sont les plus récents 78] et les
résultats structuraux et énergétiques de cette méthode semblent concluants. La meta-GGA
MO06-L donne également de bons résultats mais 'effet de la taille du groupement Ry (phényle

versus aryle substitué) a déja soulevé quelques anomalies (table 1.6).

1.6.2.1 Complexe de rhénium

Pour le complexe de rhénium (structure optimisée en B3PW91-D3), les différences d’énergies
AFE (equation (1.15)) en DF-D en fonction de celle en DFT sont présentées sur la figure 1.13

pour trois modeles moléculaires de silice (deux cages et un cycle).

Dans le cas du cycle, les différences d’énergies entre formes ouvertes et fermées suivant les
meéthodes DF-D sont dans un intervalle de 4 kcal/mol (figure 1.13). Pour les cages de 8 Si et
10 Si, lintervalle d’énergie est respectivement de 6 et 12 kcal/mol. En d’autres termes, plus
le modéle de silice devient grand plus I’écart énergétique entre les différentes méthodes DF-D
est grand. La différence d’énergie calculée avec notre méthode de référence (& séparation de
portée) a doublé entre le cycle (4 kcal/mol) et la cage de 10 Si (10 kcal/mol). Cette remarque
montre l'influence de la taille de notre modéle de silice sur les propriétés énergétiques du
systéme.

Si nous nous intéressons, maintenant, aux équivalences entre méthodes DF-D pour 'estimation

des différences d’énergies, nous pouvons remarquer deux points : les méthodes a séparation de
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FIGURE 1.13 - Influence du modéle moléculaire de silice (cages et cycle) sur l’énergie relative
déterminée par des méthodes incluant la dispersion (DF-D) en fonction de I’énergie relative
calculée en DFT pour le complexe de rhénium optimisé en B3PW91-D3.

portée et M06-L donnent des différences équivalentes sur le modeéle de cycle (AE inférieures
aux méthodes B3PW91-D3 et BP86-D2) ; plus le modeéle moléculaire de silice devient grand
plus les méthodes B3PW91-D3 et M06-L. donnent des AE similaires (figure 1.13). Les méth-
odes M06-L et B3PW91-D3 donnent des résultats équivalents a 2 kcal/mol prés et different
de 6-8 kcal/mol par rapport a la méthode de référence pour le plus grand modéle de silice
(cage 10 Si).

1.6.2.2 Complexe de molybdéne : analyse suivant le groupement R

D’apres la figure 1.14 (a), les écarts d’énergies entre la méthode de référence et BP86-D sont
de 4, 6 et 7 kcal/mol, respectivement pour le cycle, les cages a 8 et 10 Si. Contrairement au
complexe de rhénium, les énergies relatives sont proches pour les deux modéles de cage dans

le cas du complexe de molybdéne.

Pour le groupement aryle, les tendances sont différentes & celles du du ligand imido alkyle, car
les différences d’énergies sont bien distinctes entre les deux modéles de cages. Ce comportement
est analogue & celui du complexe de rhénium. Les différences d’énergies sont, cependant,
plus élevées dans le cas de 'aryle (22 kcal/mol en BP86-D2 sur cage 10 Si) comparées au

groupement méthyle (15 kcal/mol avec BP86-D2 et le modéle de cage le plus grand).

1.6.2.3 Conclusion sur les conséquences de la taille du modéle moléculaire de

silice sur les énergies « DF-D »

La taille du modéle et les groupements de la fonction imido (méthyle versus phényle) ont des

conséquences sur les propriétés énergétiques.
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FIGURE 1.14 — Influence du modéle moléculaire de silice (cages et cycle) sur ’énergie relative
déterminée avec des méthodes incluant les effets de dispersion (DF-D) en fonction de ’én-
ergie calculée en DFT pour le complexe de molybdéne optimisé en B3PW91-D3 pour deux
groupements Ry : méthyle (a) et phényle (b).

Plus le modeéle moléculaire de silice devient grand plus la forme fermée est stabilisée par
rapport a la forme ouverte. Une des raisons possibles est la surface de « contact » complexe-
silice plus importante pour des modéles de silice de grande taille qui favorise les interactions

faibles de tous les ligands avec la silice.

Pour des raisons similaires, le groupe Ry joue un réle important surtout quand on passe d’un

groupement alkyle & un groupe aryle et un aryle substitué.

En outre, le modéle moléculaire de silice montre également une influence sur I’énergie relative
déterminée avec les méthodes DF-D : la méthode BP86-D2 n’est pas un bon choix car est trés
dépendante du modéle de silice et semble surestimer 1’énergie relative. Les méthodes M06-L
et B3PWO91-D3 donnent des énergies équivalentes et cohérentes par rapport & notre référence,
mais MO06-L est moins satisfaisante & cause de forte variation d’énergie suivant le modéle de

silice.



42 CHAPITRE 1. LES INTERACTIONS NON COVALENTES COMPLEXE-SILICE

La taille des modéles moléculaires de silice et celle du groupement Rs ont des
conséquences sur les énergies relatives estimées selon des méthodes DF-D mais
confirment que la méthode B3PW91-D3 semble la plus appropriée par rapport
aux autres (BP86-D2 et MO06-L).

1.6.3 Contribution a 1’énergie des interactions faibles

Pour rendre compte des influences de la taille des ligands et du modéle de silice sur 1’énergie,
nous allons évaluer la contribution de ’énergie des interactions faibles pour ces deux facteurs.
L’évaluation énergétique des interactions intermoléculaires peut étre menée par deux méth-
odes : 'approche supermoléculaire et la théorie des perturbations. Pour cette étude, nous avons
choisi 'approche supermoléculaire {99, 100]. Dans cette approche, I’énergie d’interaction en-
tre deux fragments d’une « supermolécule » AB est déterminée comme la différence d’énergie
AFE entre la molécule AB et les deux monoméres A et B, en considérant les géométries des

monomeéres identiques a celle du dimeére.

AE =FE sp—FE,— Ep (1.16)

Dans notre étude, le complexe est greffé sur la silice par une réaction chimique. Les interactions
complexe-support ne sont donc pas que de nature non covalentes. Nous nous sommes donc

intéressés a la réaction suivante :

complexe — H + silice — OH — complexe — silice + Hy (1.17)

ou complexe — silice est notre complexe greffé sur le modeéle de silice, complexe — H est le
précurseur moléculaire, silice — OH le modéle de silice et Ha le dihydrogéne pour rétablir
I’équilibre des atomes. D’un point de vue thermodynamique, 'énergie de cette réaction de

« formation du complexe mono greffé » s’écrit selon :

AFE = Ecomplexefsilice - (EcomplexefH + EsilicefOH) + EH2 (118)

Pour déterminer la contribution des interactions non covalentes, nous avons calculé pour
chaque espece la différence AFg;, entre 'énergie calculée en DFT Eppr et celle en DET-D
Eprr—p (AE4sy = Eprr — Eprpr—p). Nous avons ensuite utilisé I’approche supermolécu-
laire avec ces contributions AFEy;, pour connaitre la contribution des interactions faibles au
greffage, dont les résultats sont donnés dans la table 1.13 pour le complexe de molybdéne
greffé sur trois modéles de silice en fonction de Ra.

D’apres les résultats de la table 1.13, la contribution des effets de dispersion & la stabilisation
de lespéce greffée (equation (1.17)) est négative, ce qui signifie que les interactions faibles
stabilisent le complexe greffé sur le modéle moléculaire de silice.

Pour le groupement méthyle, la contribution de la dispersion de stabilisation du complexe

greffé est indépendante de la taille du modéle de la silice et correspond a une valeur de 15
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dE cycle cage 8 Si  cage 10 Si
Re = CH; -16 -15 -14
R =Ph  -20 -24 -25

TABLE 1.13 — Contribution de I’énergie de dispersion au greffage (en kcal/mol) estimée avec
la méthode B3PW91-D3 pour le complexe de molybdéne greffé sur trois modéles moléculaires
de silice (cages et cycle) et suivant deux modeéles de groupements Ry : méthyle et phényle.

kcal/mol (table 1.13). Pour le groupement phényle, la participation des interactions faibles
pour stabiliser le complexe greffé est dépendante du modéle de silice, car I’énergie varie de 5-6
kcal /mol entre le cycle et les cages (table 1.13). Pour les modéles de cage, la dispersion a une
plus grande contribution sur I’énergie de stabilisation, expliquant que les structures fermées

soient plus stables sur les modeles de cage (figures 1.13 et 1.14).

Cette table 1.13 présente également la différence entre les groupements méthyle et aryle : la
contribution de la dispersion a la stabilisation de I’espéce greffée varie de 5 & 10 kcal, en étant
plus importante pour le groupe aryle. Pour ce substituant aromatique, la dispersion a donc

une plus forte contribution par rapport au substituant de plus petite taille (méthyle).

En résumé, la contribution des interactions faibles a I’énergie de stabilisation de
I’espéce greffée est dépendante du groupement Rs et du modéle moléculaire de
silice. Pour les modéles de cage, les interactions faibles sont plus importantes prob-
ablement en raison d’une surface de contact complexe-silice plus grande. Dans la
méme optique, les substituants aromatiques de la fonction imido sont sujets a

de plus fortes interactions faibles avec le modéle de silice que les groupements

méthyles.

1.6.4 Conclusion sur les aspects énergétiques

Les interactions faibles ont des conséquences sur les propriétés énergétiques des systémes, qui
dépendent du modéle moléculaire de silice et du groupement Ry de la fonction =E-Rs. Les
interactions faibles sont plus importantes sur des modéles de silice de grande taille et avec des
groupements aromatiques. Il semble cohérent de penser que cette contribution de dispersion
est dépendante de la « surface de contact » complexe-silice et des groupements aromatiques

plus polarisables que leurs analogues alkyles.

Cette analyse a également montré des distinctions sur la différence d’énergie « forme ouverte
- forme fermée » entre les méthodes testées DF-D malgré des géométries similaires entre ces
différentes méthodes. La DFT-D2 ne semble pas appropriée pour notre étude, en raison d’une
surestimation de cette différence d’énergie. Les méthodes DFT-D3 et « Minnesota » conduisent
& des résultats équivalents de maniére générale.

Les articles utilisant les méthodes DFT-D pour des études de systémes moléculaires mettent
en exergue un certain nombre de faits surprenants. Par exemple, I’énergie de la dissocia-

tion de la liaison M-Phosphine sur divers complexes métalliques, tels que les catalyseurs de
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Grubbs, a été testée pour différentes fonctionnelles DFT-D et la famille de « Minnesota » [101].
Ces méthodes de dispersion améliorent les résultats concernant I’énergie de dissociation, plus
particuliérement le meilleur accord avec l'expérience a été déterminé avec BLYP-D2. Plus
récemment, les effets de dispersion ont été étudiés sur I’énergie de dissociation de la liaison
métal-ligand, liaison qui devient de plus en plus forte quand la taille du ligand augmente [102].
Les auteurs mettent en garde sur ces nouvelles méthodes et leurs effets sur les structures op-
timales et mécanismes de réaction. La derniére partie de ce chapitre a pour objectif de rendre
compte des problémes de ces méthodes récentes « DF-D » pour la réactivité : dans notre cas

le mécanisme de la métathése des oléfines.

1.7 Le mécanisme de métathése des oléfines

Le mécanisme de Chauvin (figure 1.1) implique la coordination d'une oléfine a la liaison
M=CHR pour former un métallacyclobutane. Les études menées par X. Solans Monfort au
laboratoire [1] ont montré que ce mécanisme se décomposait en quatre étapes distinctes :

coordination, cycloaddition [2+2], cycloréversion [2+2| et la décoordination (figure 1.15).
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FIGURE 1.15 — Mécanisme de métathése des oléfines.

1.7.1 Etapes du mécanisme de métathése

Coordination de I’oléfine La premiére étape est la coordination de ’oléfine (ici ’éthyléne)
formant un adduit via un état de transition (figure 1.15). Dans le complexe de rhénium (VII),
le nombre formel est de 8 électrons autour du métal en ne tenant compte que des liaisons sigma
mais beaucoup plus en tenant compte des liaisons multiples entre le rhénium et les ligands
alkylidéne et alkylidyne. Le métal est donc assez fortement électro-déficient. Cependant, sa
géométrie est tétraédrique et il ne présente donc pas de site vacant aisément accessible sur le
métal pour permettre l'insertion de l'oléfine. Le tétraedre doit étre déformé vers une forme
de pyramide trigonale pour atteindre 1’état de transition, cette déformation nécessite que
trois ligands soient coplanaires (a la base de la pyramide) et que le quatriéme ligand soit

perpendiculaire (apical) au plan basal. L’alcéne doit par ailleurs s’approcher du meétal en
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étant en position cis par rapport a 'alkylidéne pour pouvoir former le métallacycle. L’adduit
(IT) formé a une géométrie de type bipyramide trigonale (TBP), ou l'oléfine et le ligand X
sont en position apicale et les ligands alkylidyne, alkylidéne et Y sont dans le plan équatorial
(figure 1.15). 1l a été montré précédemment que 1’énergie de I’état de transition était celle du
colit énergétique de déformation du tétraédre en pyramide trigonale car I'oléfine interagit trés
peu avec le métal a I’état de transition. La déformation structurale la moins couteuse est celle

ou le ligand le plus donneur (alkyle) est apical et le moins donneur (siloxy) équatorial.

Formation du métallacyclobutane La deuxiéme étape du mécanisme est la formation
du métallacyclobutane (III), qui résulte d’une cycloaddition [242| des systémes 7 : Re=CHR
et RC=CR (figure 1.15). La structure de ce métallacyclobutane est une bipyramide trigonale
ol X et le métallacycle sont dans le plan équatorial et les ligands alkylidyne et Y en position
axiale. L’état de transition de ’addition [2+2| a une faible barriére d’énergie influencée par
deux facteurs : une forte interaction entre les deux systémes m (Re—CHR et RC=CR) et le
ligand faiblement donneur en trans de 'alkylidyne. Ce métallacyclobutane est plus stable en
énergie que les réactifs et les produits mais la contribution entropique le déstabilise. Il est
fort probable que I’énergie libre du métallacycle soit proche de celle des réactifs séparés car il
peut étre isolé dans plusieurs cas mais pas systématiquement. La forme bipyramide trigonale
du métallacycle peut s’isomériser en forme pyramide & base carrée par turnstile, ce dernier
isomére étant un peu plus stable. L’isomére pyramide & base carrée n’est pas sur la chemin de
réaction de la métatheése mais il est le point de départ de la formation des produits secondaires

et de la désactivation du catalyseur.

Décomposition du métallacyclobutane et formation du produit Les deux étapes
suivantes sont les images des deux premiéres étapes. La troisieme étape est la cycloréversion
|24-2| correspondant & la décomposition du métallacyclobutane (IV) (figure 1.15). Cette étape
est 'étape miroir de la formation du métallacyclobutane. La derniére étape est la décoordina-
tion permettant la formation exothermique de la nouvelle oléfine (propéne) et du catalyseur
(V) (figure 1.15). L’état de transition le plus haut est parfois I'étape de coordination de
I’oléfine, parfois celle de cycloréversion selon la nature des substituants sur ’alkylidéne et sur

les oléfines.

Les clés du mécanisme Le chemin réactionnel du cycle catalytique a deux étapes essen-
tielles : 1’étape de coordination et I’étape de formation du métallacyclobutane (figure 1.15).
Ces étapes sont trés dépendantes de la nature des ligands X et Y. Comme les deux états
de transition font jouer des réles différents & X et & Y, on peut conclure qu’il est nécessaire
d’avoir des groupes différents pour avoir le meilleur profil réactionnel. Un des ligands doit
étre un bon donneur et 'autre un bon accepteur. La silice joue systématiquement ce dernier
role. Ces résultats sont valables pour tous les complexes. En fait, les catalyseurs peuvent
étre aussi efficaces que les catalyseurs greffés, si le métal est entouré de ligands appropriés

et en particulier portant deux ligands X et Y ayant des capacités de donneurs d’électrons
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différentes. A I’état actuel, le meilleur couple est X = pyrrolyle et Y = aryle. La grande
instabilité des complexes homogénes a maintenant été résolu. L’autre élément clef du mécan-
isme est de défavoriser autant que possible les voies de désactivation. Les mécanismes ont été
déterminés par une modélisation DFT [3]. Le mécanisme de désactivation est initiée & partir
du métallacyclobutane SBP plus stable que le métallacyclobutane TBP (qui est sur le chemin
de la métathése) et pouvant permettre un transfert 5 de H du cyclobutane vers le métal. Le
mécanisme de décomposition est accessible pour le catalyseur avec des barriéres d’énergies
un peu plus élevées conduisant & la formation exothermique des sous-produits non désirés.
Trés récemment, la substitution du ligand imido (N-R) par un oxo (O) pour un catalyseur de
molybdéne a permis d’augmenter son efficacité. L’étude mécanistique de X. Solans Monfort
a montré que les barriéres associées au mécanisme de métathése pour le complexe-oxo sont
similaires & celles du complexe-imido, exceptée la plus haute barriére de I’étape de cycloréver-
sion (I’étape cinétiquement limitante) rationalisant la plus grande activité du catalyseur-oxo
[103]. Des études plus approfondies sont nécessaires pour améliorer la compréhension entre
la structure du catalyseur et sa désactivation et ainsi aider au design de catalyseurs plus

efficaces.

1.7.2 Les interactions catalyseur-surface représentées par l’introduction
des interactions de dispersion influencent-t-elles le mécanisme de
réaction ?

Nous avons essayé de retrouver ce mécanisme en utilisant un modeéle de silice (cage de 8 Si)
pour savoir si les structures des intermédiaires et états de transition ainsi que que le profil
énergétique étaient influencés par la prise en compte des effets de dispersion. La méthode

DFT-D employée est BSPW91-D3. Le mécanisme est représenté sur la figure 1.16.
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F1GURE 1.16 — Comparaison du profil réactionnel de la métathése des oléfines en DFT et DF'T-
D (bleu : DFT; rouge : DFT-D) du complexe de molybdéne greffé sur le modeéle moléculaire
de cage.
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La structure de chaque intermédiaire a été trouvée comme étant proche de celle déterminée
en DFT. Les états de transition (TS) de I’étape de coordination et de son étape miroir (dé-
coordination) n’ont pas pu étre déterminés en DFT-D (le TS de I'étape de décoordination
n’a également pas pu étre localisé en DFT). En dépit de ces difficultés, nous allons discuté

certains aspects de l'influence de la dispersion sur le profil énergétique de cette réaction.

1.7.2.1 Influence du modéle de silice sur le mécanisme de la réaction : siloxy

versus cage

Le profil réactionnel (DFT) avec le modeéle de cage (bleu sur la figure 1.16) change trés
légérement comparé au premier modeéle de silice (valeurs entre parenthése sur la figure 1.16).
Chaque intermédiaire et état de transition est calculé avec une énergie plus basse sur le
modele de cage par rapport au modele de silice simplifié (plus stables de 0,8 & 2 kcal/mol). De
plus, I’étape de la formation des produits est calculée & une énergie de -0,6 kcal /mol pour la
cage, comparée a la valeur initiale de -0,8 kcal/mol, proche de la thermoneutralité. On peut
également noter que ’étape de déformation du tétraédre est plus favorable lorsque le complexe
est greffé sur la cage avec une faible barriére de 0,05 keal/mol. Au final, le mécanisme de la

métathése est peu dépendant du modéle moléculaire de la silice, d’aprés nos résultats.

1.7.2.2 Influence de la DFT-D sur le mécanisme de la réaction

Comme nous ’avons déja souligné, il n’a pas été possible de localiser les états de transition de
coordination et de décoordination avec la méthode DFT-D (figure 1.16). Une raison possible &
ces difficultés peut étre liée a la faible barriére d’énergie obtenue en DFT sur le méme modéle
de silice montrant la difficulté d’obtenir cet état de transition. De la méme maniére, le point

selle de décoordination n’a pas été déterminé en DFT pour le modéle de cage.

D’un point de vue général, les intermédiaires calculés en DFT-D sont plus bas en énergie (de
10 & 12 kcal/mol) par rapport a leurs analogues obtenus en DFT (figure 1.16), a ’exception
des produits. L’énergie relative de ces derniers est de 1,5 kcal/mol en B3PW91-D, différente
de celle calculée en DFT (B3PW91) de -0,6 kcal/mol. La différence d’énergie entre DFT et
DFT-D de 2 kcal/mol, est comprise dans la « marge d’erreur » des calculs. La réaction de
métatheése est proche de la thermoneutralité quelque soit la méthode utilisée. Par contre, les

barriéres d’énergie associées aux deuxiéme et troisiéme étapes sont plus grandes en DFT-D.

De maniére générale, le profil énergétique global obtenu avec une méthode incluant la dis-
persion (DFT-D3) est semblable & celui obtenu en DFT, la différence étant principalement
I’abaissement des énergies des intermédiaires. Ce résultat évidemment associé & la présence
des interactions faibles. D’une maniére générale, introduire des interactions de dispersion sta-
bilisent les formes les plus compactes. Retenons cependant que ce profil est calculé en énergie
et non en énergie libre. Il ne faut donc surtout pas en déduire que les métallacycles sont dans
des puits de potentiel profonds. En tenant compte de la composante entropique, ces métal-

lacycles seront significativement déstabilisés. Il n’est cependant pas possible de calculer de
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maniére fiable la contribution entropique, ce qui est un handicap important pour la détermi-
nation quantitative du profil. A ce niveau, il est donc uniquement possible de conclure que le
chemin de réaction n’est pas modifié par I'implémentation des interactions faibles. Méme si

cela paraissait assez certain, il était nécessaire de le vérifier.

Le profil énergétique apparait comme semblable en DFT-D et en DFT mais I'im-
possibilité de localiser deux états de transition limite la pertinence de ce résultat.

La DFT-D accroit légérement les barriéres d’énergie.

1.8 Conclusion générale de cette étude préliminaire

Les interactions de dispersion complexe-surface ont été mises en évidence dans cette étude
préliminaire par 'utilisation de diverses méthodes de calcul. Il est possible que ces interactions
jouent un réle dans la réactivité en permettant, par exemple, la déformation du tétraédre pour
I’étape de coordination de l'oléfine. Ces interactions peuvent également étre un élément de
réponse au comportement dynamique de nos complexes greffés sur silice : certaines interac-
tions complexe-surface peuvent bloquer le mouvement de certains systémes et expliquer les
données expérimentales (CSA) obtenues en RMN [10]. Méme si certaines interactions non
covalentes semblent avoir lieu entre le systéme 7 de la liaison (=E-Rs) et la surface d’aprés
I’étude NCI, les modéles de silice employés montrent certaines limites. En effet, ils ne sont
pas suffisamment « grands » pour représenter toutes les interactions possibles ligands-surface,
interactions probablement en compétition. De plus, la taille du modéle de silice a montré un
effet sur les propriétés structurales (« pliage » de 'angle M-O-Si ou M=E-R) et énergétiques,
causées en partie par des interactions artéfactuelles dues aux limites de représentation de
notre modele (les substituants du modéle peuvent provoquer des interactions stabilisantes
avec les ligands, ...). Le choix d’un modéle représentant la silice semble donc déterminant

pour comprendre ces interactions faibles.

Ce premier chapitre a également révélé la variabilité des résultats suivant la méthode DF-
D employée. Méme si les méthodes de type DFT-D semblent prometteuses, elles n’ont pas
encore été largement utilisées pour des études de chimie organométalliques. Les fonctionnelles
de la famille « Minnesota » donnent des résultats qui semblent convaincants pour notre étude.
Cependant, I'intégration de la dispersion dans cette fonctionnelle résulte d’une paramétrisation
« bien heureuse » plutot que d’un développement cohérent avec la physique de ces interactions
alongue portée. Les méthodes développées par Grimme proposent d’inclure la dispersion d’une
fagon semi-classique (terme en 1/R®). La méthode B3PW91-D3 donne cependant de bons
résultats sur les énergies (en comparaison au méthodes a séparation de portée) mais semble,
pour l'instant, moins convaincante pour les profils réactionnels. Méme si elle ne change pas la
structure des intermédiaires et état de transition, les barriéres d’énergies semblent influencées

par la contribution de I’énergie de dispersion. Les méthodes vdw-DF2, encore trés récentes,
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semblent également prometteuses et nécessitent encore d’étre testées et implémentées dans

les programmes usuels de chimie quantique.

Les modéles moléculaires de silice, présentés dans ce chapitre, ne semblent finalement pas
satisfaisants pour représenter les interactions faibles complexe-silice, car tous les ligands ne
sont pas & proximité de la silice. De ce fait et pour établir la méthodologie pour répondre
A la problématique de cette thése, nous allons dans le prochain chapitre nous intéresser a la

modélisation de la surface de silice amorphe.
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Chapitre 2

Surface de silice amorphe

Ce chapitre a pour but de présenter une étude théorique de la surface de silice amorphe
partiellement hydratée, qui présente certaines caractéristiques de la silice utilisée
expérimentalement. Cette étude est réalisée aux moyens de simulations de dynamique
moléculaire classique. Afin de la valider nous allons étudier en détails les propriétés

structurales et dynamiques de la surface de silice.

2.1 La complexité de la silice

La silice, de formule SiO2, est un oxyde de silicium trés abondant sur la Terre. Elle existe sous
différentes formes cristallines (quartz, cristobalite, ...), amorphe et également sous forme de
silicate (silicate ferromagnésien, aluminosilicate, ...) [104]. Le diagramme de phase présenté sur
la figure 2.1 montre la diversité polymorphique de la silice naturelle. A pression atmosphérique,

les trois formes cristallines principales sont le quartz, la tridymite et la cristobalite.

Les différentes structures cristallines de la silice sont composées de tétraédres SiOy4 arrangés
différemment dans ’espace. Le quartz est la forme la plus stable dans des conditions standard
de pression et de température. Il cristallise dans une maille hexagonale et existe sous deux
formes : a-quartz (& une température inférieure a 573°C) et S-quartz (température comprise
entre 573 et 870°C). Entre 870 et 1470°C, la tridymite est la forme de silice la plus stable,
cristallisant dans deux mailles différentes (a : orthorhombique et /5 : hexagonale). Entre 1470°C
et 1713°C la cristobalite existe sous deux formes « (maille quadratique) et 8 (cubique), cette
derniére présentant des similitudes avec la tridymite. A plus haute pression, il est possible
de former les structures cristallines coésite et stishovite. La stishovite a un motif de base
différent des autres puisqu’elle est constituée d’octaédre SiOg (silice plus compacte). Cette

variété polymorphique de la silice & I’état naturel est due & la flexibilité du pont Si-O-Si.

Dans le domaine de la chimie, notamment la catalyse, la silice est généralement produite par
voie de synthése selon divers procédés [106]|. Partant de ce fait, nous allons définir la silice

amorphe et détailler la silice de notre étude & propos de sa synthése et des parameétres qui
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FIGURE 2.1 — Diagramme de phase des différents polymorphes de la silice naturelle [105].

caractérisent la surface. Puis, nous allons nous intéresser particuliérement aux réactions mises

en jeu lors de la déshydroxylation de la silice, étape réalisée avant le processus de greffage.

2.1.1 La silice amorphe
2.1.1.1 Deéfinition

Le refroidissement de la silice liquide peut conduire & la formation de silice amorphe (également
appelée verre de silice ou silice vitreuse) a condition que la vitesse de ce refroidissement
soit plus élevée que celle de la cristallisation [107]. Ce passage liquide-verre est défini par
la température de transition vitreuse T, qui dépend de cette vitesse de refroidissement. La
structure de la silice amorphe est celle d’un réseau désordonné de tétraedres SiO4 connectés
par les sommets. Ainsi aux conditions normales de pression et température, chaque silicium Si

est lié & quatre oxygénes O, et chaque oxygéne lié & deux siliciums formant les ponts siloxanes
[107].

2.1.1.2 Synthése de la silice utilisée pour la catalyse

La silice utilisée expérimentalement Aerosil®) est obtenue par pyrogénation. La réaction
chimique (SiCly + 2Hg + Og — SiO2 + 4HCI) est réalisée a trés haute température dans un
réacteur et forme des agrégats de particules de silice. Par refroidissement, ces agrégats s’ag-
glomerent et forment des nanoparticules (5-50 nm de diamétre) de silice amorphe. Cette
technique de préparation a ’avantage de former une silice de haute pureté et non poreuse
(pas de diffusion possible a I'intérieur de la nanoparticule). Les autres silices amorphes syn-
thétiques sont soit des gels (xerogel, aerogel, hydrogel), des colloides ou des précipités faisant

appel & d’autres voies de synthése [104, 106].
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2.1.1.3 Caractérisation de la surface de silice

La caractérisation d'une surface permet d’identifier sa morphologie, texture, ... Les propriétés

de la surface sont caractérisées généralement par différents parametres [106] :

— les propriétés d’adsorption de la surface : mesure de la quantité de gaz (inerte) adsorbé sur
la surface en fonction de la pression partielle d’équilibre de 'adsorbat & une température
donnée (isotherme d’adsorption);

— Daire spécifique (m?/g) : superficie réelle par unité de masse;

le diamétre moyen des pores (nm) : silice microporeuse (< 2 nm), silice mésoporeuse (2 — 50
nm), silice macroporeuse (50 — 750 nm) ;

— la distribution des pores : taille des pores et leur localisation.

Les nanoparticules de silice Aerosil®), non poreuses, ont une taille comprise entre 10-30 nm,

une surface spécifique de 100-400 m?2/g et une densité de 2,2 g/cm?[30].

2.1.2 Processus de déshydroxylation : quel mécanisme envisagé ?

Les données expérimentales et théoriques supportent I'idée que la structure de la surface de
silice amorphe (désordonnée) est constituée de ponts siloxanes (= Si — O — Si =) et de silanols
(= Si— OH) (figure 1.3) [104]. Le prétraitement de la nanoparticule est effectué a 700°C sous
vide suivant le modeéle de Zhuravlev [29] pour obtenir une concentration de silanols isolés de 1
OH/nm? (¢f. chapitre 1 section 2). Ce processus de déshydroxylation se traduit par la réaction

chimique de condensation suivante [108, 106] :

=Si—-OH+=Si—OH —-=Si— 0O - Si = +Hx0

ol la condensation de deux silanols forme un pont siloxane et une molécule d’eau & la surface.

Le modéle de Zhuravlev donne une distribution des types de silanols en fonction de la tem-
pérature de prétraitement de la silice, distribution déterminée & 'aide de méthodes chimiques
(chapitre 1 section 4). Dans une gamme de 300-500°C, la concentration des silanols isolés aug-
mente (300°C : 1,20 OH/nm?; 500°C : 1,55 OH/nm?) au dépend de celle des silanols vicinaux
(diminution également du nombre de silanols géminaux déja en faible quantité) (table 1.3).
En effet, & 300°C les silanols vicinaux ont une concentration de 2,80 OH/nm?, et ne sont
plus présents en surface a la température de 500°C. Ce phénoméne peut étre attribué a une
condensation aléatoire des silanols vicinaux favorisant la formation des ponts siloxanes et des

silanols isolés, justifiant ainsi leur augmentation [106] (figure 2.2).

A une température supérieure & 500°C, les silanols vicinaux ont totalement réagi (leur concen-
tration devient nulle). Le processus de condensation implique donc les silanols restants : isolés
(1,55/nm? a 500°C) ou géminaux (0,25/nm?). Les silanols isolés, en plus grande quantité que
les géminaux, sont trop loin les uns des autres pour pouvoir procéder & une condensation et
former un pont siloxane. Le mécanisme envisagé est alors un « saut » de ces groupements OH

a la surface via une migration de protons (figure 2.3). Ces protons proviendraient soit des
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F1GURE 2.2 — Schéma illustrant la condensation de silanols vicinaux et formation de silanols
isolés pour une température de prétraitement comprise entre 300 et 500°C (modele de Zhu-
ravlev).

molécules d’eau formées en surface (par condensation), soit des silanols. Ainsi, la molécule
d’eau serait formée a partir de deux groupements OH se rapprochant accidentellement ['un
de autre. Le mécanisme décrivant la migration désordonnée de ces protons n’est qu’une hy-
pothése [106]. A de faibles concentrations de silanols, par exemple, une diffusion de protons

le long de la surface limiterait le processus de condensation.
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F1GURE 2.3 — Schéma illustrant la migration de protons & la surface favorisant le processus
de condensation pour T > 500°C.

Ces mécanismes supposés de condensation des silanols sont corrélés avec 1’énergie d’activa-
tion de désorption de la molécule d’eau : pour de hautes températures (ici T > 500°C) la
déshydroxylation est un processus lent, peu favorable d’un point de vue cinétique (énergie

d’activation élevée).

2.1.3 Surface de silice amorphe : apport de la théorie

Ici, nous allons décrire briévement les études théoriques existantes pour modéliser la surface

de silice hydroxylée.

Dans la littérature, il est courant de prendre comme point de départ une silice déshydroxylée
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et de I’hydrater par des molécules d’eau pour générer les silanols, et donc la silice hydroxylée
[109, 110]. Tl est également possible de modéliser un film (généralement silice cristalline) et de
le couper au niveau des liaisons (O-Si) pour obtenir des (-O) isolés en surface, qui sont saturés
par des hydrogeénes pour former des silanols [111, 112]. Ces stratégies permettent de simuler
une silice hydroxylée, dont la composition et la densité des silanols ainsi que leurs propriétés

spectroscopiques (IR, RMN) sont comparées aux données expérimentales [110].

Les études pionniéres de la surface de silice amorphe ont été entreprises par le groupe de
Garofalini en dynamique moléculaire classique [113, 114, 115]. Le mécanisme d’hydratation
a également fait 'objet d’une étude par ce groupe avec un potentiel & 3-corps [116]. Ce
premier potentiel décrivant 'interface eau-silice a été construit sur des modéles simplifiés
de la silice (Si(OH)4) en interaction avec une molécule d’eau. Le mécanisme d’adsorption de
Peau s’est révélé trés complexe, basé sur I’hypothése d’une rupture de la liaison Si-O d’un pont
siloxane (=Si-O-Si=) suivi d’un ensemble de réarrangements entre les siliciums et oxygénes
pour former de nouveaux ponts siloxanes. Depuis cette premiére étude, le développement de
champs de force est toujours d’actualité pour modéliser cette interface eau-silice [117]. Avec
les outils informatiques de plus en plus performants, de nouvelles approches par dynamique
moléculaire ab initio ont également vu le jour, mais les études restent encore limitées en temps

de simulation et nombre d’atomes [118].

2.1.4 Déroulement de ce chapitre

Dans un premier temps, nous allons présenter les méthodes et outils nécessaires pour mod-
éliser une surface de silice amorphe. Nous allons principalement concentrer nos propos sur la
méthode que nous avons choisie : la dynamique moléculaire classique. Les détails des simu-
lations et les outils de caractérisation de la surface sont également décrits dans cette partie.
Concernant le champ de force utilisé, nous allons détailler une partie des potentiels existants
pour la décrire la silice et discuter des deux potentiels choisis, ici abrégés : BKS [119] et CHIK
[120].

La stratégie développée pour modéliser la surface partiellement hydroxylée se décompose en
deux étapes : la modélisation d’une surface de silice déshydroxylée & haute et basse tempéra-

tures (liquide et verre) ; la formation de la silice partiellement hydratée.

La surface de silice déshydroxylée est 'objet d’une étude comparative entre les deux potentiels
BKS et CHIK. Les propriétés structurales et dynamiques des surfaces obtenues a ’aide de ces

deux potentiels sont présentées et comparées avec les données expérimentales disponibles.

La surface de silice partiellement hydratée est réalisée avec une vision simple, c¢’est-a-dire
I’approche d’une molécule d’eau sur la surface de silice déshydroxylée. Cette approche nécessite
un champ de force adapté pour traiter 'interface silice-eau. La connaissance des sites réactifs
de la surface déshydroxylée avec une molécule d’eau, également nécessaire dans la démarche,
est développée. Nous allons analyser les propriétés structurales de I’environnement de ces sites

potentiellement réactifs et les distributions des cycles sur la surface aprés la réaction de ’eau.
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L’objectif est de reproduire la surface de silice expérimentale, composée d’un site de greffage

par nm? [30].

2.2 Modélisation des solides

Quelles approches pour représenter le solide ? 1l existe deux approches pour modéliser
la structure d’un solide : approche moléculaire (cluster) et 'approche périodique. L’approche
de type cluster consiste & modéliser une petite partie du solide, ce qui a été le cas dans le pre-
mier chapitre. Malgré sa compétitivité en terme d’effort calculatoire par rapport & I'approche
périodique, le choix d’une « maille élémentaire » est nécessaire et doit étre suffisant au niveau
de sa taille pour représenter les propriétés du solide. Cette condition ne nous a pas donné sat-
isfaction sur nos modeéles moléculaires de silice (chapitre 1). L’approche périodique consiste
& considérer une cellule de simulation, répétée généralement dans deux ou trois directions de

I’espace pour décrire un systéme infini.

Quelles méthodes de simulation? Les méthodes de simulation du solide se distinguent
également suivant le calcul du potentiel : soit par une approche quantique (dynamique molécu-
laire ab initio, DFT, ...) ou soit par une approche classique (dynamique moléculaire classique
avec un champ de force, ...). Le choix de la méthode dépend du niveau de précision recherchée,
de la nature des observables désirés et de son efficacité. Dans notre cas, la silice est amorphe et
par conséquent il faut un grand nombre d’atomes pour bien décrire le désordre. Les méthodes
classiques ont l'avantage d’étre simples, peu cotteuses en temps de calcul et suffisamment

robustes pour décrire les propriétés structurales et dynamiques.

D’un autre co6té, il est possible d’utiliser des méthodes qui traitent explicitement la structure
électronique de la matiére condensée. Les méthodes DFT utilisant des ondes planes comme
fonctions de base sont des méthodes de choix. En outre, la dynamique moléculaire (DM) ab
initio est également envisageable pour ce type de simulation. Cette méthode traite explicite-
ment la structure électronique & ’aide d’une méthode quantique, se différenciant du champ
de force de la DM classique. Malheureusement, le nombre d’atomes et les temps de simulation

sont des facteurs limitants au choix de cette stratégie.

La table 2.1 distingue les performances des DM classique et ab initio concernant le nombre
d’atomes du solide, la taille de la cellule et le temps de simulation. D’aprés ces résultats, la
DM classique est un choix pertinent pour espérer avoir un modéle réaliste du solide étudié,
qui sera dans notre cas composé de plus de 1000 atomes, avec des temps de simulation proches

de la nanoseconde.

Les travaux de Roder [121, 122| ont été le point de départ de notre étude. Par continuité, la
dynamique moléculaire classique a donc été notre méthode de choix et va étre détaillée par la

suite.
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MD classique MD ab initio

Nombre d’atomes < 100 000 < 1000
Taille de la cellule (A) 100 15
Temps de simulation ~1 ns ~20-30 ps

TABLE 2.1 — Comparaison des performances de la dynamique moléculaire (DM) classique et
ab initio.

2.2.1 La dynamique moléculaire classique

La dynamique moléculaire est une technique de simulation dans laquelle les équations clas-
siques du mouvement sont résolues pour un ensemble de N atomes au cours du temps. La
dynamique moléculaire classique se différencie de la dynamique moléculaire ab initio de part
la nature du potentiel utilisé, la dynamique moléculaire classique utilisant des potentiels rele-
vant de la mécanique moléculaire. En dynamique moléculaire classique, les atomes sont donc
décrits comme des particules classiques (pas de distinction entre noyau et électrons) pour
lesquelles on résout un systéme d’équations de Newton :
2

ml% =1 (2.1)
ou m; et r; (r; = ri(t)) sont respectivement la masse et la position de la particule ¢ (ie {1,...N})
et fj représente la force totale appliquée sur la particule i. Les forces dérivent d’un potentiel

interatomique V ({rj(¢)}) (champ de force) :

fi(t) = =ViV({ri(£)}) (2.2)

L’énergie totale du systéme isolé est alors définie comme la somme des énergies cinétique et
potentielle Eiot = Ecin + Epot (Eecin = Z%mv? et Epor = V({ri(t)}))-
i=1
Une simulation de dynamique moléculaire classique se déroule en deux étapes :
— linitiation qui nécessite de déterminer les conditions initiales de positions et vitesses des
particules ;
— la propagation durant laquelle les équations du mouvements sont résolues numériquement
au cours du temps. Au cours de la simulation les positions et vitesses sont déterminées a

I'aide d’un algorithme.

Nous allons détailler le principe général de ces intégrateurs des équations du mouvement et

développer celui utilisé pour nos simulations, ’algorithme « Velocity-Verlet ».

2.2.2 Intégration des équations du mouvement

La détermination des positions et vitesses au temps t 4+ 6t nécessite un intégrateur numérique
en choisissant un pas d’intégration dt, plus connu sous le terme « pas de temps ». De maniére

générale, un bon intégrateur doit suivre différentes regles :
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— simple et rapide pour permettre 'utilisation de grand pas de temps 6t ;

— les trajectoires doivent-étre stables et proches de la trajectoire réelle;

réversible dans le temps, c¢’est-a-dire symplectique ;

conserver les grandeurs comme 1’énergie (conservation du volume de 1’espace des phases)
[123].

L’algorithme de Verlet [124] est basé sur un développement de Taylor a 'ordre 2 pour les
positions, défini par 1’équation :
2f; (¢
ri(t + 0t) = 2ri(t) — ri(t — 0t) + ‘—Q&R (2.3)

mg

Les vitesses n’interviennent pas dans cette relation et sont évaluées par différence finie
_ dri(t)
(vi(t) = =5

explicitement I’évolution des vitesses des particules :

). L’algorithme « Velocity-Verlet », variante de l’algorithme précédent, envisage

ri(t + 6t) = 13(t) + vi(t)6t + i;i(n?aﬁ (2.4)

fi(t) + fi(t + dt)

vi(t + 0t) = vi(t) + T

5t (2.5)

ou fi(t + (5t) = fi({ri(t + (5t)})
L’évaluation des vitesses au temps (t+dt) (equation (2.5)) nécessite de connaitre les positions

et les forces au temps ¢ mais aussi au temps t + dt (equation (2.4)).

2.2.3 Conditions aux limites périodiques (PBC)

Les systémes étudiés en dynamique moléculaire sont composés d’un grand nombre d’atomes
contenus dans une cellule de simulation. Dans le cas des liquides ou des systémes désordonnés,
il est courant d’utiliser des cellules de simulation cubiques. Pour la modélisation de la surface,
il existe deux approches : pseudo 2 dimensions (2D) ou 2D. La premiére approche « pseudo-
2D » correspond & une simulation pour laquelle les conditions aux limites périodiques sont
appliquées dans les trois directions de ’espace mais ot I’on considére une cellule « sandwich » :
le systéme d’intérét entre deux « tranches » de vide, dont la taille est choisie de sorte que les
particules d’une surface n’interagissent pas avec celles de son image périodique. L’approche 2D
représente le systéme périodique seulement en deux dimensions que 'on peut assimiler & un

film « infini » et avec des espaces vides infinis dans la direction ot il n’y a pas de périodicité.

En imposant des conditions périodiques aux limites (PBC), la maille est répliquée dans les
trois directions de l’espace. La figure 2.4 est une représentation schématique des PBC pour
un systéme en deux dimensions, avec la cellule de simulation (traits pleins sur la figure 2.4)
et les cellules répliquées (traits pointillés). Avec ces conditions, si un atome « sort » de la
cellule, cela revient a dire qu’il « rentre » par le cH6té opposé a sa sortie avec la méme vitesse.

En pratique, les atomes de la boite de simulation peuvent interagir avec les autres atomes
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des cellules répliquées. Ces interactions & longue portée peuvent influencer les propriétés du
systéme étudié de la cellule de départ. 11 est alors d’usage d’appliquer un rayon de coupure

(cutoff) lors du calcul de ces interactions a longue distance.
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FIGURE 2.4 — Représentation schématique des conditions aux limites périodiques (PBC) pour
un systéme deux dimensions (trait plein : cellule de simulation, traits pointillés : cellules
répliquées).

2.2.4 Potentiels d’interaction

En dynamique classique, les atomes sont considérés comme des particules ponctuelles sans
prendre en compte explicitement les électrons. Ces atomes interagissent entre eux par le biais
d’un champ de force défini par un ensemble de parameétres. Un champ de force peut étre

décomposé comme une somme de potentiels a 1, 2, 3, .. N corps :

V(ry,re,..,rN) = Zvl(rl)+ZV2(T1,F2)+ZV3(I‘17I‘2,I‘3)+---+VN(1"1,1“2,---I‘N) (2.6)
1

1,2 1,2,3

Le potentiel & 1 corps correspond a une perturbation d’un champ extérieur (champ électrique,
magnétique, ..). Le potentiel & 2 corps V(ry,r2) décrit I'interaction entre deux atomes et le
plus souvent il ne dépend que de la distance ri2 qui sépare les deux atomes. Un potentiel
est jugé de bonne qualité s’il reproduit plusieurs états physico-chimiques (par exemple sur les
différents polymorphes de la silice) et s’il est transférable (& d’autres conditions de pression

et température ou des silicates plus complexes).

La silice est un ensemble de tétraédres SiO4 connectés, ol les atomes de siliciumn forment des
liaisons covalentes avec les atomes d’oxygéne voisins. Les potentiels & deux corps décrivent

donc les interactions entre les paires d’atomes Si-Si, Si-O et O-O, commie le potentiel développé
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par Van Beest, Kramer et Van Santen, BKS [119]. Ce potentiel BKS se décompose en deux

termes, un terme de courte portée V, et un terme de longue portée V.. , détaillés par la suite :
Vij(rij) = Ver + Vir (2.7)

2.2.4.1 Interaction a courte portée (Vg;)

Les interactions entre atomes voisins (& courte portée) sont décrits par un potentiel, qui doit
représenter le caractére répulsif a courte distance et attractif (ou répulsif) a plus longue dis-
tance. Le terme de courte portée BKS s’est inspiré de deux potentiels interatomiques existants,

Lennard-Jones et Morse [125], qui vont étre décrits.

Le potentiel de Lennard-Jones Vi ; décrit les interactions entre deux atomes dans un gaz
monoatomique (gaz rare) en fonction de la distance interatomique r et se définit par 1’équa-

tion :

Vi (r) = el(Z0)12 — o(Zeyf) (2.8)

r r

ol r¢q est la distance a ’équilibre et € est I'énergie de liaison associée au potentiel.

Le terme en r 6

12

correspond aux interactions de van der Waals & longue distance, tandis que

le terme en = correspond aux répulsions & courte distance.

Le potentiel de Morse Vi a été proposé dans le cas de molécules diatomiques (o décrit la

constante de force de la liaison) :

Vi (r) = D[1 — exp(—a(r — req)]? (2.9)

La fonction exponentielle permet de décrire la répulsion entre les atomes pour de courtes
distances (r — 0) et l'attraction pour des distances r supérieures a la distance d’équilibre r¢,
jusqu’a dissociation de la liaison (Vas(r) = D quand r — o0).

Le potentiel de Born-Mayer-Huggins-Buckingham Vpas g [126, 127, 128] s’inspire de ces deux
potentiels, en couplant la bonne description des interactions de van der Waals avec le terme
en 75 (interactions a longue portée du potentiel de Lennard-Jones) et celle de la liaison

chimique avec la fonction exponentielle (interactions a courte portée du potentiel de Morse) :

C..
VemuB(rij) = Aij exp(—Byjrij) — rfé (2.10)
ij
ol 73; est la distance entre les atomes i et j; A;;, B;;,Cj; sont les paramétres du potentiel.
L’utilisation de ce potentiel Vyrgp (equation (2.10)) est souvent associée & la définition d’un
rayon de coupure (cutoff) 7., pour réduire le temps de calcul. A une distance supérieure a reu
les interactions entre les atomes 7 et j sont considérées comme négligeables, d’oti I’expression

sulvante :
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VM (rij) =0 745 > rewt (2.11)

Pour les courtes distances, les interactions deviennent si attractives que les particules pour-
raient entrer en contact. Pour éviter ce phénomeéne, des termes de répulsion peuvent étre
introduits. Par exemple, Horbach et collaborateurs ont introduit un simple terme répulsif
pour des distances Si-O et O-O inférieures respectivement a 1,19 A et 1,43 A de sorte que la

continuité du potentiel et la force soient respectées [129].

2.2.4.2 Interaction a longue portée

Les interactions & longue portée sont décrites par un potentiel coulombien :

2
q;q;€
VC’oul(rij) = 47;;()7“' ] (212)
ij

ou {7,7€Si,0}; e la charge élémentaire et g;,q; la charge des atomes i et j.

Le potentiel coulombien total du systéme décrit la somme de toutes les interactions électro-
statiques d'un atome i avec toutes les autres particules (i et j) de la boite de simulation mais

aussi des cellules répliquées.

_ N 4:4;
Veou = § g VCoul(sz) = § 47750741']' (2'13)
i g (i#3) i#]
L’évaluation de cette somme (equation (2.13)) converge lentement au regard de linfinité des

interactions & prendre en compte et se répercute sur le temps de calcul. La méthode de la

sommation d’Ewald est une astuce pratique pour réduire ce temps de calcul [130, 131].

Le principe de cette sommation est d’associer aux charges ponctuelles (particules) une distri-

bution de charge sphérique p(r) définie par :

3
o
p(r) = quheXp(—oz2 I = rill) (2.14)

oll o est un parameétre ajustable qui représente l'inverse de la largeur de la distribution de
charge p(r).

Le potentiel de Coulomb est défini comme une somme de deux termes : un terme de courte
portée et un terme de longue portée. Le terme de courte portée est calculé dans ’espace réel,
c’est-a-dire entre les particules considérées comme des charges gaussiennes (equation (2.14)).
Ce terme de courte portée ne pose pas de probléme de sommation et converge rapidement.
Par contre, le terme de longue portée pose des problémes de sommation dans l’espace réel,
c’est pourquoi il est calculé dans ’espace réciproque (espace de Fourier) sur le principe des

distributions sphériques de charges (equation (2.14)).

Le potentiel coulombien est donc une somme de trois termes convergents :
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2

erfe(y/ar;;) 4mq;q; k
Voou = Z%QJ (Vo - 1/22 ZZ ngj exXp Z/{?TU]GXP(—E) (2.15)

.
25 i 21700

avec () le volume de la boite de simulation, k vecteur de 'espace réciproque, erfc() est la

fonction erreur complémentaire définie par erfc(x) = % f:o exp(—t2)dt.

Le premier terme de I'equation (2.15) correspond aux interactions entre les charges gaussi-
ennes dans l'espace réel et définit les interactions & courte portée. Le deuxiéme terme est
une correction (terme constant). Le troisiéme terme est associé a la distribution des charges
gaussiennes associées aux charges ponctuelles dans le réseau réciproque. Ce terme est con-

vergent dans le réseau réciproque et nécessite d’utiliser un rayon de coupure sur les vecteurs
k.

La détermination des parameétres « (equation (2.14)) et du nombre de vecteurs k doit étre un
bon compromis entre temps de calcul et I'erreur associée aux calculs dans les deux espaces.
La valeur de k se détermine en tracant le potentiel électrostatique en fonction du parameétre

« pour différentes valeurs de k jusqu’a convergence du potentiel électrostatique.

2.3 Description

Dans cette partie, nous allons détailler le modéle de silice de nos simulations, la procédure
pour générer une silice vitreuse, les détails de nos simulations et les outils de caractérisation.
Nous allons également discuter des potentiels existants pour représenter la silice et positionner,

dans ce contexte, les deux potentiels de notre choix.

2.3.1 Modéle de silice : un film

Pour modéliser une surface de silice amorphe, nous avons fait le choix de suivre la méme
démarche que Roder et collaborateurs [122, 121]|. Le modéle est un film constitué de 384
unités de SiO9, soit 1152 atomes. Pour générer ce film, la S-cristobalite a été fondue & haute
température (5200K) pendant 49 ps puis refroidit par une procédure de trempe a différentes
températures. La simulation de ce film a été réalisée en prenant les conditions aux limites
périodiques (PBC) suivant x et y et un espace infiniment grand suivant la direction z. Le film
obtenu & une température de 3400K est le point de départ de nos simulations. La silice liquide

a d’abord été modélisée a haute température et refroidit pour générer la silice vitreuse.

Ce film, dont une configuration est représentée sur la figure 2.5, peut se décomposer en trois
parties : les deux parties extérieures (surfaces) et la partie intérieure. Sa taille est de 28,5 A

suivant x et y et d’environ 30 A suivant z.

Pour modéliser la surface de silice, Roder et collaborateurs ont initialement utilisé une autre
géométrie : un cluster de silice [122]. Ces clusters de forme sphérique, comme une nanoparticule

de silice, n’ont pas été choisis pour notre étude, car la taille de ces clusters (dont le diamétre



2.3 DESCRIPTION 63

varie de 10 & 30 A) a un effet sur leur forme (sphérique pour la plus grande particule mais

pas pour les autres), la rugosité et la topologie de la surface.

A Z
Surface [

Intérieur

Surface,:

F1GURE 2.5 — Film de silice composée de 1152 atomes, dont les deux extrémités sont des
surfaces.

2.3.2 Procédure pour générer un verre

Expérimentalement, un verre est obtenu par refroidissement rapide du liquide, ce qui induit
une structure désordonnée non cristalline. Ce principe de trempe est également employé en
dynamique moléculaire classique pour obtenir un verre (figure 2.6). Dans les simulations, la
vitesse de trempe usuelle est de 'ordre de 101?101 K /s en DM classique (DM ab initio 1014 —
10K /s). En pratique, il faut réaliser une trajectoire suffisamment longue pour atteindre
I’équilibre et s’affranchir des conditions initiales. De plus, la vitesse de refroidissement a des
répercussions sur les propriétés du verre [132]|. De ce fait, nous avons choisi une vitesse de
10 K/s, bon compromis entre qualité des résultats (propriétés structurales, dynamiques) et

temps de calcul.

Par ailleurs, il est possible de coupler les DM classique et ab initio. La DM classique est
employée pour générer le verre (simulation du liquide et son refroidissement). Ce verre est,
ensuite, la structure de départ pour la DM ab initio (figure 2.6). Cette procédure permet un
gain de temps, comparée & une simulation du liquide au verre en DM ab initio. Ces couplages
classique-ab initio ont été réalisés et validés sur les propriétés structurales et électroniques de
la silice vitreuse [133, 134, 135].

2.3.3 La diversité des potentiels pour la silice & I’heure actuelle

Le potentiel BKS et ses limites Un des potentiels le plus couramment employé pour

modéliser la silice amorphe est le potentiel BKS [119], défini par un terme de Born-Mayer-
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FIGURE 2.6 — Schéma de la procédure pour générer un verre (DM classique ou couplage DM
classique et ab initio).

Huggins-Buckingham (interactions a courte portée) et un terme coulombien (interactions a

longue portée) :

Cij | gigje

6 )
T dmegry;

VBES( (2.16)

rij) = Ay exp(—Bijrij) —
La détermination des paramétres BKS s’est inspirée d’autres travaux [136] et consiste a ajuster
le potentiel (equation (2.16)) sur des données ab initio (Hartree-Fock) réalisées pour un seul
tétraédre SiO4 pour obtenir les parametres. Les paramétres obtenus A;;, B;; et Cjj et les
charges des atomes ¢; et g; sont donnés dans la table 2.3. Les interactions & courte portée
sont décrites seulement pour les paires d’atomes Si-O et O-O. Les paires Si-Si sont traitées
uniquement par de la répulsion électrostatique. Le potentiel BKS donne une bonne description
du solide massif (« bulk »), de la silice cristalline et amorphe [132, 129|, ainsi que des alu-
minophosphates [137]. La simplicité de la forme de ce potentiel illustre sa grande popularité,

mais montre certaines limitations.

Parmi ces limitations, il a été observé d’un point de vue expérimental une anomalie de densité
de la silice (minimum) a 1820K [138]. Pour observer cette anomalie a l'aide de la DM, il
est courant de regarder la dépendance de la température par rapport a la pression (NPT ou
NVT). Le potentiel BKS surestime la température de cette anomalie, déterminée a 4700K, par
rapport a la valeur expérimentale [129]. Une autre limitation possible de BKS est une mauvaise
représentation des interactions Si-Si, uniquement associées a de la répulsion électrostatique.
Cette limite a été confirmée par des différences entre DM classique (avec BKS) et ab initio
(CPMD) sur les distances Si-Si et angles Si-O-Si [139].

D’autres potentiels pour la silice Nous présentons, ici, quelques potentiels distincts de
BKS : potentiel a 3 corps, & charges variables ou basé sur le potentiel de Morse.

Garofalini a développé un potentiel & 3-corps, qui inclut les parameétres Si-O-Si et O-Si-O,

ajustés sur des données expérimentales (diffraction par rayons-X et des neutrons) [115]. Les
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paramétres des angles conduisent & des structures plus rigides par rapport a celles obtenues

avec un potentiel & 2 corps comme BKS.

Goddard et collaborateurs ont utilisé un potentiel de Morse (equation (2.9)) couplé a une
méthode qui génére instantanément les charges a chaque pas de temps de la DM [140]|. En
d’autres termes, les interactions électrostatiques évoluent, suivant la charge des atomes au
cours de la DM. Cette procédure d’équilibration de charges a un sens chimique, puisque par
exemple au cours d’une réaction les charges ne sont jamais fixes. Ce développement permet

de reproduire les transitions de phases de la silice cristalline (figure 2.1).

Les travaux de Takada se sont également inspirés d’'un potentiel de Morse mais avec des
charges fixes, plus faibles que celles de BKS [141]. Les estimations de la température de fusion
(cristobalite) et de transition vitreuse T}, sont en meilleur accord avec 'expérience, comparés
aux résultats de BKS.

Toujours dans 'optique de mieux représenter les propriétés de la silice, d’autres potentiels ou
parametres (avec une méme forme de potentiel que BKS) ont été exposés ces derniéres années
[142, 143].

La continuité de BKS : le potentiel CHIK Carré et collaborateurs ont modifié le po-
tentiel BKS par de nouveaux parameétres, qui conduisent a une amélioration de la description
de la structure et de I’anomalie de densité de la silice liquide [144, 120|. Les paramétres de ce
nouveau potentiel (equation (2.16)), dénommé CHIK, ont ét¢ ajustés sur un critére structural
de sorte que les propriétés structurales de la silice liquide issue de la DM classique repro-
duisent au mieux celles de la DM ab initio (CPMD). Contrairement & BKS, CHIK inclut les
interactions a courte portée pour les atomes Si-Si et les charges des atomes (Si et O) sont
également plus faibles que celles de BKS (table 2.3). Ces nouveaux paramétres permettent
une plus grande flexibilité du potentiel, car décrivent mieux les interactions entre deux sili-
ciums. Les observables structurales (fonction de distribution radiale, distribution des angles,
facteur de structure) mais aussi 'anomalie de la densité (& une température de 2200K) ont été
améliorées par rapport aux résultats BKS et expérimentaux. De plus, ce potentiel CHIK est
transférable a d’autres polymorphes de silice [144] (le quartz et la cristobalite liquide), et a été
validé pour le solide massif (bulk) a haute pression [145]. Des études récentes de mécanismes
d’adsorption de molécules sur des silices poreuses & 1’état liquide ont utilisé le potentiel CHIK
pour représenter la silice [146, 147].

Malgré tout, ce potentiel CHIK n’a pas encore été validé sur la surface de silice amorphe. C’est
pour cette raison que nous avons entrepris une étude comparative des propriétés de la surface
de silice amorphe, simulée par les potentiels BKS et CHIK. La structure et les propriétés

dynamiques de la surface seront analysées par des outils, que nous allons détailler.

2.3.4 Caractérisation des échantillons

Une simulation de DM conduit & un ensemble de configurations, qui est analysé pour carac-

tériser les propriétés structurales et dynamiques. Dans ce paragraphe, nous allons détailler
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BKS CHIK
qsi e 2,4 1,910418
40 e 1,2 -0,955209
Agi_o eV 18003,7572 27029,419922
Bsiio A7l 487318 5,158606

Csi_o eV.AS 1335381  148,099091
Ao_o €V 1388,773  659,595398

Bo_o A7t 2.76 2,590066
Co_o €V.AS 175,00 26,836679
Asigi €V 0 3150,462646
Bgi_g; A7l 0 2,851451
Cgi_gi €V.AS 0 626,751953

TABLE 2.3 — Parameétres des potentiels BKS et CHIK.

les différents paramétres analysés : la densité, les fonctions de distribution radiale, les distri-
butions des angles, la coordinence des atomes, la distribution des anneaux et le déplacement

carré moyen des atomes [148].

2.3.4.1 Propriétés structurales

Profil de densité Le profil de densité du film p(z) se définit comme la masse volumique
calculée dans une couche d’épaisseur Az = 1 A. Le film est, en effet, découpé en 40 couches
perpendiculaires & I'axe z. Ce profil de densité permet d’identifier les différentes tranches du

film, surfaces et intérieur (figure 2.5), et d’en déterminer les épaisseurs.

Fonction de distribution radiale (RDF) Pour un systéme en 3 dimensions, la fonction
de distribution radiale g;;(r) représente la densité de particules de type j qui se trouvent a
une distance r de la particule ¢, c’est-a-dire dans une couche d’épaisseur dr entre les sphéres

de rayon r et r + dr (figure 2.7 gauche) :

gii(r) = %ZZW ) (2.17)
4rrN; N

Pour un systéme en 2 dimensions (décrit par des conditions périodiques suivant y et x), la
normalisation dans l'espace dépend de la position de 'atome i. Si cet atome i est proche de
Iinterface, la probabilité de trouver j n’est plus définie dans une sphére mais dans une calotte
sphérique (figure 2.7 droite).

Ces fonctions de distribution radiale nous renseignent sur les distances caractéristiques d’une

paire d’atomes. Elles permettent également de déterminer des rayons de coupure pour chaque
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paire d’atomes, correspondant & la distance maximale ot les atomes i et j, par exemple,
peuvent former une liaison (rayons de coupure 2,4 A pour Si-O; 3,3 A pour 0-O et 3,6 A
pour Si-Si). Pour une distance supérieure a ces valeurs limites, ’atome j n’est pas considéré

comme premier voisin de 1.

Surface

Intérieur

FIGURE 2.7 — Schématisation des fonctions de distribution radiale (gauche : systéme 2D ;
droite : dans le cas des couches du film).

Distribution des angles Une distribution des angles donne la probabilité que les liaisons
i — j et j — k forment un angle a. Ces distributions donnent des informations sur les angles

au sein d'un tétraédre SiOy et entre tétraédres connectés (figure 2.8).

FIGURE 2.8 — Angles O-Si-O définissant le tétraedre SiO4 (gauche) et Si-O-Si définissant la
connexion entre deux tétraédres (droite).

Coordinence Le nombre de coordination d’un atome ¢ correspond au nombre d’atomes j
proches & une distance inférieure au rayon de coupure. Cette analyse donne également des

informations sur les atomes sous ou hyper-valents.

Distribution des anneaux La distribution des anneaux est définie & partir d’'un atome j
lié & 'atome ¢ par la boucle la plus petite, qui enchaine un motif d’atomes i — j, et retourne
vers un autre atome j également lié & ¢ [149]. La taille d’un anneau est donc définie par le
nombre de Si-O qui le constitue. Par exemple, d’aprés la figure 2.9 un anneau dit de taille 3

(n=3) est constitué de trois motifs Si-O et correspond a un cycle de 6 atomes.
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FIGURE 2.9 — Définition de la taille des anneaux et correspondance aux cycles en chimie.

2.3.4.2 Propriétés dynamiques

Déplacement carré moyen des atomes (Mean Square Displacement MSD) Le dé-
placement carré moyen permet de déterminer la distance parcourue par 'atome ¢ dans un
intervalle de temps défini par ’equation (2.18) et dépend de la température. Trois régimes se
distinguent : balistique, de transition et diffusif. Le régime balistique se définit au temps court
comme une marche aléatoire de la particule a partir d’une position initiale. Le déplacement
carré moyen est alors proportionnel au temps t2. Le régime de transition est le passage du
régime balistique & diffusif, défini par un plateau. Le régime diffusif se définit par une relation

de proportionnalité entre le déplacement carré moyen de la particule et le temps ¢.
<ri(t) >=<|r;(t) — r (0)* > (2.18)

Coeflicients de diffusion Le coefficient de diffusion indique la facilité d’une particule & se

déplacer (diffuser) pendant le régime diffusif, calculé par la relation d’Einstein :

<) >
D = Jim =L (2.19)

Il est possible de déterminer ’énergie d’activation & partir de ce coefficient de diffusion en suiv-
ant la loi d’Arrhénius. Cette énergie d’activation des particules permet de quantifier I’énergie

nécessaire & leur mouvement.

2.3.5 Détails des simulations

La cellule de simulation du film nécessite des conditions aux limites périodiques (PBC) suivant
les directions x et y, et non suivant z. Les interactions & longue portée sont donc calculées par
une sommation d’Ewald en 2D avec les paramétres des vecteurs de coupure kpar (kmaz =
6 A~1) et le paramétre o (a = 0.265), en continuité des travaux de Roder [122]. Pour CHIK,
nous avons vérifié que les valeurs de k., et a assuraient également la convergence pour
le calcul de I’énergie coulombienne. Pour les interactions & courte portée, nous avons utilisé
un rayon de coupure de 5,5 A pour BKS [132, 121, 122] et de 6,9 A pour CHIK, que nous
avons déterminé. Le pas de temps choisi dans ces simulations est de 1,6 fs et 'intégrateur est
Velocity-Verlet [123].

Pour avoir une représentation statistique de la surface, six échantillons différents ont été
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simulés & quatre températures : pour le liquide a 3400 et 2500K et pour la silice vitreuse a
1000 et 298K. A 3400K, les simulations ont été « équilibrées » pendant 500 ps dans Iensemble
canonique (NVT), suivies par des simulations dans l’ensemble microcanonique (NVE) pour
une méme durée. La silice liquide & 2500K a été obtenue par une thermalisation (NVT) de
2 ns de I’échantillon a 3400K et relaxée (NVE) pendant une période de 2 ns. Ces temps
de simulation sont suffisants pour la dynamique moléculaire classique, notamment pour le
potentiel CHIK (pour BKS nous avons seulement le début du régime diffusif) [129]. La silice
vitreuse (300 et 1000K) a été obtenue par trempe des échantillons & 3400K avec une vitesse de
trempe de 10K /s. Pour chaque température, nous avons également procédé & des simulations
NVT, suivies par des simulations NVE. Pour ’ensemble canonique (NVT), nous avons choisi
de travailler avec un thermostat stochastique, ol les vitesses sont réactualisées périodiquement

selon une distribution de Maxwell-Boltzmann.

Chaque analyse structurale ou dynamique est moyennée sur les 6 échantillons en distinguant
la surface et l'intérieur du film & une température donnée (figure 2.5). Les résultats sur deux
parties externes du film (surfaces) seront moyennées et cette moyenne sera présentée dans les

résultats.

2.4 Surface de silice déshydroxylée

Maintenant, nous allons discuter des résultats obtenus sur la silice liquide, puis sur la silice

amorphe.

2.4.1 Silice liquide
2.4.1.1 Profil de densité

Le profil de densité totale p(z) est représenté sur la figure 2.10 (a), ainsi que les densités
partielles des atomes Si (b) et O (c) a 3400K. Les résultats associés aux trajectoires de 2500K

ne sont pas représentés, car ils sont équivalents & ceux de 3400K.

Les épaisseurs des couches du film se déterminent a partir de ce profil suivant 'axe z : I'intérieur
du film correspond a une densité fluctuante autour d'une valeur constante (ici 10 < z < 24 A,
d’ott une épaisseur d’environ 14 A). Les épaisseurs des surfaces sont de 8 et 9 A respectivement
pour les potentiels BKS et CHIK, & 3400K. D’aprés ces résultats et la figure 2.10, nous pouvons

remarqué que le film CHIK est plus dilaté suivant ’axe z que son analogue BKS.

A Pintérieur du film, les fluctuations de densité CHIK sont moins importantes que celles de
BKS. Ce comportement peut étre corrélé a la plus grande diffusion des atomes avec le potentiel
CHIK, déja mentionné pour le solide massif [120]. La densité BKS est de 2,3 g/cm?® proche
de la valeur du solide massif a pression nulle [132]|. La densité par le potentiel CHIK de 2,15
g/cm3 est plus faible que la valeur utilisée (valeur expérimentale de Mazurin : 2,2 g/cm?) lors

de la procédure d’ajustement des parameétres pour le « bulk » liquide [120].
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Les densités partielles Si et O (figure 2.10 (b) et (¢)) montrent des pics a l'interface surface-
intérieur plus prononcés dans le cas du silicium (z compris entre 8-10 A et 23-24 A). Ce
comportement a déja été remarqué par I'étude de Garofalini avec un potentiel a 3-corps [150]
et d’autres études avec BKS [121, 151]. Nous ne sommes pas capables d’expliquer ce surplus

de siliciums a l'interface surface-intérieur.
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FIGURE 2.10 - Profils de densité totale (a) et partielles Si (b) et O (c) du film a ’état liquide
pour une température de 3400K.

2.4.1.2 Fonction de distribution radiale

Les fonctions de distribution radiale (FDR) (figure 2.11), permettent de déterminer les dis-
tances caractérisant les arrangements des atomes de type j autour des atomes de type i (et
inversement) et d’identifier les premiére et deuxiéme sphéres de voisins. D’aprées la figure 2.11,
les FDR des trois paires (Si-Si, Si-O et O-O) présentent un premier pic plus ou moins fin et

intense, selon la paire et la température.

En effet & 2500K, le premier pic de chaque FDR est plus intense & une distance r, synonyimne
d’un plus grand nombre d’atomes ¢, j séparés de cette distance r. En conséquence, ’arrange-
ment des siliciums autour des oxygénes (et vis versa) est plus ordonné a 2500K ou proche d’un
équilibre. Dans la suite nous allons nous intéresser uniquement aux différences entre surface

et intérieur, et entre les deux potentiels a la température de 3400K.
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BKS CHIK
T(K) 3400 2500 3400 2500
Intérieur  Si-Si 3,14 (0,2) 3,13 (0,17) 3,16 (0,22) 3,15 (0,18)

Si-0 1,66 (0,13) 1,64 (0,1) 1,68 (0,14) 1,66 (0,1)
0-0 2,72 (0,25) 2,60 (0,21) 2,75 (0,24) 2,73 (0,22)
0-Si-0  108,9 (13,1) 109,1 (1) 109,0 (13,8) 109,1 (11)
Si-0-Si  145,1 (17,2) 1475 (15,4) 1417 (18,5) 146,0 (15,9)
CN (Si-0) 4,02 4,01 3.99 4,00
CN (0-Si) 2,01 1,99 2,00 2,00

Surface Si-Si 3,09 (0,23) 3,08 (0,21) 312(0,24) 3,11 (0,22)
Si-O 1,66 (0,14) 1,65 (0,11) 1,68 (0,15) 1,67 (0,12)

0-0 272 (0,25) 2,69 (0,22) 2,75 (0,24) 2,73 (0,22)

0-Si-O  108,8 (14,8) 1088 (13,2) 109,2 (15) 1091 (12,8)

Si-0-Si  137,2 (20) 137,9 (19,2) 1358 (20,8) 1378 (19,4)

CN (Si-0) 3,98 4,00 3,88 3,95
CN (0O-Si) 1,98 1,99 1,93 1,97
Anneau 2 98° 95°

TABLE 2.4 — Moyenne des paramétres structuraux (distances en A, angles en °) pour silice
liquide (déviation standard) et coordinence des atomes (CN).

Pour la paire Si-O, le pic est le plus fin et le plus intense et caractérise les tétraédres SiOy
(figure 2.11 (b) et (e)). Ces FDR Si-O sont similaires & la surface et & l'intérieur du film, avec
des distances moyennes Si-O de 1,66-1,68 A (table 2.4). De la méme maniére, les FDR 0-O
sont indépendantes de leur position dans le film et la distance moyenne est comprise entre
2,72-2,75 A (table 2.4).

Pour la paire Si-Si, on peut remarquer un pic peu intense & 2,5 A sur la FDR en surface
(figure 2.11 (d)), qui n’est pas présent a Uintérieur (figure 2.11 (a)). Ce petit pic est carac-
téristique des distances Si-Si dans des anneaux de petite taille, déja reporté dans 1’étude de
Roder [121]. Concernant les valeurs moyennes, les distances Si-Si sont plus petites & la surface
(3,09 A pour BKS) qu’a lintérieur (3,14 A), tendances également observables pour CHIK.
Cette différence met en évidence que les tétraédres SiOy4 sont plus proches les uns des autres a
la surface du film. Nous n’expliquons pas ce rapprochement des tétraédres a la surface, puisque
I'interaction entre deux siliciums est plutot répulsive (interactions a courte portée introduits
dans le potentiel CHIK mais les interactions électrostatiques Si-Si sont dominantes). Pour
résumer, l'arrangement intra-tétraédre (Si-O) est indépendant de sa localisation dans le film,

ce qui n’est pas le cas de Parrangement inter-tétraédre (Si-Si) plus petit en surface.

Nous allons maintenant comparer les distances moyennes entre CHIK et BKS. D’aprés la
table 2.4 les distances moyennes sont plus longues avec le potentiel CHIK. A titre d’exemple,
la distance moyenne entre deux siliciums est calculée a 3,12 A et 3,09 A respectivement pour
CHIK et BKS (a la surface). Avec CHIK, les atomes sont donc plus éloignés les uns des autres,

et par conséquence confirme l'observation d’un film plus dilaté (figure 2.10).
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FIGURE 2.11 — Fonction de distribution radiale a Uintérieur (a,b,c) et a la surface (d,e,f)
du film a ’état liquide (BKS : noir; CHIK : rouge; 3400K : ligne continue; 2500K : ligne
pointillée).

2.4.1.3 Coordinence des atomes

Les valeurs moyennes des coordinences de chaque atome sont données dans la table 2.4 (CN),

calculées comme mentionnées précédemment.

A Dlintérieur du film, les coordinences sont indépendantes du potentiel, puisque les coordi-
nences sont idéales a une valeur de 4 pour le silicium et de 2 pour 'oxygéne. Pour BKS,
il est également remarquable que les coordinences de la surface sont identiques & celles de
I'intérieur.

A linverse, les coordinences CHIK ne sont pas identiques entre surface et intérieur. En effet
en surface, elles sont de 3,88 pour les siliciums et de 1,93 pour les oxygénes & une température
de 3400K (table 2.4). Le défaut le plus probable est un silicium trivalent avec une probabilité
de 13% en surface (probabilité des siliciums en coordinence 4 : 85%). Dans le cas des oxygénes,

les défauts sont des oxygénes pendants, c’est-a-dire des oxygénes monovalents. Ces liaisons
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pendantes peuvent étre considérées soient comme des artéfacts (causés par le potentiel), soient
comme des silanols (si les atomes d’oxygene sont saturés par des hydrogénes), soient comme

des états de transition dus a la diffusion des atomes.

Nous allons maintenant nous intéresser & ’environnement des atomes de silicium en coordi-
nence 4 pour savoir s'ils sont liés & quatre ponts siloxanes (O-Si) ou & des oxygénes sous (sur)
valents. Pour cela, il est courant de parler d’espéce Q, définie comme un atome de silicium té-
travalent entouré d’un nombre n de siloxanes (O-Si) (figure 2.12). Un atome noté Q4 est donc
un silicium entouré de quatre liaisons O-Si (rouge sur la figure 2.12). Un site Q3 est un atome
lié par trois liaisons siloxanes O-Si et une liaison impliquant un oxygéne sous-valent, pouvant
représenter par exemple en surface un silanol isolé ou vicinal (si la liaison pendante est saturée
par un H) (vert figure 2.12). Un site Q2 correspondrait par exemple a la configuration d’'un

silanol géminal, a savoir un silicium avec deux hydroxyles (bleu sur la figure 2.12).

Qs Q4 Q;
(|3H HO OH
(0]
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FIGURE 2.12 — Différenciation des espéces Qn a la surface de silice.

L’environnement de chaque silicium (en coordinence z=4) a été analysé sur la surface et la

probabilité associée aux espéces Qp est décrite dans la table 2.5.

A 3400K, la probabilité des Q4 est de 94% et 83,6% respectivement pour BKS et CHIK.
Par ailleurs, la surface BKS présente peu d’espéces Qs (5,8%) au contraire de la surface
CHIK qui en comptabilise 16,2%. En d’autres termes, la surface CHIK contiendrait plus de
sites susceptibles de devenir des silanols isolés (vicinaux). La probabilité des espéces Qo est

quasiment nulle, caractérisant la faible probabilité d’avoir des silanols géminaux en surface.

A une température plus basse (2500K), la probabilité des espéces Q3 a été divisée par deux
pour les deux potentiels, et montre toujours une plus grande probabilité de présence pour
CHIK.

3400K 2500K
Surface BKS CHIK BKS CHIK

Qu 942 836 972 914
Qs 58 162 2.8 8,6
Qs 0 0,2 0 0

TABLE 2.5 — Probabilité (sur les Si z=4) des espéces Qn a la surface de la silice liquide.
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2.4.1.4 Distribution des angles

Les distributions des angles Si-O-Si sont représentées sur la figure 2.13 et les valeurs moyennes
données dans la table 2.4. Les valeurs moyennes des angles sont équivalentes entre les poten-
tiels BKS et CHIK et également indépendantes de la température. Nous allons donc nous

concentrer sur les différences entre l'intérieur et la surface.

Les simulations BKS ou CHIK donnent des angles O-Si-O similaires a la surface et 'intérieur

A une valeur de 109°, caractéristique d’un tétraédre parfait.

En ce qui concerne les angles Si-O-Si, I'intérieur du film est caractérisé par une distribution
asymétrique (figure 2.13 (a)) avec une valeur moyenne de 145° (table 2.4). A la surface, la
distribution Si-O-Si est également asymétrique (figure 2.13 (b)) mais la valeur moyenne est
calculée a 136°. En surface, les tétraédres SiO4 sont donc plus proches les uns des autres

(corrélé avec les distances Si-Si plus courtes en surface).

En ce qui concerne cette distribution en surface (figure 2.13 (b)), un pic apparait a une
valeur de 95-98° pour les deux potentiels. Ce pic est caractéristique des angles Si-O-Si dans

les anneaux de taille 2.
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FIGURE 2.13 — Distribution des angles Si-O-Si a I'intérieur (a) et la surface (b) du film a 1’état
liquide (noir : BKS; CHIK : rouge; 3400K : ligne continue; 2500K : ligne pointillée).
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2.4.1.5 Distribution des anneaux

A Tintérieur du film, les distributions des anneaux (figure 2.14 (a)) sont indépendantes du
potentiel et centrées sur des anneaux de taille 5 et 6 unités Si-O (cycles a 10 et 12 atomes).
Les anneaux de taille 6 sont caractéristiques de la structure locale de la S-cristobalite [152].
Au deld des anneaux 5 et 6, Uintérieur du film est défini par une proportion de 20% et 13%
des anneaux de taille 7 et 4 tandis que les autres anneaux sont en proportion négligeable.
Cette distribution, caractéristique de 'intérieur du film, est similaire & celle obtenue pour le

solide massif.

En surface, les distributions des anneaux (figure 2.14 (b)) sont également centrées sur des
anneaux de taille 5 (un peu moins d’anneaux de taille 6). Contrairement a lintérieur, les
anneaux de taille 4 et inférieure sont en plus grande proportion. La surface est donc carac-
térisée par des cycles de plus petites tailles. Nous allons nous intéresser a ces petits cycles,
plus particuliérement aux anneaux de taille 2 et aux liaisons pendantes (« anneau de taille

1 ») sur la surface.

En ce qui concerne les anneaux de taille 2, la densité calculée pour BKS est de 0,55 et
0,49 anneaux/nm? a 3400 et 2500K. Le potentiel CHIK donne des densités similaires a BKS
(0,59/nm? & 3400K et 0,5/nm? a 2500K). Ces cycles contraints sont donc présents sur les

surfaces et leur quantité est dépendante de la température de la simulation.

En ce qui concerne les liaisons pendantes, leur densité a 3400K est de 1,28 /nm? pour le
potentiel CHIK. A contrario, elle est de 0,36/nm? pour la surface BKS. Sur ces résultats,
nous pouvons conclure que la surface CHIK est composée d'un grand nombre de liaisons
pendantes (trois fois plus important que BKS), susceptibles de devenir des silanols isolés ou

vicinaux (& condition que ces oxygenes soient saturés par des hydrogénes).

2.4.1.6 Propriétés dynamiques

Les déplacements carré moyen (MSD) des atomes d’oxygéne sont présentés sur la figure 2.15
pour les potentiels BKS et CHIK. Pour un temps inférieur a 0,03 ps, les particules ont une
trajectoire balistique et ne sont pas affectées par les autres particules. Entre 0,03 et 1 ps, ces
atomes entrent en interaction avec les atomes voisins qui forment une cage (d’ou un pallier
sur la figure). Enfin, & partir de 1 ps, les particules s’échappent de cette cage et diffusent. Les
atomes d’oxygéne sont plus diffusifs que les atomes de silicium, ce qui a pour conséquence
directe un déplacement moyen plus rapide que les siliciums. D’aprés la figure 2.15, a 3400K le
régime transitoire est beaucoup plus court pour CHIK que pour BKS (plateau distinct pour
BKS), interprété comme un faible temps d’emprisonnement de la particule dans la cage de
voisins. A la surface, les atomes restent peu de temps emprisonnés par la cage de voisins et

diffusent plus rapidement que les particules de I'intérieur du film.

Nous n’avons pas calculé les énergies d’activation des oxygénes et siliciums puisque nous avons
simulé le film seulement & deux températures (3400 et 2500K) pour le liquide, ce qui n’est pas

suffisant a la détermination de ces grandeurs.
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FIGURE 2.14 - Distribution des anneaux a U'intérieur (a) et surface (b) du film & ’état liquide
(BKS : noir; CHIK : rouge; 3400K : ligne continue; 2500K : ligne pointillée).

2.4.1.7 Conclusion de ’étude de la silice liquide

La surface de silice liquide ne peut étre assimilée au « bulk » (intérieur) et montre des pro-
priétés structurales et dynamiques spécifiques. En effet, la surface se caractérise par des té-
traedres SiOy4 proches, des cycles (-Si-O-) de plus petite taille, des atomes en sous coordinence
(notamment les liaisons pendantes) et un comportement diffusif plus prononcé. Cependant,
elle garde une caractéristique majeure de la silice, & savoir des siliciums principalement dans
un environnement tétraédrique. Le potentiel CHIK difféere de BKS sur certaines caractéris-
tiques : la silice CHIK est plus dilatée, les atomes sont généralement plus éloignés les uns
des autres et la densité des liaisons pendantes est plus importante. Dans la suite, nous allons
nous intéresser aux propriétés de la surface de silice vitreuse, toujours par comparaison des
potentiels CHIK et BKS.

2.4.2 Silice vitreuse

La silice vitreuse a été modélisée & partir des échantillons & 3400K & deux températures :
1000K et 300K. La température de 1000K est relative a la température de prétraitement

expérimentale de la nanoparticule.
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FI1GURE 2.15 — Déplacement carré moyen des atomes O & la surface du film a I’état de liquide
(BKS : noir; CHIK : rouge; 3400K : ligne continue; 2500K : ligne pointillée).

2.4.2.1 Profil de densité

Le profil de densité de la silice vitreuse est représenté sur la figure 2.16 & 1000K (méme profil
obtenu & 300K). Comme pour le liquide, ce profil permet de définir les épaisseurs des surfaces,
qui sont plus petites que celles obtenues dans le liquide (5 et 7 A pour BKS et CHIK). De
plus ces épaisseurs ne sont pas dépendantes de la température, et montrent que le film CHIK

est plus dilaté (plus grande épaisseur).

La densité de Uintérieur du verre (figure 2.16) présente une plus grande fluctuation autour
d’une valeur moyenne comparée a celle obtenue pour le liquide (figure 2.10). Cette distinction
verre-liquide correspond & la mise en place de 'ordre & courte et moyenne distance en absence
de 'agitation thermique pour la silice amorphe. Les densités de la silice vitreuse sont de 2,4 et
2,3 g/cm? pour BKS et CHIK, dont cette derniére est plus proche de la valeur expérimentale
de 2,2 g/cm?® [153, 154].

Par ailleurs, on note la présence de pics a 'interface surface-intérieur, dont I'intensité est plus
prononcée sur le profil de densité partielle du silicium (figure 2.16 (b)). Ces pics ont également
été signalés par d’autres études sur la silice avec le potentiel BKS [151], un potentiel & 3-corps
[113] ou un champ de force polarisable [155]. Au vu des résultats du liquide, cet excés de
silicium a l'interface n’est peut-étre pas un artéfact de la DM classique et du champ de force
mais peut étre la conséquence de 'excédent de liaisons pendantes en surface. Cette hypothése

se justifierait sur I’électroneutralité et 1’équilibre du motif SiOs.

2.4.2.2 Fonction de distribution radiale

Les fonctions de distribution radiale (FDR) de la silice vitreuse sont représentées sur la fig-

ure 2.17 et les valeurs moyennes des distances sont reportées au sein de la table 2.6.
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BKS CHIK Expérience
T (K) 1000 300 1000 300
Intérieur Si-Si 3,11 (0,13) 3,11 (0,11) 3,13 (0,15) 3,13 (0,13) Si-Si 3,12(2)
Si-O 1,63 (0,06) 1,62 (0,04) 1,65 (0,06) 1,64 (0,04) 3,077()
0-0 2,66 (0,16) 2,65 (0,14) 2,68 (0,15) 2,68 (0,13) Si-O 1,62(2)
0-Si-0 109,2 (9,0) 1093 (7,9) 1093 (8,6) 109,4 (6,8) 1,608()
Si-0-Si 149.1 (14,7) 150,0 (14,2) 147,3 (16,3) 1484 (15,9) 0-0 2,650
CN(O-Si) 2,00 2,00 2,00 2,00 2.626(¢)
Surface Si-Si 3,06 (0,18) 3,05 (0,17) 3,07 (0,14) 3,06 (0,2) 0-Si-O0  109,5®)
Si-O 1,63 (0,07) 1,63 (0,05) 1,65 (0,07) 1,64 (0,05) 109,7(4)
0-0 2,67 (0,19) 2,66 (0,16) 2,69 (0,17) 2,69 (0,15) 109,4(©)
0-Si-0 109,0 (11,4) 109,1 (10,8) 109,2 (11,1) 109,3 (9,5) Si-O-Si 144(2)
Si-O-Si 1392 (18,6) 140,7 (18) 1372 (21) 138,6 (20,9) 142()
CN(Si-0) 3,99 4,00 3,97 3,96 153()
CN(0-Si) 1,99 2,00 1,97 1,96
0-Si-O (anneau 2) 81 84
Si-O-Si (anneau 2) 98 95

TABLE 2.6 — Moyennes des paramétres structuraux (distances en A, angles en °) pour le verre de silice (déviation standard) et coordinence des

atomes (CN).

(@) . yeference [154]; (P) - référence [156]; (©) : réference [157]; (D : véference [158]; () : référence [159]; ) : référence [160].
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FIGURE 2.16 — Profil de densité totale (a) et partielles Si (b) et O (c¢) du film & I’état de verre
a 1000K (BKS : noir; CHIK : rouge).

Tout d’abord, nous pouvons remarquer que les FDR du verre (figure 2.17) sont caractérisées
par des pics plus fins et plus intenses que leurs analogues de la silice liquide (figure 2.11).
A partir de ces observations, il semble que pour la silice amorphe I’arrangement de chaque
silicium ou oxygéne par rapport & leurs voisins est bien régulier. Nous allons maintenant

comparer les distances moyennes entre l'intérieur du film et la surface.

Comme pour le liquide, les distances moyennes Si-O et O-O sont similaires a 'intérieur et a
la surface du verre et indépendantes de la température. A l'inverse, la distance moyenne Si-Si
est plus courte sur la surface. Par conséquent, la surface de silice amorphe se caractérise par
des tétraedres SiO4 non déformés mais plus proches les uns des autres, par rapport au solide

massif.

Par ailleurs, les distances calculées avec CHIK sont plus grandes de 0,02 A que celles de BKS.
Cette remarque avait également été observée pour le liquide. Ces distances théoriques BKS et
CHIK sont en bon accord avec les valeurs expérimentales obtenues par diffraction des rayons-
X sur la silice vitreuse [154, 156, 157] (table 2.6 Expérience). Ces expériences mesurent les

distances entre atomes de la surface mais prennent également en compte la partie « bulk ».

La plus nette différence avec le liquide concerne 'apparition d'un pic sur la FDR O-O & une
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valeur de 2,2 A (figure 2.17 (f)). Ce pic n’est pas visible sur le FDR 0-O de l'intérieur, mais
n’était également pas présent pour le liquide probablement & cause de I'agitation thermique
(figure 2.11). Cette distance O-O est caractéristique des anneaux de taille 2, confirmée par la
distance Si-Si & 2,5 A sur la FDR Si-Si (figure 2.17 (d)) également observable. En surface, ces

FDR suggérent la présence d’anneaux de taille 2.
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FIGURE 2.17 — Fonction de distribution radiale a I'intérieur (a),(b),(c) et a la surface (d),(e),(f)
du film a létat de verre (BKS : noir; CHIK : rouge; 1000K : ligne continue; 300K ligne
pointillée).

2.4.2.3 Coordinence

Les valeurs moyennes des coordinences des siliciums et des oxygénes sont données dans la
table 2.6. Les coordinences sont indépendantes de la température a l'intérieur et a la surface
du film solide. Comme pour le liquide, I'intérieur du film est composé de SiO4 o1 la coordinence

des atomes est idéale.

D’ailleurs en surface, les coordinences moyennes CHIK sont de 3,97 et 1,97 pour le silicium
et I'oxygeéne (table 2.6). Les siliciums trivalents sont en faible quantité et représentent une
probabilité de 3% du total des siliciums. A Vinverse, les oxygénes en coordinence de 1, c’est-

a-dire les liaisons pendantes, sont en quantité non négligeable (probabilité de 6%). Elles sont,
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tout de méme, en plus faible quantité par rapport a la silice liquide.

Comme précédemment, la probabilité des sites Q, pour les siliciums (z=4) est donnée dans la
table 2.7. La surface BKS est composée de 96,1 et 3,9% d’espéces Qq et Qs, ce qui représente
une faible diminution par rapport au liquide. Par analogie, la surface CHIK est composée de
89,3 et 10,7% d’espéces Q4 et Qg, illustrant une probabilité deux fois plus grande d’avoir des
silanols isolés ou vicinaux (Qg) sur la surface (1000 K). En diminuant la température (300

K), les espéces Q3 sont plus probables sur la surface (quelque soit le potentiel).

1000K 300K

Surface BKS CHIK BKS CHIK
Qu 96,1 893 959 883
Qs 39 10,7 41 11,7
Q, 0 0 0 0

TABLE 2.7 — Probabilité (des Si z=4) des espéces Qp a la surface du verre de silice.

D’un point de vue expérimental, la RMN du ?Si (CPMAS) peut donner des informations
qualitatives sur ces espéces Qn et distinguer les silanols géminaux (Q2) des isolés (ou vicinaux)
(Q3) et également des ponts siloxanes (Q4) par leur signature RMN (table 1.2) {104, 90, 161].
A partir des intensités de ces pics RMN, il est possible de mesurer quantitativement un rapport
des populations (par exemple silanols géminaux par rapport aux silanols isolés). Sur une silice
Aerosil@®) (sans traitement de température), Legrand et collaborateurs ont estimé la densité
de silanols & 16,9/nm?, dont 69,3% des siliciums sont des Q4 et 24,4% sont des Q3 [104, 161].

Les résultats de la surface CHIK seraient en meilleur accord avec ces valeurs expérimentales.

2.4.2.4 Distribution des angles

Les distributions angulaires O-5i-O et Si-O-Si sont représentées sur la figure 2.18 et les valeurs
moyennes données dans la table 2.6. Comme pour le liquide, les angles O-Si-O de 109° sont
caractéristiques de tétraédres SiO4 idéaux, et sont indépendants de la température et du
potentiel (figure 2.18 gauche). Ces valeurs théoriques BKS et CHIK sont similaires aux données
expérimentales [154, 158, 159].

En ce qui concerne les distributions Si-O-Si, l'intérieur est caractérisé par une distribution
asymétrique, similaire a celle obtenue pour le liquide (valeur moyenne 150°). Par contre, un
pic apparait avec une trés faible intensité & une valeur de 90°. En surface, la distribution
de cet angle est différente de celle du liquide, car elle est particuliérement asymétrique. Le
pic est assez fin & la valeur maximale de 136° (table 2.6 (b) droite) et rend compte d’une
surface composé d’une grande probabilité d’angles Si-O-Si proche de 136°. Comme pour le
liquide, cette valeur refléte un rapprochement des tétraédres SiO4 en surface, confirmé sur les

distances Si-Si plus courtes.

. VU eXDT] 1 oxi .y . , . e
D’un point de vue expérimental, il existe différentes mesures qui ont déterminé les distribu

tions des angles de la silice vitreuse. Par exemple, Mozzi et collaborateurs [154] ont obtenu
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par diffraction des rayons-X une large distribution Si-O-Si centrée & 144°. Ce résultat a été
approuvé par Coomb [158] et Pettifer [160] mais pas par Neuefeind et Liss [162]. En effet,
la distribution Si-O-Si de cette derniére étude combinant la diffraction des rayons-X et des
neutrons, a été comparé sur celle de Mozzi et a révélé une différence au niveau de la largeur
de la distribution [162]. Une étude plus récente a utilisé la RMN du 2%Si comme alternative
aux expériences de diffraction, car la RMN peut étre directement corrélée a la distribution
des angles [163]. Elle a permis de démontrer que la distribution Si-O-Si de Mozzi n’était pas
en accord avec la spectroscopie RMN, qui détermine une distribution moins large et centrée &
une valeur de 151°. Cette distribution a été également obtenue par Tucker et collaborateurs en
raffinant leurs résultats par des calculs Monte Carlo inversé (RMC) [164]. La valeur moyenne
de I’angle (environ 150°) calculée & U'intérieur du film est en meilleur accord avec ces derniéres
études (table 2.6).

En ce qui concerne les anneaux de taille 2, leur signature apparait sur les distributions O-Si-O
vers 90-100° (figure 2.18 (b) droite) et différencie les deux potentiels : CHIK a un pic plus
intense et centrée sur de plus petite valeur d’angle par rapport & BKS. Ce pic, également
présent a l'intérieur du film, est probablement un artefact da & la vitesse de trempe ou bien
a I’absence d’agitation thermique a la température de la silice amorphe. Sur les distributions
0-8i-0O, un pic associé aux anneaux de taille 2 apparait également et n’était pas visible pour le
liquide (figure 2.18 (b) gauche). Au final, les angles de ces sites contraints sont de 81° (O-Si-O)
et 98° (Si-O-Si) pour BKS et de 84° et 95° pour CHIK. Garofalini avec un potentiel a 3-corps
a donné une premiére estimation de ces angles compris entre 75-95° et 90-115° respectivement
pour O-Si-O et Si-O-Si [113]. Des calculs ab initio sur des clusters représentant ces anneaux
de taille 2 ont été réalisés par le groupe de Pacchioni, qui a déterminé des angles O-Si-O de
91° et Si-O-Si de 89°. Ces calculs ab initio sont en meilleur accord avec les résultats obtenus
par le potentiel CHIK [165].

2.4.2.5 Distribution des anneaux

Les distributions des anneaux sont similaires entre les deux potentiels & intérieur du film
de silice d’aprés figure 2.19 (a). Comme pour le liquide, les cycles de 12 atomes (anneaux
de taille 6) sont majoritaires a l'intérieur du film et caractéristiques de la structure locale de

cristobalite.

En surface, les distributions des anneaux sont indépendantes de la température pour un
méme potentiel (figure 2.19 (b)). Les anneaux de taille 5 sont majoritaires en surface avec
une probabilité de 30%. Les anneaux de taille 4, peu présents a lintérieur du film (12%),
constituent 20% des anneaux de la surface. Nous allons nous intéresser aux anneaux de petite

taille : les anneaux de taille 2 et les liaisons pendantes.

En ce qui concerne les anneaux de taille 2, leur densité est de 0,50 et 0,77 /nm? respectivement
pour les surfaces BKS et CHIK a 300K. Pour BKS, la densité des anneaux 2 est équivalente
pour la surface du liquide ou du verre. A I'inverse, la silice amorphe est composée de plus de

ces petits cycles que le liquide pour CHIK. Garofalini a obtenu une densité de 0,13/nm? de
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FIGURE 2.18 — Distribution des angles O-Si-O (gauche) et Si-O-Si (droite) a l'intérieur (a) et
en surface (b) du film & I’état de verre (BKS : noir; CHIK : rouge; 1000K : ligne continue;
300K : ligne pointillée).

ces cycles [113], en désaccord avec nos valeurs. Une autre étude de surface avec le potentiel
BKS a déterminé une densité de 0,25/nm?, deux fois plus petite que notre valeur calculée
avec le méme potentiel [151]. Cette différence peut étre attribuée au modéle de silice et aux

caractéristiques des simulations différentes des notres.

En ce qui concerne les liaisons pendantes, leur densité est de 0,2 et 0,75/nm? pour BKS et
CHIK en surface (300K). La surface CHIK est donc composée de quatre fois plus d’oxygéne
en sous valence que le potentiel BKS, ce qui a déja été remarqué pour le liquide. Garofalini
a calculé une densité de 1,7/nm? de liaisons pendantes avec un potentiel 3-corps [113], trés

éloignée de nos valeurs théoriques.

2.4.2.6 Déplacement carré moyen

Les déplacements carré moyen des oxygénes sont présents sur la figure 2.20 pour les potentiels
BKS et CHIK. Pour un temps inférieur a 0,09 ps, les particules sont dans le régime balistique et
ne sont pas affectées par les autres particules. Entre 0,09 et 1 ps, ces atomes sont emprisonnés
dans une cage formée par leurs voisins. Et pour un temps supérieur a 1 ps, la figure 2.20
montre la non diffusion des atomes dans le verre et une différence des valeurs du déplacement
carré moyen (1000K : 0,2 A2; 300K : 0,07 A2 pour CHIK).
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de verre (BKS : noir; CHIK : rouge; 1000K : ligne continue; 300K : ligne pointillée).

2.4.3 Conclusion générale de I’étude de la silice déshydroxylée

La premiére question & laquelle répond cette étude confirme la validité du potentiel CHIK pour
modéliser la surface de silice vitreuse. En effet, les résultats structuraux sont trés similaires a
ceux obtenus par le potentiel BKS, déja en bon accord avec les résultats expérimentaux. La
surface se caractérise par une compacité des tétraeédres SiO4 (plus proches les uns des autres
contrairement au solide massif), la formation de cycles contraints (anneaux de taille 2) et la
formation de liaisons pendantes. Ces deux derniéres particularités sont spécifiques a la surface

et n’apparaissent pas dans le solide massif.

Mais ces deux potentiels CHIK et BKS divergent sur la densité de ces défauts en surface. En
effet, la surface CHIK présente une plus grande probabilité d’obtenir ces défauts que BKS.
Dans l’hypothése que les liaisons pendantes soient des silanols par saturation des oxygénes
par des hydrogenes, le potentiel CHIK serait en meilleur accord (0,75/nm? a 300K) avec la

nanoparticule de silice composée d’un silanol isolé/nm?.
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FIGURE 2.20 — Déplacement carré moyen (MSD) des oxygeénes en surface du film a 'état de
verre (BKS : noir; CHIK : rouge; 1000K : ligne continue; 300K : ligne pointillée).

Dans cette étude d’un film de silice déshydroxylée (liquide ou amorphe), la surface
de silice se distingue de l'intérieur sur ces différentes propriétés : rapprochement
des tétraédres SiO4 (Si-Si et Si-O-Si), défauts de coordination (Si z=3, O z=1),
apparition d’oxygénes pendants et d’anneaux de petite taille (cycles a 4).

De la méme maniére, le potentiel CHIK semble adapté pour décrire les propriétés
(structurale ou dynamique) de la surface mais se distingue de BKS sur les points
suivants : dilatation du film (profil de densité et distances), plus grande densité

de défauts en surface (liaisons pendantes, anneaux de taille 2).

Face a ces résultats, nous devons nous poser la question suivante : ces défauts sont-ils carac-
téristiques de la surface de silice amorphe ou sont-ils un artefact de la dynamique moléculaire

classique ainsi que du potentiel employé (BKS versus CHIK) ¢

2.4.3.1 L’apport des études expérimentales

D’un point de vue expérimental, des études menées par Morrow et Cody ont déterminé la
présence d’hydroxyles (OH) sur la silice par spectroscopie IR [166]. Ces analyses par spec-
troscopie IR ont également mis en évidence des anneaux de taille 2 sur la silice [167]. Pour
confirmer cette analyse, une autre étude par spectroscopie IR a également mis en évidence
les anneaux de taille 2 sur une silice amorphe déshydroxylée [168]|. La signature IR de ces
anneaux est une large bande avec deux pics distincts a 908 et 888 cm™ (figure 2.21). Les deux
pics de ces petits anneaux suggérent que ces cycles ne sont pas symétriques mais asymétriques,
caractérisés par des angles Si-O-Si et O-Si-O non équivalents. La densité expérimentale de ces

anneaux de taille 2 est comprise entre 0,2 et 0,4 anneaux/nm? [169].
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FIGURE 2.21 — Signature des anneaux de taille 2 sur le spectre FTIR [168].

2.4.3.2 L’apport des études théoriques

D’un point de vue théorique, Parrinello et collaborateurs ont modélisé deux surfaces de silice
dans le but de reproduire la signature IR des anneaux de taille 2 [170|. La cristobalite, formée
de silanols vicinaux (densité de 4,5/nm?), a été reconstruite en contraignant deux silanols
a former des anneaux de taille 2. Le spectre TR des anneaux a été modélisé (791 et 841
cm™) et confirme les valeurs expérimentales (908 et 888 cm™) [168]. Une surface de silice
amorphe a également été réalisée & partir de la DM classique (potentiel BKS). Ce modéle
(modélisé en CPMD) a ensuite été reconstruit (méme procédure que précédemment) pour
obtenir également des anneaux de taille 2 (densité de 0,5/nm?). Les deux pics IR de ces petits
cycles ont été caractérisés a 849 et 856 cm™!, en meilleur accord avec les données expérimentales
par rapport a la S-cristobalite. Les valeurs théoriques différentes sur ces deux formes de la
silice peuvent soulever ’hypothése d’'une dépendance de la signature de ces anneaux de taille

2 a leur environnement.

Une étude de la surface de silice amorphe a été réalisée par Mischler et collaborateurs en DM
ab initio (CPMD) [135]. Pour ce qui est de la modélisation, le solide massif de silice a été crée
par DM classique avec le potentiel BKS & 3400K. Ce solide massif équilibré a, ensuite, été
refroidi & une température de 300K. La silice amorphe ainsi formée est tronquée au niveau
des liaisons Si-O pour obtenir des oxygénes isolés en surface saturés par des hydrogénes. Une
couche de vide a ensuite été ajoutée et la surface de silice amorphe équilibrée par des DM ab
initio (CPMD). La comparaison de la surface obtenue par DM classique et ab initio a conduit
a noter une différence sur les anneaux de taille n < 5. Plus particuliérement, la densité des
anneaux de taille 2 sur la surface « classique » est deux fois plus élevée que sur la surface « ab
initio » [134]. A titre informatif, la densité calculée avec BKS est similaire & celle que nous
avons obtenu avec le méme potentiel. Cette étude confirme le point suivant : les anneaux de

taille 2 ne sont pas des artéfacts de la simulation car ils ont également été retrouvés par des
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calculs CPMD (mais en moins grande quantité).

A partir de ces différentes études théoriques, les anneaux de taille 2 ne semblent pas étre un
artéfact de notre étude. Cependant, la DM classique avec un champ de force & 2-corps permet
une flexibilité des angles Si-O-Si (inter-tétraédre) et ceux des tétraédres SiO4 (O-Si-O). Cette
flexibilité peut conduire a des angles proches de 90° et par conséquent a des sites fortement
contraints. La DM classique (avec un champ de force a 2-corps) favoriserait la formation de

ces petits cycles, ce qui justifierait les densités non négligeables que nous avons déterminées.

La théorie et Uexpérience nous apporte donc la réponse a notre question : les anneauz de taille
2 sont bien caractéristiques de la surface de silice amorphe. Nos modélisations sont cohérentes
avec ce fait, mais la densité calculée est surestimée par rapport a la valeur expérimentale.
Maintenant, nous allons nous intéresser & la modélisation d’une surface de silice partiellement

hydratée.

2.5 Surface de silice hydroxylée

Pour représenter la surface de silice hydroxylée, nous allons reprendre notre surface de sil-
ice déshydroxylée et ajouter des molécules d’eau (réaction inverse du processus de déshy-
droxylation). La modélisation de l'interaction d'une molécule d’eau avec la surface de silice

déshydroxylée pose alors les différentes questions :

— quels sont les sites de la surface déshydroxylée susceptibles de réagir avec des molécules
d’eau?

— comment représenter la surface hydroxylée expérimentale, composée de silanols isolés dis-
tants de 10 A ?

— par quelle méthode théorique modélisée cette interaction HoO-silice 7

Nous allons essayer de répondre & ces questions dans cette partie, dont 'objectif est d’avoir

un premier modéle de surface de silice partiellement hydratée.

2.5.1 Quels sont les sites réactifs de la surface de silice déshydroxylée ?
2.5.1.1 Les réponses expérimentales

Des éléments de réponse ont été apportés par Morrow et Cody grace & leurs études expéri-
mentales, sur les réactions de molécules d’eau et d’ammoniac avec une silice fortement déshy-
droxylée [166, 167|. Par spectroscopie IR, ils ont noté la disparition de la signature IR des
anneaux de taille 2 vers 900 cm™ (figure 2.21) lors de I’ajout de vapeur d’eau en grande quan-
tité sur la silice. La disparition de ce pic (des cycles contraints) est corrélée avec I'apparition

des signatures des silanols (pic & 3747 cm™) [171].

A partir de ces observations, Cody et Morrow ont postulé que les anneaux de taille 2 sont
des sites réactifs sur la surface de silice. Le mécanisme de réaction de ces anneaux de taille

2 et ’eau a été envisagé comme une réaction acido-basique, ot le cycle & 4 est un acide de



88 CHAPITRE 2. SURFACE DE SILICE AMORPHE

Lewis et l’eau une base. Ce mécanisme est représenté sur la figure 2.22 et envisage donc la

formation de deux silanols vicinaux sur un anneau de taille 2.
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FIGURE 2.22 — Réaction acido-basique de la molécule d’eau sur un anneau de taille 2

La haute réactivité de ces anneaux de taille 2 est associée & la forte contrainte de cette
géométrie. En effet, I'énergie de tension de I'anneau de taille 2 a été calculée a 16 kcal /mol

sur des modeles de cluster [165].

2.5.1.2 Etat de I’art de la modélisation de la surface hydroxylée

Un point de départ : la silice cristalline La silice cristalline, la S—cristobalite, est un
modele acceptable de silice, puisque la silice amorphe est composée en grande majorité de
cycles a 12 atomes [112, 111, 172, 170].

Le processus de déshydroxylation a donc été étudié sur la S—cristobalite par des calculs DF'T
[111, 172]. Ce mécanisme implique une reconstruction complexe de surface, engendrée par des
transferts d’unités SiOg assistés ou non par les molécules d’eau [172]. Cette reconstruction de

surface est complexe et dépendante de la taille du modéle.

La silice amorphe Pour la silice amorphe, il est plutét d’usage d’étudier le processus

d’hydratation a partir d’une silice déshydroxylée.

En dynamique moléculaire classique, le groupe de Garofalini a modélisé des molécules d’eau
sur une surface amorphe a ’aide d’un potentiel & 3-corps [116, 114]. Apres 'hydratation, la
topologie de la surface a été modifiée, notamment le nombre de défauts a diminué. En effet,
les atomes en sous coordinence (liaison pendante, Si en coordinence de 3) et les anneaux de
taille 2 ne sont plus présents en surface aprés le processus d’hydratation. De plus, Garofalini
a essayé de comprendre le mécanisme d’adsorption de ’eau sur la surface mais sans succés.
Ce mécanisme est complexe, car il conduit & des ruptures successives de liaisons Si-O et des

réarrangement de cycles [114].

Une surface hydroxylée a été obtenue par Tielens et collaborateurs par des calculs DFT
périodiques (surface déshydroxylée obtenue par de la DM classique) [110]. Les silanols en
surface ont une densité de 5,8/nm?, avec une grande proportion de silanols vicinaux. Les
proprietés RMN, IR et énergétique (réaction avec ’eau) ont été analysées et confirment que
ce modele est représentatif d'une surface de silice amorphe hydroxylée. De notre point de vue,

cette surface est intéressante car elle a été suffisamment caractérisée pour étre validée. Mais
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elle ne correspond pas a celle que nous souhaitons (la densité de silanols est cing fois trop
élevée).

La littérature est riche en informations sur la surface de silice cristalline ou amorphe hy-
droxylée. Ici, nous avons fait le choix de présenter quelques étude théoriques pour montrer
la difficulté de comprendre le mécanisme d’hydratation ou de déshydroxylation. Au vu des
résultats expérimentaux, les anneaux de taille 2 sont réactifs avec les molécules d’eau. C’est
pour cette raison que notre stratégie est de faire réagir une molécule d’eau sur ces petits
cycles. Avant d’aborder la stratégie pour obtenir une surface avec un silanol isolé/nm?, nous

allons nous intéresser au potentiel 'interaction entre ’eau et la surface de silice.

2.5.2 Le champ de force et la stratégie
2.5.2.1 Quel champ de force pour modéliser ’interaction eau-silice ?

En dynamique classique, le groupe de Garofalini est le premier & avoir développé un champ
de force pour représenter les interactions eau-silice [114]. Ce potentiel & 3 corps n’est mal-
heureusement pas dans la continuité de celui de notre modéle de silice amorphe déshydroxylée.

Il ne sera donc pas utilisé dans notre étude.

Dans la continuité du potentiel BKS, un récent potentiel a été développé par Hassanali et
collaborateurs pour modéliser la chimisorption de molécules d’eau sur une surface de silice
[173, 174, 117, 175]. Ce potentiel est de la méme forme que BKS (equation (2.16)) avec
les mémes paramétres pour les paires Si-Si, Si-O et O-O. Pour représenter les interactions
eau-silice, d’autres parameétres ont été ajoutés et prennent en compte les interactions entre les
oxygenes O,, ou hydrogénes H,, de la molécule d’eau et les oxygénes de la silice. Un autre atome
a également été pris en compte : il s’agit de ’hydrogéne H dans le cas de la liaison covalente
O-H, représentant celle du silanol. Les paramétres qui ont été ajoutés représentent donc les
interactions O-Oy, O-H et O-Hy, décrits dans la table 2.8 (complément de la table 2.3 BKS).
Les interactions Hy-Sigjice sont considérés uniquement comme de la répulsion électrostatique.
Les charges des hydrogénes correspondent & la molécule d’eau non dissociée, c’est-a-dire sont

deux fois moins élevées que celle de 'oxygéne & une valeur de +0,6e.

Paire d’atomes A (eV) B (A1)  Cg(eV.AS)

0-Oy, 6533,490  3,5126  336,7540
O-H 5907,034107  7,9735 0
O-Hy 70,795 3,2658 0

TABLE 2.8 — Paramétres interactions eau-silice du potentiel développé par Hassanali et col-
laborateurs [117].

Les paramétres développés par Hassanali et collaborateurs ont été ajustés sur des calculs ab
initio (MP2) pour des clusters de silice et différentes approches de la molécule d’eau sur la
silice. Ces paramétres ont été obtenus pour former des silanols isolés, mais ont également

montré leur transférabilité aux silanols géminaux [117].
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Pour valider ce potentiel, des molécules d’eau ont été ajoutées sur une surface de silice par-
tiellement hydroxylée. A la fin de la simulation, la densité des silanols a été augmentée par
trois (par rapport a la surface initiale). Il a été observé des réactions entre les molécules d’eau
et les silanols, mais également avec les atomes de la silice. De plus, les réactions observées
sont cohérentes avec les réactions chimiques, ce qui valident les parameétres développés. Mais
aucune information sur les énergies mises en jeu lors de ces réactions n’est disponible dans

cette étude.

Pour la simulation de la silice partiellement hydratée, nous avons repris un seul paramétre
développé par Hassanali : celui de 'interaction O-H (silanol). En effet, nous ne souhaitons
pas modéliser une surface de silice dans un bain de molécules d’eau mais simplement quelques
silanols. Comme pour la silice déshydroxylée, il est nécessaire de fixer un rayon de coupure

pour cette interaction O-H. Nous I’avons déterminé & une valeur de 5,5 A.

2.5.2.2 Stratégie : comment modéliser la surface faiblement hydroxylée ?

D’apres le modele de Zhuravlev, un prétraitement a 700°C de la silice (sous vide) conduit a un
site de greffage /nm? (silanol isolé). Notre modeéle de surface déshydroxylée a une superficie
de 9 nm? (28,5 A suivant x et y), et par conséquent neuf sites de greffage sont susceptibles
d’étre modélisés. Nous souhaitons greffer un seul complexe organométallique sur cette surface,

et dans l'idéal au centre de la cellule.

Pour modéliser les silanols en surface, nous avons choisi de scinder une molécule d’eau en un
groupement hydroxyle HO™ et un proton H' pour conserver la neutralité de notre systéme.
L’hydroxyle a été initialement placé & proximité d’un silicium d’un anneau de taille 2, site
réactif comme nous ’avons présenté. Le proton est proche d’un oxygéne sous-valent pour
former un second silanol isolé. Cette stratégie est présentée sur la figure 2.23. Dans le but
d’obtenir des silanols isolés, les deux ions sont initialement distants d’environ 10 A (15,08 A

sur la figure 2.23).

Les simulations ont été réalisées sur deux échantillons, avec les potentiels BKS et CHIK. La
charge de I’hydrogéne pour le potentiel CHIK est de 0,41e pour étre en accord avec la charge

de 'oxygéne (molécule d’eau non dissociée).

2.5.3 Les anneaux de taille 2
2.5.3.1 Orientation des anneaux de taille 2

Une réactivité dépendante de l'orientation des anneaux de taille 2 D’aprés les vi-
sualisations de quelques trajectoires, nous avons observé deux réactions possibles dépendantes

de Porientation des anneaux de taille 2. Ces deux réactions sont représentées sur la figure 2.24.

Pour des anneaux perpendiculaires a la surface (figure 2.24 gauche), I’approche de I’hydroxyle
sur le silicium Siy peut engendrer la rupture de la liaison Si;-Og et former un silanol (Sii-

OH) et une liaison pendante sur le deuxiéme silicium de 'anneau Sip (Siz-O2). Durant la
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Ficure 2.23 — Stratégie pour modéliser la silice hydroxylée sur une représentation de la
surface de silice.

simulation, I’hydrogeéne du silanol (Si;-OH) ne reste pas coordonné a 'oxygéne mais bouge
entre les deux oxygénes (O et O3). Ce mouvement de ’hydrogéne est associé a la formation
d’une liaison hydrogéne O-H—OQO,. Cette réactivité des anneaux de taille 2 perpendiculaires &
la surface ouvre a priori la possible formation de silanols vicinaux (& condition que I'oxygéne

O3 soit saturé par un hydrogéne).

Pour des anneaux paralléles a la surface (figure 2.24 droite), ’hydroxyle proche de Si; peut
provoquer la rupture de la liaison Si;-Og et former un silanol (Si;-OH) et une liaison pen-
dante (Siz-02), comme précédemment. Le silanol Si;-OH est perpendiculaire a la surface, au
contraire de la liaison pendante, qui, elle, est dans le plan de la surface. Au cours de la sim-
ulation, cette liaison pendante peut réagir avec des siliciums voisins pour former un nouvel
anneau. Ce mécanisme implique différentes ruptures de liaisons possibles. On peut envisager

deux réactions :

— Toxygene (O2) sous-valent peut se lier & un silicium (Si3) sous-valent (z=3 par exemple) de
son voisinage ;

— le silicium (Sig) peut se lier & un oxygéne sous-valent (Oy) de son voisinage, ayant comme
conséquence une rupture de liaison Sis- O ou Sie- O3 et la formation possible d’un nouveau

cycle de plus grande taille.

Cette différence de réactivité suivant l'orientation des anneaux de taille 2 est basée unique-
ment sur nos observations et ne peut étre généralisée, car aucune étude ne s’est intéressée
A la réactivité de ces anneaux suivant leur orientation. Ferrari et collaborateurs ont calculé
I’enthalpie de la réaction d’une molécule d’eau sur un anneau de taille 2 & une valeur de

-25 kecal/mol, donc une réaction exothermique favorable [176]. Les anneaux perpendiculaires
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FIGURE 2.24 — Réactivité de 'hydroxyle sur un anneau de taille 2 suivant [’orientation de cet
anneau par rapport & la surface.

impliquent la formation de silanols vicinaux, ce que nous ne souhaitons pas pour notre mod-
éle de surface. Les anneaux paralléles, eux, sont des sites favorables pour former des silanols
isolés en impliquant une reconstruction de la surface. Il semble alors nécessaire de regarder

l'orientation des anneaux de taille 2 sur les surfaces de silice déshydroxylée.

Orientation des anneaux sur les surfaces de silice déshydroxylée Pour déterminer
lorientation des anneaux, ’angle 6 formé entre la droite définie par les deux oxygénes des
anneaux de taille 2 et 'axe z (perpendiculaire au plan de la surface) a été déterminé pour
chaque anneau des surfaces de silice déshydroxylée. Un angle 6 proche de 0 ou 180° signifie
que les anneaux sont perpendiculaires a la surface (plus généralement compris entre 0 et 45°).
L’angle 6 proche de 90° signifie que ces cycles contraints sont paralléles a la surface (angle
compris entre 45 et 90°). Les distributions des angles 6 sont représentées sur la figure 2.25

pour le liquide (gauche) et le verre (droite).

Silice liquide L’intérieur du film de silice liquide (figure 2.25 (a)) est représenté par une
distribution des angles large dans une gamme d’angle 6 de 30-90°. Cette distribution suggére
une inhomogénéité de 'orientation des anneaux confirmant 1’état désordonné du liquide. Les
anneaux de taille 2 sont plutot paralléles a la surface quelque soit la température et le potentiel
utilisé.

A Dinverse, les anneaux en surface sont plutot orientés perpendiculairement & la surface, car
la distribution des angles est centrée a une valeur de 20° (figure 2.25 (b)). A 3400K, les ori-
entations des anneaux suivent la méme tendance quelque soit le potentiel utilisé. Par contre
a 2500K, la distribution des angles se distingue entre les potentiels BKS et CHIK. La distri-
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bution angulaire obtenue avec le potentiel BKS est plus large, synonyme d’une plus grande
hétérogénéité de l'orientation des anneaux, avec une quantité non négligeable d’anneaux par-

alléles.

Silice amorphe Pour la silice amorphe, les distributions & l'intérieur du film n’ont pas la
méme allure que la silice liquide (figure 2.25 (a)). Elles sont, également, totalement différentes
entre les deux températures et les deux potentiels. La distribution obtenue avec le potentiel
CHIK est étroite et centrée a 45° (1000K), et suggére que les anneaux de taille 2 sont orientés
a 45° par rapport au plan de la surface. La distribution obtenue avec BKS (1000K) est plus
large et centrée & 40°, par conséquent les cycles sont plutot perpendiculaires a la surface. Mais,
nous pouvons observé un deuxiéme pic & 80° synonyme d’anneaux paralléles. A Iinverse, &
température ambiante les anneaux sont plutdt paralléles & la surface : les distributions des

potentiels BKS et CHIK sont respectivement centrées a 45° et 60°.

En ce qui concerne la surface, les distributions des angles sont centrées & une valeur de 25°,
caractéristique d’anneaux de taille 2 perpendiculaires en surface (figure 2.25 (b)). A 1000K, le
potentiel BKS présente un pic centré & une valeur de 20°, différent de la distribution obtenue
avec CHIK constituée de deux pics centrés & 10 et 30°. Les résultats obtenus pour ces deux
potentiels présentent une trés faible probabilité de cycles paralleles (90°) a la surface au vu
d’une probabilité nulle & partir d’un angle de 60°. A 300K, les résultats sont similaires de
ceux obtenus pour la température de 1000K : la quantité d’anneaux de taille 2 orientés dans

le plan de la surface est faible.

En surface, l'orientation des anneaux est plutot perpendiculaire a la surface (an-
gle compris entre 0-45°). Des anneaux paralléles sont également présents (angle
compris entre 45 et 90°) mais en plus faible quantité. Le liquide se distingue du
verre par une quantité plus importante d’anneaux de taille 2 orientés dans le plan

de la surface.

Pour modéliser les surfaces partiellement hydratées, nous avons tout de méme positionner

I’hydroxyle & proximité d’un cycle contraint plutdt paralléle & la surface.

2.5.3.2 Environnement des anneaux de taille 2 : analyse de la coordinence des

atomes

Les cycles de la surface dits « paralléles » impliquent probablement une reconstruction de
la surface lors de la réaction d’une molécule d’eau sur ces anneaux de petite taille, via un
enchainement de rupture de liaisons Si-O et de réarrangement de cycles. D’aprés les suppo-
sitions de mécanisme énoncées précédemment, cette reconstruction est peut-étre directement
liée & des atomes en sous-coordinence. C’est pourquoi, nous avons analysé la coordinence des

atomes dans 'environnement des anneaux de taille 2 des surfaces de silice déshydroxylée.

Cette analyse de coordinence k nécessite de rechercher tous les anneaux de taille 2 en surface

et pour chacun de déterminer la coordinence des atomes, situés a une distance r du centre
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FIGURE 2.25 — Orientation des anneaux pour la silice liquide (gauche, 3400K : ligne continue ;
2500K : ligne pointillée) et la silice vitreuse (droite, 1000K : ligne continue; 300K : ligne
pointillée) avec les potentiels BKS (noir) et CHIK (rouge).

de lanneau. La probabilité d’obtenir un silicium Si en coordinence k est alors définie comme
le rapport du nombre de Si « sur le nombre total de Si dans la sphére de distance r. Les
probabilités de ces coordinences k ont été déterminées pour les surfaces de silice déshydroxylées
a I'état liquide ou vitreux avec un rayon de sphére r de 4, 6 et 8 A. La densité de ces « défauts »
est peu dépendante de r, nous allons donc présenter uniquement les résultats pour une distance
rde4 A.

Silice liquide

Au voisinage des anneaux de taille 2 Les atomes de silicium divalent ne sont pas
présents au voisinage des anneaux de taille 2. A 3400K, la probabilité des siliciums tétravalents
(k=4) est de 89,8 et 95,1%, respectivement pour les potentiels CHIK et BKS (table 2.9).
Comme il a déja été remarqué le potentiel CHIK donne plus de défauts, ici principalement
des siliciums trivalents (7,1 %) et des siliciums pentavalents (3,1%). A I'opposé, le potentiel
BKS semble favoriser les siliciums hyper-valents, c¢’est-a-dire des siliciums pentavalents (3,7%)
et peu de siliciums trivalents (1,2%). Par ailleurs, les oxygeénes divalents représentent 91 et
96,5 % de I’ensemble des oxygeénes a proximité des cycles de petite taille, respectivement pour
CHIK et BKS. Les oxygenes sous-valents (oxygeénes pendants) représentent 5,9% des oxygénes

environnants l’anneau de taille 2 pour le potentiel CHIK, ce qui n’est pas le cas du potentiel
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BKS (1,4%) (table 2.9).

Comparaison avec la surface totale 1l est intéressant de comparer les coordinences
obtenues dans l'environnement des anneaux de taille 2 de celles de la surface totale (table 2.9).
Au voisinage des anneaux de taille 2, les siliciums tétravalents (k=4) et trivalents (k=3)
sont plus probables par rapport a la surface totale. De la méme maniére, la probabilité des
siliciums pentavalents avoisine 3,5% dans l'environnement des anneaux de taille 2 (pour les
deux potentiels). Au contraire, elle n’est seulement que de 2% sur l'ensemble de la surface.
Cette différence est clairement visible a 3400K et signifie que 'environnement des cycles
contraints est caractérisé par une plus grande probabilité d’atomes de silicium hyper-valents
(k=5). La coordination des oxygenes proches des anneaux de taille 2 est équivalente a celle de
I’ensemble de la surface. Ces défauts de coordination des atomes sont probablement accentués
a cause de la température pour générer la silice liquide, qui induit une agitation thermique et

Paccés & un plus grand nombre d’états (atomes en hypervalence ou sous valence).

BKS CHIK BKS CHIK

Voisinage anneau 2~ Si 3400 2500 3400 2500 O 3400 2500 3400 2500

3 12 04 71 17 k=l 14 02 59 20

—4 951 981 898 976 k=2 965 99 91 96,9
5 37 14 31 06 =3 21 08 31 11
6 004 0 002 0

Surface Si O

k=3 41 11 135 52 &
k=4 938 98 848 943 &
k=5 21 08 17 06 =&

1 34 14 103 49
2 948 97.6 87 935
3 18 09 28 16

TABLE 2.9 — Probabilité (%) de coordination x des atomes Si et O & proximité des anneaux
de taille 2 (r = 4 A) et pour toute la surface a I'état liquide (températures de 2500 et 3400

Silice vitreuse

Au voisinage des anneaux de taille 2 Pour la surface de silice amorphe, les probabilités
des coordinences ne sont pas dépendantes de la température et du potentiel (table 2.10). Les
défauts (hypervalence ou sous valence) au voisinage des sites contraints sont moins probables
sur le verre par rapport au liquide. Environ 98% des siliciums et des oxygeénes ont un nombre
de coordination respectif de 4 et de 2. Le potentiel BKS présente une quantité non négligeable
de siliciums hyper-valents (k=5) a l'inverse du potentiel CHIK, caractérisé par la présence
de siliciums trivalents (k=3). En ce qui concerne les oxygeénes, les liaisons pendantes (k=1)
représentent environ 2% des oxygénes de I'environnement des cycles contraints pour les deux

potentiels.
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Ces défauts sont-ils distribués au voisinage des anneaux de taille 2?7 La coordinence
des siliciums dans I’environnement des anneaux de taille 2 est similaire & celle de la surface
totale, & ’exception du potentiel BKS. En effet, la surface obtenue avec ce potentiel présente
un plus grand nombre de siliciums pentavalents (k=>5) (2,1% a 1000K) au voisinage des petits
cycles (table 2.10). Pour CHIK, le voisinage des anneaux comporte moins de liaisons pendantes
par rapport a ’ensemble de la surface. Ces oxygénes sous-valents ne sont pas des défauts

localisés & proximité des anneaux de taille 2.

BKS CHIK BKS CHIK

Voisinage anneau 2~ Si 1000 300 1000 300 O 1000 300 1000 300

k=3 01 0 2 09 k=1 09 15 25 21
k=4 97.8 982 979 991 k=2 989 985 97 974
k=5 2,1 18 0 0 k=3 02 0 04 05

<A
o

Surface

3 12 10 29 35 &
4 982 985 97 965 K
5 06 05 0,1 0 &

1 2 19 57 64
2 96,6 965 91,7 90,9
-3 14 16 27 27

x:ﬁm
Il

TABLE 2.10 — Probabilité (%) de coordination x des atomes Si et O & proximité des anneaux
de taille 2 et pour toute la surface & I’état vitreux (températures de 300 et 1000 K).

Conclusion Au voisinage des anneaux de taille 2, les potentiels BKS et CHIK se distinguent
sur la coordinence des siliciums : BKS indique plus de siliciums pentavalents (k=5) au con-
traire de CHIK qui suggére plus de siliciums trivalents (k=3). Pour les oxygénes, les deux
potentiels montrent clairement la possibilité d’avoir des oxygénes sous-valents (k=1), qui sont
plus probables avec le potentiel CHIK. Ces défauts ne sont pas distribués localement autour

des cycles de petite taille.

Le mécanisme de reconstruction de la surface peut étre interprété avec le potentiel CHIK.
Suite & la réaction de 'eau sur 'anneau de taille 2, la liaison pendante formée (figure 2.24)
peut reformer une liaison avec les siliciums (k=3), existants au voisinage du petit cycle pour
le potentiel CHIK. Des études complémentaires ab initio sont, cependant, nécessaires pour

valider et comprendre cette reconstruction de surface.

2.5.4 Distribution des anneaux de la surface suite & son hydratation par-
tielle

La surface déshydroxylée offre des informations sur les orientations des anneaux de taille 2 et
les coordinences des atomes au voisinage de ces sites réactifs. Le possible réarrangement de la
surface de silice peut étre analysé en terme de distribution des cycles et plus particuliérement
en comparant la distribution des anneaux avant (surface déshydroxylée) et aprés 'hydratation

partielle. Cette comparaison a la surface du film est présentée sur la figure 2.26, pour le liquide
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((a) 2500K) et le verre ((b) 300K).
Les simulations de la silice partiellement hydratée ont été réalisées sur quatre échantillons de
la surface déshydroxylée pour chaque température. Le pas de temps de ces simulations est de

1 fs, plus petit que celui utilisée pour les simulations de la silice déshydroxylée.

P(n)

FIGURE 2.26 — Distributions d’anneaux sur la surface de la silice liquide (a) et de la silice
amorphe (b) avant et apres la réaction d’une molécule d’eau (ligne continue : surface de silice
déshydroxylée; ligne pointillé : suite & ’hydratation partielle ; noir : BKS ; rouge : CHIK).

En ce qui concerne la silice liquide, la distribution d’anneaux de la surface déshydroxylée
présente des différences par rapport a la surface partiellement hydratée. Ces différences sont
particuliérement visibles pour la quantité des anneaux de taille 5 (figure 2.26 (a)). En effet,
la probabilité de ces anneaux a diminué de 5% suite a I'hydratation partielle. La deuxiéme
différence remarquable concerne les anneaux de taille 6 : la probabilité de ces anneaux a
augmenté aprés la réaction pour le potentiel CHIK au contraire du potentiel BKS. La dis-
tribution des autres anneaux n’est pas modifiée suite & I’hydratation partielle de la surface
déshydroxylée.

En ce qui concerne la silice amorphe, le processus d’hydratation a également des conséquences
sur la taille des anneaux de la surface (figure 2.26 (b)). Comme pour la silice liquide, la
proportion des anneaux de taille 5 sur la surface a diminué en faveur des anneaux de taille
6 (augmentation ici pour les deux potentiels). On peut également remarquer une différence

entre les deux potentiels suite a la réaction d’hydratation : le potentiel CHIK induit une plus
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grande proportion d’anneaux de taille 4 & I'inverse du potentiel BKS qui présente une plus
grande probabilité d’anneaux de taille 3. Les liaisons pendantes sont également en plus grande
quantité suite a la réaction de la molécule d’eau sur la surface déshydroxylée simulée avec le
potentiel CHIK.

D’aprés ces résultats, la réaction d’un hydroxyle sur un anneaux de taille 2 conduit & la
diminution du nombre d’anneaux de grande taille (n>5) en faveur des anneaux de petite
taille (n<5). Ces comportements suggérent une reconstruction de la surface de silice, qui a

pour conséquence directe un plus grand nombre de cycles de petite taille (n<5).

2.6 Conclusion générale

Cette étude de la silice a été réalisée aux moyens de simulations de dynamique moléculaire
classique. A l'issue de ces simulations, nous avons obtenu une représentation statistique de la
surface de silice amorphe satisfaisante d’aprés les diverses analyses structurales et dynamiques
réalisées. L’étude comparative de ces propriétés de surface a été réalisée a l'aide de deux
potentiels et a permis de valider un nouveau champ de force, CHIK, pour représenter la
surface de silice. Les surfaces de silice déshydroxylées « théoriques » présentent des défauts

spécifiques : des cycles de petite taille et des liaisons pendantes.

Les anneaux de taille 2 ont été choisis comme des sites privilégiés de la réaction avec la molécule
d’eau et leur orientation semble suggérer une réactivité différente. Les anneaux « paralléles »
sont des sites favorables & la création de silanols isolés, nécessaires pour représenter la surface
de silice utilisée expérimentalement. Nous avons pris 'un de ces anneaux pour construire des
surfaces de silice partiellement hydratées, composées de deux silanols isolés séparés par une
distance de 10 A. La densité des anneaux de taille 2 et des liaisons pendantes de la surface
simulée par le potentiel CHIK est plus importante que celle obtenue par le potentiel BKS.
Le potentiel CHIK nous offre donc la possibilité d’obtenir une surface hydroxylée proche du
modele de Zhuravlev, avec un site de greffage par nm?. Les défauts (atomes sous-valents ou
hyper-valents) au voisinage de ces anneaux ont également été analysés et semblent suggérer
une reconstruction de surface favorable pour le potentiel CHIK, due & la présence de siliciums

trivalents, lors du processus d’hydratation.

La dynamique classique est une méthode performante, car les simulations peuvent étre réal-
isées pour un grand nombre d’atomes, condition nécessaire pour représenter le désordre de la
silice amorphe, en un temps limité par rapport a des méthodes ab initio (CPMD, ...). Néan-
moins, cette étude de la silice nécessitera certainement d’étre complétée par des simulations
ab initio. Plus particuliérement, le mécanisme de reconstruction lors de 'adsorption d’une

molécule d’eau sur un anneau de taille 2 doit-étre approfondi.

Les défauts présents sur la surface silice, notamment les petits cycles, peuvent favoriser des
interactions non covalentes avec le complexe organométallique, puisque ce sont des sites de
forte densité. Sur cette hypothése, ces interactions faibles peuvent avoir des conséquences sur

la dynamique des systémes et diminuer la mobilité de certains complexes. La surface de silice
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représentée sur la figure 2.27 est le modeéle utilisé, dans la suite, sur lequel a été greffé les
différents complexes alkylidénes de cette étude. Le prochain chapitre a, entre autres, pour
objectif de présenter les méthodes hybrides QM/MM, utiles pour modéliser ces complexes

alkylidénes supportés sur ce film de silice de grande taille.

F1GURE 2.27 — Une représentation de la structure finale de la silice hydroxylée, dont 1’hy-
drogéne du silanol au centre de la cellule est remplacé par le complexe organométallique.
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Chapitre 3

Modélisation des complexes

supportés : méthodes hybrides
(QM/MM)

Le but de ce chapitre est de représenter le complexe greffé sur un modéle de surface par une
méthode hybride QM/MM. Les paramétres du champ de force et la méthode employée
QM/MM seront validés sur l'ensemble des complezes de notre étude en comparant leurs

structures auz travauz précédents et données expérimentales.

3.1 Etat des lieux : de I’expérience vers la représentation des

catalyseurs hétérogénes

3.1.1 Détermination par ’expérience du mécanisme de greffage

D’un point de vue expérimental, la réaction de greffage est une immersion de
la  silice déshydroxylée dans une solution contenant le précurseur moléculaire
[M(=ER)(=CHtBu)(CHatBu)s| (chapitre 1 section 2). Les caractérisations (IR, RMN,
EXAFS, calculs DFT) déterminent une espéce mono siloxy bien définie, ayant des propriétés
similaires au précurseur moléculaire. Durant le processus de greffage, une liaison M-O se
forme (sur le site de greffage : silanol isolé) et par conséquent entraine la rupture d'une
liaison M-CHs. Trois mécanismes du greffage ont été envisagés en utilisant une silice deutérée
(=SiOD) 177, 36| (figure 3.1) :

— en une étape : via une rupture électrophile de la liaison M-CHs conduisant & la formation
de 100% de 2,2-diméthylpropane mono deutéré (mécanisme 1 figure 3.1);
— en deux étapes : via une réaction du deutérium sur la liaison M=CH qui forme un in-

termédiaire, suivi de sa décomposition par une a-élimination formant un mélange de 2,2-

101
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diméthylpropane mono deutéré et non deutéré (mécanisme 2 figure 3.1) ;
— en deux étapes : via une réaction du deutérium sur la liaison M=E qui forme un intermédi-
aire, suivi de sa décomposition par une a-élimination formant 100% de 2,2-diméthylpropane

mono deutéré (mécanisme 3 figure 3.1).

Les mécanismes 1 et 3 conduisent & la formation de 100% de 2,2-diméthylpropane mono
deuteré en accord avec les résultats expérimentaux. Les analyses en RMN 3C et par chro-
matographie en phase gazeuse couplée & la spectrométrie de masse (GC/MS) au cours de la
réaction de greffage ont permis de valider le premier mécanisme, soit une rupture électrophile
de la liaison M-CHy (36, 177].

Mécanisme 1

- tBuCH, \

R R
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Ficure 3.1 — Trois mécanismes envisagés pour le greffage du précurseur moléculaire sur la
silice déshydroxylée [177, 36].

Le mécanisme de greffage ne sera pas étudié au cours de ce chapitre. Par contre, nous allons
nous intéresser a la modélisation du complexe supporté sur un de nos modeéles de silice. Par
conséquent, il semble intéressant de faire un état des lieux des méthodes théoriques actuelles
pour représenter 'adsorption de molécules sur une surface de silice ou pour modéliser des

catalyseurs hétérogénes.

3.1.2 Etat actuel des méthodes pour représenter une espéce en surface
3.1.2.1 Etude de I’adsorption d’espéces sur silice

Dans la littérature, il existe diverses études théoriques de ’adsorption de molécules organiques,

inorganiques, biologiques (protéines, peptides, ...), métaux sur la silice [143, 178, 179, 109, 147,
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180, 181, 182].

Modélisation par des méthodes classiques Par exemple, I’adsorption d’atomes de Pla-
tine (Pt) sur une surface de silice amorphe a été modélisée a ’aide de la dynamique moléculaire
classique par le groupe de Garofalini [109]. L’adsorption de Pt modifie la topologie de la sur-
face et plus particuliérement les distributions des angles Si-O-Si et des anneaux. Les angles
Si-O-Si sont plus petits aprés adsorption, associés a une distorsion des angles des anneaux de
grande taille (5 et 6).

Berne et collaborateurs ont modélisé par DM classique le comportement de ’acétonitrile
CH3CN dans une nanopore de silice représentée par le potentiel CHIK [147]. A proximité
de la surface, ’acétonitrile se positionne de telle sorte que I'azote soit dirigé vers la silice. A
Iinverse, en g’éloignant de la surface ce sont les hydrogénes qui se dirigent vers la surface.

Cette structuration particuliére a été obtenu sur un ensemble d’échantillons.

Par ailleurs, la dynamique classique permet également de modéliser des systémes biologiques
et plus particulierement des peptides sur une nanoparticule de silice [180]. L’adsorption de
peptides en surface reflétent des interactions faibles entre les groupements polaires du peptide
et les silanols ou ponts siloxanes de la surface. Cette étude complexe, due aux diverses con-
formations du peptide, montre qu’il est possible de controler les matériaux auto-assemblés en

surface suivant ’enchainement des acides aminés du peptide.

Modélisation par des méthodes quantiques D’autres groupes ont étudié la physisorp-
tion de cycles aromatiques (benzéne ou pyrocatéchol) sur une surface de silice [181, 182]. Les
calculs périodiques ab initio révélent que la physisorption est gouvernée par des liaisons hy-
drogéne sur une surface hydrophile, en présence de silanols [181]. Dans le cas d'une surface
hydrophobe (équivalent de déshydroxylée), adsorption du benzéne et du pyrocatéchol est
gouvernée par les forces de dispersion [182]. L’inclusion de la dispersion (DFT-D2) change
dramatiquement les propriétés structurales (groupements aromatiques plus proches de la sur-

face) et énergétiques (stabilisantes) comparées aux calculs DFT [182]..

3.1.2.2 Etude de catalyseurs hétérogénes

Les premiéres études théoriques de catalyseurs supportés : méthodes de chimie
quantique L’une des premiére étude de réactivité prenant en compte explicitement une
surface (MgCly) a été réalisée par le groupe de Parrinello sur un catalyseur de Ziegler-
Natta de Titane (TiCly). Le mécanisme de polymeérisation de l’éthyléne avec ce catalyseur
hétérogene a été étudié a 'aide de la dynamique moléculaire Car-Parrinello (CPMD) [183].
Par la suite, Mortensen et collaborateurs ont étudié un catalyseur de zirconium supporté sur
cristobalite par des calculs périodiques DFT [184]. Le profil réactionnel de dépolymérisation
du polyéthyléne se distingue suivant les deux types de surface (cristobalite (100) et (111)).
Les auteurs expliquent cette différence par 'environnement différent du zirconium, synonyme

d’un effet du support sur ce mécanisme [184].
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Méthodes couplant chimie quantique et potentiel de paire Sauer et collaborateurs
proposent 'utilisation de méthode hybride, QM /MM, couplant une partie quantique QM et
un potentiel de paires (MM) [185]. L’isomérisation d’alcénes sur une zéolithe a notamment
été étudiée par cette méthode hybride, qui fournit une meilleure description des interactions

de van der Waals molécule-support par rapport a des calculs DFT [186].

Et la série de complexes alkylidénes? En ce qui concerne les complexes alkylidénes,
la surface de silice a été modélisée par un cluster dans une grande majorité des études de
Solans-Monfort et collaborateurs [1, 4, 2]. Cependant, deux modeéles de silice plus élaborés
ont également été étudiés : edingtonite et cristobalite [6]. Cette étude a été réalisée pour des
complexes du rhénium greffés sur ces modeles par des calculs périodiques DFT. Les modéles
de silice ne changent pas les propriétés électroniques et structurales du complexe greffé, a
I’exception de 'angle Re-O-Si. En effet, cet angle différe suivant le modéle de silice puisqu’en
présence de 'edingtonite I’angle Re-O-Si est de 157° comparé & 170° avec le modéle de cristo-
balite. Ces deux silices se distinguent uniquement par leur porosité (’edingtonite est plus
poreuse) et la taille des cycles Si-O. Par ailleurs, la distance Re-O expérimentale EXAFS n’a

pas été reproduite par cette étude [6].

3.1.3 Déroulement de ce chapitre

D’apreés ces études, des modéles de support différents semblent avoir des conséquences sur la
structure des complexes [6], sa réactivité [184] ou les propriétés spectroscopiques du support
[170]. Dans I’hypothése ou environnement du support aurait des conséquences concernant la
structure des complexes, leur comportement dynamique en serait affecté. L’étude de Solans-
Monfort et collaborateurs sur deux polymorphes de la silice (cristobalite et edingtonite) a été
réalisée en DFT sans inclure les effets de dispersion [6]. Dans ce chapitre, nous nous sommes
donc attachés a employer une méthode qui inclut ces effets de dispersion, pour représenter les

complexes alkylidénes greffés sur I'un de nos modeles de silice (figure 2.27).

Ce chapitre a pour premier objectif de présenter ces méthodes mixtes QM /MM, et notamment
comment le couplage entre une partie du systéme décrit par la mécanique quantique et une
autre partie du systéme décrit par un champ de force peut étre réalisé. Les divers champs
de force usuels en chimie, différents des potentiels de paires présentés pour la silice, sont
également exposés. Par ailleurs, ['utilisation des méthodes hybrides en chimie inorganique et
leurs limitations sont briévement discutées. Dans un second temps, les propriétés structurales
et énergétiques sont examinées pour la série de complexes alkylidénes de cette étude. Elles
sont comparées aux résultats précédents et aux données expérimentales afin de valider le choix

de représenter ces systémes par des approches mixtes QM/MM et le champ de force utilisé.
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3.2 Les méthodes hybrides QM /MM

Les méthodes hybrides couplent des méthodes quantiques QM, briévement présentées au pre-
mier chapitre, et des méthodes de mécanique moléculaire MM, qui vont étre détaillés par la
suite. Nous allons également aborder le traitement de I'interface entre les sous parties traitées
en QM et MM, plus particuliérement si la frontiére se situe au niveau d’une liaison covalente.
La premiére utilisation d’une méthode hybride couplant la mécanique quantique et classique

a été réalisée par Levitt en 1976 pour I’étude de réactions enzymatiques [187].

3.2.1 Les champs de force : partie MM

La dynamique moléculaire classique ou encore les méthodes hybrides sont basées sur 'u-
tilisation d’un champ de force qui permet de calculer I'énergie potentielle du systéme. Les
parameétres des champs de force sont obtenus soit par des calculs de chimie quantique ou
ajustés sur des données expérimentales. Ils sont donc empiriques et peuvent poser des prob-
lémes de transférabilité. Généralement ces paramétres concernent des groupements chimiques
(organiques) ou biologiques (acides aminés). De plus, les premiers champs de force développés
ne prennent pas en compte les phénoménes de polarisation de I’environnement du systéme
(solvant, ...). Actuellement, de nouveaux champs de force polarisables sont en développement

pour remédier & ce probléme.

3.2.1.1 Description d’un champ de force

Pour décrire un ensemble de N atomes, I’énergie potentielle en mécanique moléculaire se
MM
B

des atomes connectés par des liaisons covalentes, et de termes non liés (

), c’est-a-dire décrivant les interactions
EMM

non—Iliés

les interactions a longue portée. La forme générale de cette énergie potentielle peut donc se

décompose comme une somme de termes liés (

), décrivant

décrire comme :

EMY(ry, 72, 0my) = Biigs' + Epon-iés (3.1)

MM

Ces différentes contributions covalentes Elllvééw ou non-covalentes E, " .. sont également

définies comme une somme de différents termes :

MM
Eliés (7'1,7’2, -~-TN) = E Wiiaison + § Vangle + § Vaiedre (32)
liaisons angles diédres
MM
Enonfliés(rh T2, T‘N) = Veoul + Viaw (33)

ol Viiaisons Vangle €t Vaiedre sont respectivement les énergies potentielles de liaison, d’angle et
d’angles dieédre (ou de torsion), qui décrivent les interactions des atomes connectés par des

liaisons covalentes; Viqw et Veou sont les potentiels de van der Waals et coulombien pour
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décrire les interactions & longue portée. La forme de chaque terme de ce potentiel (equa-
tion (3.1)) varie suivant le champ de force. Nous allons détailler uniquement les interactions
entre atomes liés dans 'approximation de I'oscillateur harmonique et les termes non liés clas-

siquement utilisés.

3.2.1.2 Description des termes liés et non-liés

La liaison covalente est décrite comme un oscillateur harmonique, c’est-a-dire un ressort,
auquel sont associées une constante de raideur k, et une distance d’équilibre r¢,. Le potentiel
de liaison est généralement un potentiel harmonique, qui ne décrit pas la rupture de la liaison,

contrairement au potentiel de Morse (equation (2.9)) :

1
Viiaison = §kr(r - req)Q (34)
De méme, le potentiel décrivant le fléchissement des angles peut étre décrit par un potentiel

harmonique avec une constante de force kg et un angle d’équilibre 0, :

1
Vangle = §k9(0 - eeq)g (3'5)

L’angle diédre correspond a I’angle formé par deux plans, et met en jeu quatre atomes con-
nectés. Le potentiel d’angle de torsion est une série de Fourier souvent limitée a 'ordre 3 qui
permet de reproduire la périodicité du potentiel :

2. Vn

Vdiedre = 5 [1 + cos(ng — )] (3.6)

n
Le terme V,, est la valeur de la barriére de rotation d’ordre n, ¢ est la valeur de ’angle diédre
et v le déphasage & l'origine. Cette périodicité permet de décrire les différentes conformations

d’une molécule, comme dans le cas de I’éthane (conformations décalées et éclipsées).

En ce qui concerne les termes pour décrire les interactions & longue portée, le potentiel de
van der Waals est généralement décrit pas un potentiel de Lennard-Jones, précédemment
détaillé (equation (2.8)). Le potentiel électrostatique (de Coulomb) a également été décrit

précédemment (equation (2.12)).

3.2.1.3 Quelques champs de force

AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement) developpé par le groupe de Koll-
man permet de traiter les systémes biologiques, tels que les protéines et les acides nucléiques
(ADN, ARN) [188]. Plusieurs versions de ce champ de force existent et il a été paramétré sur

des données expérimentales (termes liés) et sur des calculs ab initio (termes non liés).

CHARMM (Chemistry at HArvard using Molecular Mechanics) développé par le groupe de
Karplus permet également de traiter des macromolécules & partir de modeles paramétrés sur
des calculs ab initio [189].
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MMn développé par le groupe d’Allinger & d’abord été développé pour les hydrocarbures puis
s’est étendu sur un grand nombre de molécules organiques [190, 191, 192, 193]. Les paramétres
ont été ajustés sur des données expérimentales (données thermodynamiques, diffraction par
rayons-X, ...).

OPLS (Optimized Potential for Liquid Simulation), développé par le groupe de Jorgensen
[194, 195, 196], a adopté certains paramétres de distances, angles et torsions du champ de
force AMBER. Le potentiel est similaire & celui I’AMBER & l'exception du potentiel de
torsion et des paramétres de van der Waals. Il permet de décrire des molécules organiques,

des peptides et leur environnement liquide.

UFF (Universal Force Field) développé par le groupe de Goddard est un champ de force
dit universel car les paramétres sont définis pour tous les éléments du tableau périodique
[197]. Ces paramétres ont été obtenus & partir des rayons atomiques, de la polarisabilité, des

électronégativités, ... des atomes.

AMOEBA (Atomic Multipole Optimized Energetics for Biomolecular Applications) développé
par Ponder et Ren permet de traiter des biomolécules et inclut un terme de polarisation
(interactions entre dipodles induits) dans le potentiel [198, 199]. Contrairement aux autres
champs de force qui impliquent un potentiel électrostatique par le biais de charges ponctuelles

fixes, AMOEBA prend en compte des multipoles d’ordre plus élevés.

3.2.2 Les méthodes hybrides QM /MM

Dans les méthodes QM /MM, ’énergie totale d’un systéme « réel » Eioa (figure 3.2) s’écrit
de maniére générale comme la somme de I'énergie de la partie traitée en mécanique quantique
Equm (systéme primaire PS sur la figure 3.2), celle la partie traitée en mécanique moléculaire
Eyvu (systéme secondaire SS sur la figure 3.2) et I'énergie d’interaction Eqygam entre les
parties QM et MM.

Etotal = Eqm + Eqm/vm + Envia (3.7)

L’énergie de la partie QM, Equm, se décompose en une partie électronique et une partie nu-
cléaire, définies dans le chapitre 1 (equation (1.6)). L’énergie de la partie MM, Eypg, corre-
spond a la somme des potentiels des termes liés et non liés présentés précédemment (equa-
tion (3.1)). L’énergie d’interaction entre les parties QM et MM, Eqni/nm, se décompose

comme une somme décrite par :

Equmm = Velee + Ve + Veaw (3.8)

ou le potentiel d’interaction noté Ve est associé a l'interaction entre les électrons (du systéme
primaire) et les charges ponctuelles (du systéme secondaire) ; le potentiel d’interaction Viye

est l'interaction entre les noyaux (du systéme primaire) et ces mémes charges ponctuelles (du
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systéme secondaire) ; Viqw est le potentiel de van der Waals (equation (2.8)). Les paramétres
de van der Waals des atomes de la partie QM, doivent donc étre définis dans le champ de

force pour traiter ces interactions faibles entre les parties QM et MM.

FIGURE 3.2 — Systéme « réel » (ES) traité avec une méthode hybride QM/MM : le systéme
primaire (PS) est traité en QM et le systéme secondaire (SS) en MM (ES = PS + SS).

3.2.2.1 Le traitement des interactions entre les systémes primaire (PS) et sec-
ondaire (SS)

Le traitement des interactions entre la partie QM et MM se divise en deux groupes principaux :
le couplage électrostatique (Electrostatic Embedding EE) et le couplage mécanique (Mechanical
embedding ME) [200].

Couplage électrostatique (EE) Le couplage électrostatique (EE) traite U'interaction en-
tre les systémes primaire et secondaire PS/SS & un niveau de de chimie quantique (QM).
L’hamiltonien d’interaction QM /MM (equation (3.8)) pour ce couplage se décrit par 1’équa-

tion suivante :

o ‘QZ Z AQa 0 A 12 0 A 6
E E 4€ A, —
Hinm = Z > IRa _r|+ IR, —RAI+ A [(IRQ—RAI) (lRa—RA|)]

1€eQM ae M M AeQM e M M
(3.9)

Le premier terme de I’equation (3.9) correspond a I'interaction entre les électrons i du systéme
primaire (PS) et les particules a du systéme secondaire (SS); le deuxiéme terme est l'inter-
action entre les noyaux A de PS et les particules a de SS; le dernier terme est le potentiel
de Lennard-Jones décrivant U'interaction entre les deux systémes. D’apres 'equation (3.9), les
termes d’interaction des électrons du systéme primaire avec les particules classiques (systéme
secondaire) sont donc inclus. La fonction d’onde est donc polarisée par les charges du systéme

traité en mécanique moléculaire.

Les charges définies dans le champ de force sont donc cruciales pour « polariser » le systéme
primaire (PS) [201].
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Couplage mécanique (ME) Le couplage mécanique traite l'interaction électrostatique
PS/SS a un de niveau mécanique moléculaire (MM). Les atomes du systéme primaire sont
considérés comme des particules classiques, au méme titre que les atomes de la partie sec-
ondaire L’énergie d’interaction QM/MM adopte une expression simplifiée par rapport au
couplage électrostatique car elle est composé d'un terme électrostatique Vi,y et d’un terme

de van der Waals V, 4, entre les particules A du systéme primaire et o du systéme secondaire :

Baipm = 2 3 e Heaal () - () 610
AeQM aeM M

Ce couplage mécanique demande que les parameétres du champ de force (valeurs de charges,
parametres de van der Waals) pour les atomes de la partie PS soient définis. Malgré son ap-
parente simplicité, le couplage mécanique (ME) pose certaines limitations, notamment dans
le traitement de la réactivité chimique. Cette méthode « mécanique » ne traite pas la polarisa-
tion explicite du systéme secondaire sur le systéme primaire. En d’autre termes, la structure
électronique n’est pas perturbée par la présence du systéme secondaire autrement que par
la géométrie imposée. Pour cette raison, nous avons préféré traiter l'interface PS/SS par le

couplage électrostatique (EE).

Maintenant, nous allons aborder les techniques pour traiter la frontiére PS/SS lorsque que les

deux parties sont liées par une liaison covalente.

3.2.2.2 Le traitement de la frontiére PS/SS

Lorsque les systémes primaire et secondaire sont liés par une liaison covalente comme sur la
figure 3.2, I'énergie d’interaction QM /MM différe de 'equation (3.8). En effet, cette expression
fait intervenir uniquement les interactions a longue portée (électrostatique et van der Waals)
sans prendre en compte la frontiére : la liaison covalente. Par conséquent, un potentiel de
termes liés est ajouté a I'énergie d’interaction pour refléter cette connexion :

PS/SS
1es

Equmym = Velee + Viue + Veaw + Vi (3.11)

Ce potentiel de termes liés Vhes/ prend en compte les termes de liaison (M;1-Qq), d’angle

(M1-Q1-Q2 par exemple) et de torsion (M1-Q1-Q4-Qg) (figure 3.2).
Différentes approches existent pour traiter cette frontiere PS/SS : 'utilisation d’'un « Link

Atom » (LA) ou encore la définition d’orbitales gelées a la frontiere [202].

Link Atom (LA) La méthode dite du Link Atom est 'une des plus utilisée pour traiter
la frontiére au vu de sa simplicité [203, 204|. Ce Link Atom, également appelé atome de
saturation, est ajouté au systéme primaire (PS) pour saturer la liaison de la connexion entre
PS et SS (figure 3.3). Cet atome de saturation de la liaison est généralement un hydrogéne
(HL Hydrogen Link). Cette méthode est réaliste si le Link Atom est suffisamment éloigné de

la partie réactive, mais pose différentes questions :
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— le positionnement du Link Atom (LA) sur la liaison frontiére;

— le traitement des charges du systéme secondaire (SS) proches de ce Link Atom (LA).

F1GURE 3.3 — Schéma représentant le positionnement du Link Atom, ici un atome d’hydrogéne
(HL), le long de la liaison frontiére.

Position du LA L’atome de saturation est positionné le long de la liaison frontiére pour
saturer le systéme primaire et n’appartient pas, initialement, aux systémes primaire et sec-
ondaire. Pour positionner I’hydrogéne (HL), le groupe de Morokuma a proposé une relation
qui lie les coordonnées du HL aux coordonnées des atomes frontiéres du systéme primaire Qq

et du systéme secondaire M; (figure 3.3) [205] :

R(Q1 — HL) = CyrR(Qq — M) (3.12)

La position de HL, par rapport a I'atome Q1 (R(Q1 — HL)) est donc définie par rapport a la
distance entre les atomes Q; et My (R(Q1 — M1)) et d’un facteur d’échelle Cpy,. La position
fixe de ce Link Atom par rapport aux atomes @1 et M7 permet de s’affranchir des degrés de

liberté supplémentaires associés & cet atome ajouté.

Polarisation du Link Atom par le systéme secondaire La proximité du Link Atom de
Patome frontiere My (figure 3.3), et par conséquent des charges du systéme secondaire, peut
induire une polarisation excessive, non physique, de la frontiére. Pour traiter cette frontiére
polarisée (HL-M;), il est possible d’annuler ou de redistribuer les charges [200]. Dans cette
optique, deux méthodes de redistribution des charges ont été développées par le groupe de
Truhlar : RC (Redistributed-Charge) et RCD (Redistributed- Charge-and-Dipole) [206].

Dans la méthode RC, la charge de ’atome frontiére M, est redistribuée uniformément sur les
liaisons M1-My,, ott My, correspond au premier voisin de My (M7;-My, M;-Mjs et My-My sur la
figure 3.3). La charge redistribuée est donc éloignée du Link Atom mais se rapproche de M, ce
qui modifie la polarisation de la liaison M;-M,;. C’est pourquoi, la méthode RCD redistribue

également la charge My, pour restaurer le dipoéle initial de la liaison M;-My,.

Le Link Atom est un atome artificiel du systéme « réel » qui pose des questions sur sa position
et le traitement de la polarisation de la frontiére par le systéme secondaire. Le traitement de

la frontiere PS/SS ne semble donc pas tout a fait rigoureux.
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Orbitales gelées La méthode des orbitales gelées consiste a saturer la valence du systéme
primaire (PS) en placant des orbitales localisées soit sur I'atome Q; ou My et en gardant
ces orbitales gelées au cours de la procédure itérative autocohérente (SCF). Lorsque ces or-
bitales gelées sont localisées entre Patome Qiet My, il s’agit de la méthode LSCF (Local
Self-Consistent Field) [207, 208, 209, 210| et lorsqu’elles sont localisées entre ’atome M; et
les atomes Mg, M3, ... il s’agit de I'a méthode GHO (Generalized Hybrid Orbital) [203].

Dans ’approche LSCF, l'orbitale gelée est orientée le long de la liaison Q1-M;, comme une
paire libre gelée traitée au niveau QM (figure 3.4). L’approche GHO reléve plus d’une méthode
semi-empirique, qui combine ’approche de l'orbitale gelée et 'atome de saturation [203|. Les
orbitales sont localisées sur M : I'orbitale pointant vers PS est 'orbitale active et les autres

sont auxiliaires.

FIQURE 3.4 — Schéma des orbitales gelées suivant les approches LSCF et GHO.

3.2.3 Un cas particulier des méthodes QM /MM : ONIOM

Les méthodes de type ONIOM (Our own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular
Mechanism) ont été développées par le groupe de Morokuma [211, 212, 213|. Le systéme
« réel » est découpé en différentes « couches » traitées a différents niveaux de théorie : ab
initio, semi-empirique ou mécanique moléculaire. La « couche » correspondante au systéme
primaire (PS) est traitée avec un haut niveau de théorie et est inclue dans le systéme réel
(ES) traité a un bas niveau de théorie. Dans le cas d’un systéme segmenté en deux couches

(figure 3.5 gauche), l'énergie du systéme total se définit par ’équation suivante :

Eoniom2 = E&Sw + ES — BN (3.13)

ou Eg§I et LS, sont les énergies du systéme primaire (PS) calculées avec un haut (QM) et bas
niveau de théorie (MM) et EL, est 'énergie du systéme réel calculée en MM. Contrairement
a la méthode QM /MM, les méthodes ONIOM sont beaucoup plus simples et consistent & une
somme d’énergies des systémes primaire (PS) et réel (ES) isolés. Elles supposent que 'erreur
commise sur le systéme primaire et réel soit similaire, c’est-a-dire E&SVI - E}Cﬁw ~ E&S\A — Eﬁ%\/{
ce qui d’aprés 'equation (3.13) revient a dire que Eoniom2 = Eg%l L’interaction QM /MM
a d’abord été traitée par le couplage mécanique (ME) mais & 'heure actuelle le couplage

électrostatique (EE) est inclus dans le programme Gaussian [214, 215].
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La méthode ONIOMS inclut une couche intermédiaire entre le systéme primaire et le systéme
réel (figure 3.5 droite). Trois couches représentent donc le systéme entier [213]. L’énergie totale
d’ONIOM3 se définit alors comme :

_ PS ES SS PS SS
FEoxtoms = Eqn + Eniv + Eifter — Einter — ENiv (3.14)
avec EiSnSter et EE[SM les énergies du systéme intermeédiaire calculées respectivement & un niveau

intermeédiaire (QM’ sur la figure 3.5) et & un plus bas niveau de théorie (par exemple par

la mécanique moléculaire) ; EFS  1'énergie du systéme primaire (PS) calculé par un niveau

inter
de théorie intermédiaire. Les méthodes IMOMM [212] et IMOMO |[216] sont basées sur cette
meéthode ONIOMS3 et se différencient par les niveaux de théorie utilisés : IMOMM (QM : MM)

et (QM : QM : MM) ; IMOMO (QM : QM) et (QM : QM : QM?).

. o ’ PN N . M
o Systéme . QM . Systeme " gM'
. . N . . primaire *
*  primaire - MM \ - .. ’ MM

. N
+ Systéme
. intermédiaire, *
L] .

o » nong o* -

Systeme réel Systéme réel

FIGURE 3.5 — Schématisation des méthodes ONIOM en deux couches (gauche) et en trois
couches de type IMOMM (droite).

3.2.4 QM/MM en chimie inorganique

La théorie est un apport a la compréhension de mécanismes, de structures de systémes de
chimie inorganique. Les méthodes hybrides QM /MM sont généralement des méthodes de choix
pour I’étude de systémes contenant des métaux de transition et des ligands encombrants. Les
articles de Maseras |217] et Morokuma [218| font un état des lieux des problémes en chimie
inorganique résolus ou non par ces méthodes hybrides. Nous allons discuter des points faibles

de ces méthodes QM /MM pour la chimie inorganique.

La limitation de ces méthodes hybrides Les ligands, traités en MM, ont un effet
stérique qui peut influencer les propriétés électroniques du systéme réel et également les én-
ergies relatives des différents intermédiaires d’un mécanisme réactionnel [219]. Le choix de
partition des systémes et des liaisons frontiéres sont cruciaux suivant 1’étude, particuliére-
ment pour des mécanismes réactionnels. En effet, la partie réactive du systéme ne doit pas
étre proche du systéme traité par mécanique moléculaire pour éviter une polarisation excessive
et des effets indésirables, comme des artéfacts structuraux, énergétiques ... [219, 218]. Il faut
donc étre attentif au choix de partition des systémes, du traitement de 'interaction PS/SS et

le champ de force suivant le probléme a résoudre.
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Catalyse hétérogéne traitée en QM /MM Les catalyseurs hétérogénes, abordés dans
Iintroduction de ce chapitre, peuvent étre modélisés par des méthodes de type ONIOM, ou
par exemple le complexe est traité en QM et le support en MM. Un complexe d’osmium
greffé sur une nanoparticule de silice, catalyseur de la métathése des oléfines, a été traité par
des méthodes ONIOM [220]. Le complexe est composé de ligands composés de groupements
tertio-butyles, décrits par le champ de force universel UFF. Le processus de greffage de ce
complexe d? difféere des complexes alkylidénes d° de cette étude par une réactivité différente

sur les silanols.

Dans le cas des complexes alkylidénes, le complexe et une petite partie de la silice, notamment
le site de greffage, doivent étre représentés par des méthodes quantiques. Cependant, nous
allons voir que les complexes synthétisés sont composés de ligands de grande taille, que nous
avons décidé de « simplifier ». La simplification de ces systémes va étre détaillée par la suite. La
surface de silice est représentée par un champ de force et par conséquent les interactions entre
complexe et surface sont de nature électrostatique et de van der Waals [200]. Afin d’éviter
une polarisation excessive du systéme primaire, le support doit alors étre représenté par des

charges de valeurs adaptées, paramétres que nous allons également exposer.

3.3 Les complexes alkylidénes

3.3.1 Systémes réels expérimentaux versus systémes simplifiés

La série de complexes alkylidénes, représentée sur la figure 3.6, a une formule générale
[(=SiO)M(ER)(=CHtBu)(R")].
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FIGURE 3.6 — Série des complexes alkylidénes supportés sur silice expérimentaux (systémes
réels : iPr remplacé par H).

Les complexes notés [MoR]| et [WR], composés d’un métal du groupe 6, sont isoélectroniques
et isostructuraux, et composés d’un ligand imido (ER : NR) et d’un alkyle (R’ : CHatBu).
Le complexe [ReR| est isolobal & ces derniers et différe par la nature du ligand (ER : C-
tBu), un alkylidyne. Le complexe [MoPy]| difféere de [MoR| par la nature de R’, un pyrrolyle.
Le complexe |TaR| est particulier car le ligand ER est un alkyle (ER=R’ : CHstBu). Les
systémes réels, synthétisés et caractérisés, sont représentés sur la figure 3.6. Le ligand 2-6-

isopropylaryle de [MoR|, [WR]| et [MoPy| a été modélisé en remplacant les isopropyles iPr
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par des hydrogénes. Ces systémes sont appelés par la suite les systémes réels, proches de ceux
synthétisés.

Ces systémes ont été simplifiés dans la continuité des travaux du laboratoire [5, 41| en rem-
placant les tertio-butyles (tBu) sur les alkyles R’ et alkylidénes par des méthyles. Ces systémes

sont appelés par la suite les systémes simplifiés, représentés sur la figure 3.7.
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FiGURE 3.7 — Représentation des systémes simplifiés de la série de complexes alkylidénes
supportés sur silice (tertio-butyles remplacés par des méthyles).

3.3.2 Systémes moléculaires versus systémes greffés

Des premiers calculs ont été réalisés pour les systémes moléculaires, ou la silice est représentée
par un ligand siloxy Si(OH)s, dans la continuité des travaux du laboratoire. Les systémes gr-
effés sur un seul modele de silice amorphe (chapitre 2 figure 2.27) ont également été envisagés.
Les complexes moléculaires et greffés sur silice ont été modélisés avec ou sans simplification

des groupements tertio-butyles.

Différents niveaux de théorie pour ces modéles ont été utilisés :

- les systémes moléculaires simplifiés et réels ont été modélisés par la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) avec une fonctionnelle hybride (B3PW91) ;

- les systémes greffés simplifiés et réels ont été modélisés par une méthode hybride QM /MM :
la partie QM est également traitée en DFT (B3PW91), la partie MM est modélisée par un
champ de force, dont le choix sera développé par la suite. Ce champ force représente la silice

mais également les tertio-butyles pour les systémes réels.

La méthode pour représenter la frontiére entre les deux systémes est celle du Link Atom.
Le site de greffage M-O-Si est inclus dans le calcul QM. De ce fait, des Link Atoms ont été
positionnés sur les liaisons frontieres O-Si (figure 3.8). Ainsi, les atomes de saturation de
la partie QM permettent d’obtenir un ligand de type O-Si-(OH)3 , comme dans le cas des
systémes moléculaires.

Par ailleurs, les systémes réels (moléculaires ou greffés) ont également été modélisés par les
meéthodes QM /MM en incluant les groupements tertio-butyles des ligands dans la partie MM.
Les hydrogeénes Link Atom permettent de saturer les liaisons frontieres C-(CHs) pour former
au final un groupement méthyle CHjy traité en QM (figure 3.8). Ces systémes QM /MM ont

donc un systéme traité en QM comparable a celui du systéme simplifié.
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FIGURE 3.8 — Positionnement des Link Atom (notés HL) sur les systémes réels greffés sur la
silice amorphe, représentant la frontiére O-Si et C-C.

Au final, six systémes ont été modélisés pour chaque complexe, se différenciant soit par la
nature de la silice (greffé versus moléculaire), soit par la nature des substituants (simplifié
versus réel), soit par la méthode de calcul QM (uniquement pour les systémes moléculaires
simplifiés) ou QM/MM (systémes réels et greffés). Ce chapitre a pour objectif de valider les
méthodes QM/MM pour les propriétés structurales des différents complexes et de regarder
particuliérement 'influence de la silice amorphe sur la géométrie du complexe. Néanmoins,
ces méthodes hybrides nécessitent 'utilisation d’un champ de force, représentant la silice et

également les groupements tertio-butyles.

3.4 Le champ de force pour la modélisation QM /MM

3.4.1 Quel champ force?

Pour traiter les interactions entre les parties primaire et secondaire par le couplage électrosta-
tique, il est nécessaire de choisir un champ de force approprié. Les champs de force AMBER
et CHARMM sont inappropriés aux systémes inorganiques, puisqu’ils sont plutot adaptés aux
systémes biologiques. Notre choix s’est porté sur deux champs de force MMn et OPLS. MMn
est un champ de force paramétré pour un grand ensemble de petites molécules organiques.
OPLS est un champ de force adapté pour les simulations dans le liquide, dont la forme des

potentiels des termes liés et non liés est proche de celle ’AMBER.

Le choix s’est porté sur OPLS-aa pour lequel les paramétres de nombreux groupements chim-
iques sont disponibles [195]|. Ce choix arbitraire n’est probablement pas le meilleur pour la
chimie inorganique, mais il n’est pas crucial car le champ de force doit représenter la silice
amorphe et aucun des champs de force courants ne contient ces paramétres. A ce champ de
force ont donc été rajoutés les paramétres de la silice, mais également ceux du métal et un

parametre de torsion manquant pour traiter l'interaction PS/SS.
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3.4.2 Modification et ajout de paramétres du champ de force OPLS-aa

Les paramétres des métaux de transition ne sont pas définis dans la plupart les champs de
force. Nous avons choisi d’utiliser les parameétres de dispersion et de charge pour les métaux
définis dans le champ de force UFF [197]|. Par ailleurs, la frontiere QM/MM (figure 3.8)
nécessite de connaitre les interactions de termes liés M;-Qq (M : trois atomes de carbone des
méthyles du groupement tertio-butyle). Les potentiels de liaisons, d’angles, de Lennard Jones
et les charges sont définis dans le champ de force OPLS-aa pour des carbones de type sp®.
Mais le potentiel de torsion de ces méthyles implique le métal, (H3C)3-C-CH=M et (H3C)3-
C-CH2-M et n’est donc pas pris en compte. De ce fait, une étude DFT a été réalisée pour
chaque angle diédre de chaque complexe afin de déterminer les barriéres d’énergie de rotation

(equation (3.6)), qui ont été ensuite définies dans le champ de force (exemple sur la figure 3.9).
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FIGURE 3.9 — Surface d’énergie potentielle de angle diedre ¢ (H3C)3-C-CHg-M pour déter-
miner les barriéres de rotation Vy(kcal/mol).

Les paramétres cruciaux sont ceux qui représentent la silice amorphe. Le potentiel de Born-
Mayer-Huggins-Buckingham (equation (2.16)) utilisé dans les potentiels de paires BKS et
CHIK est dominé par les interactions électrostatiques entre les atomes de silicium et d’oxygeéne.
Les charges (2,4e pour Si et -1,2e pour O avec BKS) sont trop élevées pour étre utilisées avec
les méthodes hybrides QM /MM pour modéliser les complexes alkylidénes en présence de la
silice. En effet, un calcul ab initio sur de la silice cristalline (quartz et cristobalite) donnent des
charges Mulliken quasiment deux fois moins élevées pour les atomes de silicium et d’oxygéne
que celles définies dans BKS [221]. Des charges trop élevées pour la silice pourraient entrainer

une polarisation excessive de la partie primaire.

C’est pourquoi, une récente étude propose de modifier les paramétres du potentiel BKS et de
réduire les charges des atomes (1,6e pour Si et -0,8¢ pour O) dans le but d’étudier ’adsorption
de molécules sur la silice [221]. Ce potentiel BKS modifié a été validé sur les propriétés
structurales et dynamiques de différents polymorphes de la silice. Nous n’avons pas choisi

ces parameétres de BKS, car la forme du potentiel BKS n’est pas adapté au champ de force
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OPLS-aa.

De la méme maniére, le groupe de Head-Gordon a ajusté et validé des paramétres de charge
et de dispersion pour des zéolithes, dans le but d’étudier I’adsorption de molécules organiques
sur ces silices [222]. Ces paramétres, compatibles avec le champ de force CHARMM, sont

donnés dans la table 3.1.

Si O

q (e) 08 -04
e (kcal/mol) 0,2 0,075
Teq (A) 2,2 1,77

TABLE 3.1 — Charges et paramétres de Lennard-Jones pour les atomes de silicium et d’oxygéne
déterminés par le groupe de Head-Gordon [222].

Nous avons choisi d’utiliser ces mémes paramétres compatibles avec OPLS-aa. Le choix de ces
paramétres est discutable quant & leur transférabilité : entre les champs de force CHARMM et
OPLS-aa et entre les silices (zéolithe et silice non poreuse). CHARMM et OPLS-aa utilisent un
potentiel de Lennard-Jones (equation (2.8)) identique mais différent sur le calcul du parameétre
req la méthode de Lorentz-Berthelot est employée pour CHARMM, contrairement pour OPLS-
aa ot une moyenne géométrique est faite. Ces deux méthodes de calcul donne 7.4, pour la
paire Si-O, égal 4 1,985 et 1,973 A, respectivement pour CHARMM et OPLS-aa. La différence
de 0,012 A entre les deux champs de force est petite et plaide dans le sens de la transférabilité
de ces paramétres de CHARMM & OPLS-aa. La transférabilité de ces paramétres pour la
modélisation d’une zéolithe, poreuse, et la silice amorphe, non poreuse, peut étre discutable au
vu d’une topologie de surface différente. Mais ici, les positions des atomes de notre modéle de
surface seront fixes, car nous souhaitons prendre en compte leffet (interactions électrostatiques

et de van der Waals) de la surface sur le complexe mono greffé.

3.5 Aspects structuraux et énergétiques des complexes

3.5.1 Deux isomeéres : syn et anti

Les complexes alkylidénes présentent une géométrie pseudo-tétraédrique, o les ligands ER et
alkylidéne sont coplanaires (figure 3.6). Le complexe de tantale [TaR| pour sa part posséde une
structure plus proche d’un tétraédre idéal. Deux isomeéres sont possibles pour ces complexes,
définis suivant la position du substituant tBu de l'alkylidéne : syn et anti (figure 3.10). Si le
substituant de ’alkylidéne pointe vers la méme direction que le ligand ER, alors il s’agit de
I'isomere syn [5].

D’un point de vue expérimental, la constante de couplage Jc.i du ligand alkylidéne permet
de distinguer isomeére syn du |ReR| & une valeur de Jo_p ~ 115 — 120 Hz de I'isomeére anti
(Jo—pg ~ 160—180 Hz) [223, 36|. Cette différence se manifeste notamment par une élongation

de la liaison C-H. Par ailleurs, la synthése conduit a la formation soit d’'un unique composé
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F1auRrE 3.10 — Définition des isoméres syn et anti des complexes [5].

ou soit d’un mélange suivant la nature des substituants X et Y (X=Y=CHsytBu alors 100%
du syn, X=Y=0tBu alors 75% de syn) [5]. L’interconversion des isoméres syn et anti a été
déterminée expérimentalement pour le complexe [ReR| a une température de 120°C [36]. Cette
isomérisation se caractérise par une barriére de rotation de ’alkylidéne élevée (cinétiquement

non favorable), déterminée & 20 kcal/mol & un niveau DFT [4].

Le complexe [TaR| ne comporte pas de ligand ER. La position du substituant sur l’alkylidéne
ne différencie pas les isoméres syn et anti d’aprés la précédente définition. Cependant, deux

isomeéres sont considérés : celui ou le substituant (tBu) pointe vers la surface (anti) et 'opposé

(le syn).

3.5.2 Aspects énergétiques

La table 3.2 présente les énergies relatives AE (kcal/mol) entre les isomeéres syn et anti pour
les systémes moléculaires et greffés, simplifiés et réels suivant la méthode de calcul (QM ou
QM/MM). Si les tertio-butyles sont calculés par une méthode de chimie quantique (QM),
alors les systémes sont nommeés « réels QM ». Pour les systémes dits « réels QM/MM », les

tertio-butyles sont représentés par le champ de force.

Moléculaire Greffé
Simplifié Réel QM Réel QM/MM  Simplifie  Reéel QM Réel QM /MM
[MoPy] 2.3 3,0 2,9 0,1 -5,4 39
[MoR|] 2,2 46 1,0 2,2 6,8 27,8
[WR] 1,7 4.8 5,9 2,4 3,4 32,9
[ReR] 1,8 43 4.0 2,5 -3,7 43,8
[TaR| -3,5 -3,1 -3,9 -0,4 -1,0 nd

TABLE 3.2 — Energies relatives AE (kcal /mol) des isomeéres anti par rapport aux isomeéres syn
(référence) pour les cing complexes alkylidénes (nd : non détermineé).

Les isomeéres syn des complexes [MoR|, [MoPy|, [WR] et [ReR] sont plus stables que les anti
d’aprés la table 3.2. Par exemple, pour les systémes simplifiés, I’écart d’énergie entre les deux
isomeéres est faible (~2 kcal/mol), aussi bien pour les systémes moléculaires ou greffés. Pour

le complexe moléculaire réel QM/MM |ReR|, I’énergie relative de 4,3 kcal/mol est similaire
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aux calculs ONIOM réalisés précédemment (2,7 kcal/mol) [5]. La différence de 1,6 kcal/mol
est attribuée a la méthode hybride utilisée (ONIOM wversus QM/MM).

Lorsque le complexe est greffé, les énergies relatives sont trés similaires aux complexes molécu-
laires, excepté pour la modélisation en QM /MM du systéme réel. En effet, le calcul QM/MM
du systéme réel change drastiquement ’écart entre les deux isomeéres (AE > 20 kcal/mol)
contrairement & leurs analogues moléculaires (AE = 5 kcal/mol). Le support semble sta-
biliser plus particuliérement 1’isomére syn, ce qui est cohérent avec ’observation unique de
cet isomeére d’'un point de vue expérimental (& température ambiante). Ceci avait déja été
remarqué par Solans-Monfort pour des modeéles de cristobalite et d’edingtonite mais ’écart
énergétique était moins prononcé (3 kcal/mol) |6]. La différence entre notre étude et celle de
Solans-Monfort [6] est attribuée aux interactions de dispersion incluse dans notre calcul qui

stabilise le complexe sur surface.

Le complexe [TaR| montre une tendance inverse : I'isomére anti serait plus stable que le syn
de 4-5 kcal/mol. Les énergies relatives des deux isomeéres sont indépendantes de la taille des
ligands et de la méthode employée pour les systémes moléculaires. Par ailleurs, le complexe
[TaR| greffé sur silice n’a pas de préférence pour 'un des isoméres, au vu des écarts d’énergie

syn/anti inférieurs & 1 kcal /mol.

3.5.3 Propriétés structurales

Cette partie présente les propriétés structurales des complexes moléculaires ou supportés sur
silice. L’objectif final est de valider le champ de force paramétré et la méthode QM/MM pour

les systeémes greffés sur la surface de silice amorphe.

3.5.3.1 Conséquences du traitement QM /MM sur la structure d’équilibre des

systémes moléculaires

Certains critéres de géométrie, tels que les distances M-Ligands (L) ou les angles L M- L,
permettent de se rendre compte de changements au sein de la sphére de coordination. Ces
paramétres pour les cing complexes moléculaires sont décrits dans la table 3.3 pour les sys-
temes simplifiés et réels (en QM et QM /MM). Dans un premier temps, nous allons discuter
des effets des ligands réels (c’est-a-dire la prise en compte des tertio-butyles) sur les struc-
tures d’équilibre déterminées par une méthode de chimie quantique (DFT). Dans un deuxiéme
temps, nous allons comparer les structures d’équilibre obtenues par DFT et par la méthode

hybride, afin de valider cette derniére.

Simplifiés versus réels (en QM) De maniére générale, les systémes moléculaires simplifiés
et réels représentés dans leur ensemble par une méthode quantique (DFT) présentent des
distances M=E (M=N pour [MoR], [MoPy| et [WR] et M=C pour [ReR|) et M=C similaires
ainsi que des angles agyc, amosi et aypr similaires. Par contre, les distances M-R’ ont

tendance a augmenter pour les systémes réels, variant de 0,01 & 0,02 A suivant les complexes.
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M-E M-C M-R® M-O agmc @m0si QHCM OMER OQROE

Simpliic QM [MoPy] 1,724 1,866 201 1,922 102 137 104 176 315
[MoR| 1,731 1,868 2,131 1,924 103 143 104 168 316
[WR] 1,752 1,891 27139 1917 104 146 105 169 318
[ReR] 1,725 187 2,11 194 100 137 107 174 318
[TaR] 1,008 2,178 1,908 158 88 324
2,164
Réel QM [MoPy| 1,725 1,862 2,013 1916 104 142 100 172 319
[MoR] 1,729 1,866 2,147 1,917 101 144 100 168 317
[WR| 1,775 1,896 2,158 1,932 105 146 101 170 320
[ReR] 1,727 1,87 2,123 1,937 104 137 103 169 323
[TaR] 1,91 2,187 1,891 160 89 324
2,167
QMMM [MoPy| 1,730 1,852 2,019 1,927 105 139 92 179 316
[MoR] 1,736 1,860 2,133 1,936 104 146 97 170 320
[WR| 1,756 1,884 2138 1,927 105 144 99 171 321
[ReR] 1,730 1,868 2,113 1,965 104 134 100 170 324
[TaR] 1,003 2,174 1,923 161 84 326
2,166

TABLE 3.3 — Paramétres structuraux des complexes moléculaires simplifiés (QM) et réels (QM
et QMMM) (distances en A et angles o en °).

Les distances M-O sont similaires pour [MoPy|, [MoR]| et [ReR]| et ne sont pas affectées par la
substitution des tertio-butyles a la place des méthyles. Pour les complexes [WR] et [TaR], le
changement de la distance M-O est plus marqueé (par exemple [WR] simplifie : 1,917 A, [WR]
réel : 1,932 A).

L’angle apop correspond & la somme des angles acypr, acmo et acpe et donne une
indication sur la déformation du tétraedre (la valeur idéale du tétraédre apop = 328,5°). La
différence sur cet angle entre systémes réels et simplifiés n’excéde pas 5° et par conséquent la
prise en compte des ligands réels ne déforment pas le pseudo-tétraeédre. Les valeurs obtenues

sur les différents complexes moléculaires sont similaires aux travaux précédents [5, 7, 4].

Pour I’ensemble des systémes représentés par une méthode quantique (QM), la prise en compte

des ligands réels, tertio-butyles, a peu d’influence sur la sphére de coordination du métal.

Réels : QM versus QM /MM Les distances M=C et M=E sont peu influencées par le
choix de la méthode dans le cas des systémes réels [MoPy|, [MoR], [ReR]| et [TaR]. Le complexe
[WR] QM/MM a des distances M=E et M=C plus petites par rapport au complexe réel QM.
De maniére générale, les distances M-R’ ont tendance & diminuer lorsque les tertio-butyles
sont traités par un champ de force (QM/MM). A I'inverse, les distances M-O ont tendance &
augmenter. Ces variations de I'ordre de 0,01-0,02 A ne sont pas significatives d’'un changement
conséquent de géométrie dans la sphére de coordination du métal. De plus, ces distances M-O

et M-R’ sont proches des valeurs obtenues pour les systémes simplifiés, ce qui semble normal
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puisque le systéme réel QM /MM est le complexe simplifié traité en QM (figure 3.8). Ces valeurs
indiquent que le traitement de la frontiére par un hydrogéne Link Atom est raisonnable et

suffisamment éloigné du métal pour ne pas influencer la sphére de coordination.

Les angles agny o, apmosi et appr sont similaires pour chaque complexe réel traité par les deux
méthodes (QM et QM/MM). Plus particulierement les complexes moléculaires sont pseudo-
tétraédriques quelque soit la méthode (arop). Par ailleurs, on remarque un rapprochement
de I'hydrogéne du ligand alkylidéne sur le métal pour les complexes réels [MoPy| et [TaR]
(agenr). Ce rapprochement est probablement un effet du traitement de la frontiére, puisque
le carbone du ligand alkylidéne est proche voisin du dernier atome (C) traité en QM et
saturé par des H Link Atoms. Il est donc proche des charges du systéme secondaire (des
méthyles du tertio-butyle). La redistribution des charges de ce systéme est, pourtant, effectuée
par un rééquilibre du dipéle Cpethyle-H (M1-Ms2) mais a probablement des conséquences sur

I’alkylidéne proche.

La structure du complexe moléculaire [ReR| a été étudiée par des méthodes hybrides ONIOM
(B3PW91 :UFF) en traitant les tertio-butyles en MM [5]. Les résultats ONIOM sont sim-
ilaires & ceux obtenus avec notre champ de force paramétré, excepté la distance Re-O et
I’angle H C = Re. La différence sur la distance Re-O s’explique par le fait que les travaux
ONIOM ont été réalisés sur un modele de silice SiHs (notre modéle est représenté par un
ligand Si(OH)3). Le modéle de Solans-Monfort montre également une diminution de I’angle
H—C = Re entre le calcul DFT (107,2°) et ONIOM (99,3°), diminution moins prononcée

d’aprés nos résultats.

Conclusion Cette premiére comparaison sur les systémes moléculaires tend vers une pre-
miére validation du champ de force paramétré pour les tertio-butyles. Le traitement QM/MM
des systémes moléculaires n’a pas d’influence conséquente sur le pseudo-tétraédre et la sphére
de coordination du métal. Les distances proches de la frontiére, plus particulierement C(H)-
C(tBu) et C(Hg)-C(tBu) non présentées ici, sont similaires aux systémes traités en QM. On
peut noter, tout de méme, une probable influence du traitement de la frontiere QM /MM sur
I’alkylidéne qui peut se manifester par un rapprochement de ’hydrogéne de ce ligand sur le

métal.

3.5.3.2 Conséquences du traitement QM/MM sur la structure des systémes

greffés sur silice

De la méme maniére que les systémes moléculaires, la table 3.4 regroupe les paramétres

géométriques dans le cas des systémes greffés, toujours dans 'optique de valider notre modéle.

Simplifiés versus réels (en QM) La sphére de coordination du métal n’est pas modifiée
entre les systémes réels et simplifiés, car les distances M=E, M=C, M-O et M-R’ sont sim-
ilaires. On remarque tout de méme une exception dans cette série de complexes alkylidénes

greffés sur silice : le complexe |ReR]. Les distances Re=C et Re-O sont, en effet, plus courtes
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TABLE 3.4 — Paramétres structuraux des complexes supportés sur silice simplifiés (QM) et réels (QM et QM/MM) (distances en A et angles
aen ®).

M-E M-C M-R’ M-O  agpmc amosi OHCM QMER QROE
Simplific QM [MoPy] 1,693 1,881 2,058 2,244 97 167 107 170 309
[MoR] 1,711 1,861 2,119 2,038 101 154 102 174 312
[WR] 1,731 1,885 2,131 2,022 102 157 106 175 315
[ReR] 1,721 1,869 2,117 2,099 95 169 107 174 314
[TaR] 1,935 2,141 1,977 160 105 320
2,133
Reéel QM [MoPy|] 1,714 1,89 2,000 2,224 97 167 102 163 314
[MoR] 1,711 1,861 2,128 2,025 103 158 99 175 318
[WR] 1,730 1,882 2,139 2,024 104 163 99 178 321
[ReR] 1,742 1873 2,121 2,221 98 174 103 176 306
[TaR] 1,907 2,165 1,967 156 83 329
2,131
QMMM  [MoPy] 1,709 1,902 2,014 2320 96 168 99 162 316
[MoR] 1,727 1859 2,109 1,992 106 157 91 163 323
[WR] 1,743 1,881 2,120 2,018 104 162 93 165 325
[ReR] 1,752 1,884 2,113 2,117 97 175 105 174 316
[TaR] 1,931 2,148 1,892 150 82 333
2,139
Exp [WR]® 1734(7) 1873  2,16(2) 1,95(3)
[ReR](P)  1,789(4) 2,015 2,015(3)
[TaR](©) 1,898(8) 2,150(4) 1,898

(@) . yeference [40]
(b) : reférence |36]
() . réference [41]
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pour le systéme simplifié par rapport & son analogue réel. Ce changement significatif (0,12 A)
de la distance M-O montre un effet de la surface sur le complexe. Les calculs DFT pour le
complexe [ReR| avec un modele de cristobalite ont déterminé une distance Re-O de 1,946 et
1,945 A, respectivement pour le complexe simplifié et le réel [6]. Ces résultats sont différents
de 0,1 & 0,3 A par rapport & nos valeurs, différences dues au modele de silice, a la méthode
QM /MM et par conséquent au fait d’utiliser un champ de force pour représenter la silice.
Nous verrons par la suite, plus en détails, les différences entre les calculs périodiques et le

traitement de la silice par un champ de force.

Par ailleurs, les angles agyc et appr sont peu dépendants de l'inclusion des ligands réels
ainsi que les angles arop et ayos; variant faiblement (<5°) pour les cing complexes. On
remarque également que I’hydrogéne du ligand alkylidéne se rapproche du métal pour les
systémes réels. Ce changement se note plus particuliérement pour le complexe de tantale, ot
I’angle H C=Tade 105° pour le systéme simplifié chute drastiquement pour son analogue
« réel » (83°).

Pour les systémes greffés, le complexe [ReR| présente des changements de structure selon la
nature des ligands, plus particuliérement une distance Re-O allongée et une déformation du

tétraeédre lorsque les tertio-butyles sont pris en compte.

Réels : QM versus QM /MM La sphére de coordination n’est pas modifiée suivant la
représentation des tertio-butyles (quantique ou mécanique moléculaire), & 'exception de la
distance M-O. Par exemple, la distance M-O est allongée pour le complexe [MoPy| avec la
méthode QM /MM, a 1'opposé de celle des complexes [ReR] et [TaR] (diminution de 0,1 A). Ces
différences observées sur la distance M-O montrent un effet de la surface pour les complexes

|[ReR], [TaR] et [MoPy] (la distance ne varie pas dans le méme sens).

On remarque également une déformation & 1’azote du ligand imido M =N _ Ar pour les
complexes [MoR] et [WR], qui signifie un rapprochement du ligand imido aryle sur la surface.
Cet effet a déja été remarqué pour les systémes modeles de silice en DFT-D (chapitre 1
section 5). Ici, les éventuels effets de dispersion sont pris en compte via le champ de force
mais cette déformation & ’azote n’est pas remarquable pour le systéme réel supporté QM.
Ce rapprochement de l'aryle est la conséquence de sa position par rapport a la surface. Dans
les systémes réels QM, 'aryle est plutdt perpendiculaire & la surface. Dans les systémes réels
QM/MM, le groupement aryle a tendance a s’orienter parallélement a la surface (effet plus
marqué pour [MoR]). Ici, on peut supposer que ’aryle paralléle a la surface favoriserait les
interactions faibles par une plus grande surface de contact aryle-surface. Mais la différence
entre les deux niveaux de modélisation (QM et QM/MM) n’est pas claire, car I'imido aryle
par ces deux approches est traité par une méthode de chimie quantique (QM). Quant au

complexe [ReR], le ligand alkylidyne reste plan (avec un angle Re =C-R proche de 180°).

La somme des angles apop est plus grande en QM/MM et indique que la géométrie des
complexes tend vers un tétraédre et non a sa déformation par rapport au systéme QM. L’angle

O-M=C (non présenté ici) reste similaire entre les systémes réels QM et QM /MM : le ligand
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alkylidéne ne se rapproche pas de la surface. Par contre I'angle O M — R/ est différent de 15°
entre les deux niveaux de théorie (QM et QM/MM) et a pour conséquence un rapprochement
de P’alkyle sur la surface en QM/MM. Ce rapprochement est probablement une conséquence
des interactions électrostatiques et de dispersion entre les tertio-butyles du ligand alkyle et la
surface, tous les deux traités par le champ de force. Comme pour les systémes moléculaires,
langle H “C=M est plus petit par une approche QM /MM, particulierement pour [TaR]

avec un angle de 82°.

Conclusion D’un point de vue général, la représentation des groupements tertio-butyles
(tBu) via le champ de force ne change pas la sphére de coordination du métal. Des dif-
férences sur la géométrie du complexe (O “M_oR , positionnement de I’aryle, M-O), sont
tout de méme & noter, dues aux divers effets stériques, de dispersion, de la surface ... Plus
particuliérement, les isoméres (syn/anti) des systémes [MoR| et [WR] n’ont pas les mémes
structures d’équilibre en présence de la silice. Le groupement imido aryle de l'isomére anti
se positionne « paralléle » & la surface, ce qui est plus difficile pour I'isomére syn & cause de
I’encombrement stérique du groupe tBu de 'alkylidéne. En effet, le groupement aromatique
tend & se positionner parallélement & la surface, ce qui provoque une modification de I’angle
M =N — Ar. De plus, ici, les interactions complexe-silice mettent également en jeu le ligand
alkyle, ce que nous ne pouvions pas mettre en évidence dans le chapitre 1 & cause de modéles

de silice trop petits.

Les effets de dispersion inclus dans les méthodes hybrides QM /MM impliquent
des interactions ligands-silice plus prononcées dans le cas ot les substituants

tertio-butyles sont représentés par le champ de force.

3.5.3.3 L’influence de la surface de silice sur la structure des complexes

Maintenant, nous allons présenter les changements de structure entre les complexes molécu-
laires et greffés sur silice, afin de mettre en évidence certains effets de la surface de silice sur

le complexe.

Distances M-Ligands D’apreés les observations précédentes, la sphére de coordination n’est
pas modifiée suivant le modeéle de silice, & ’exception de la distance M-O. En effet, elle
augmente de 0,1 A pour les complexes isoélectroniques [MoR] et [WR] lorsque les systémes sont
en présence de la silice (méme remarque pour [TaR|). L’augmentation est plus conséquente
pour les complexes [ReR] et [MoPy] (variation de 0,3 A). Les valeurs EXAFS de ces distances
M-O sont en meilleur accord avec les systémes moléculaires. La surface de silice amorphe a

donc un effet sur la distance M-O et 'augmente significativement.

Déformation du tétraédre L’angle apop est indépendant de la nature du modéle de silice

pour les systémes [MoR| et [WR] avec un complexe pseudo-tétraédrique. Le complexe [TaR|
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présente une géomeétrie tétraédrique quasiment idéale sur la surface de silice (o : 329° en QM
et 333° en QM/MM). Les systémes [MoPy]| et [ReR] conduisent a un tétraédre plus déformé
lorsque la surface est prise en compte. Ce changement se manifeste lorsque le complexe réel
est modélisé en QM, et n’est pas aussi prononcé lorsque les ligands tertio-butyles sont traités

en MM (en particulier pas de changement pour [MoPy| en QM/MM).

Angles M “0O_Siet O— M/—rigands L’angle du « bras » de greffage aprog; est plus
ouvert de 10 a 20° lorsque le systéme est greffé sur la silice amorphe. Cet angle caractérise
un complexe qui a tendance a s’éloigner de la surface. Le complexe [TaR] supporté, modélisé
en QM/MM, a un comportement inverse, avec un angle de 150° sur silice et de 160° avec le

modéle Si(OH)s, il semble donc se rapprocher de la surface.

Les angles O — M/—Tigands, non donnés dans les tables 3.3 et 3.4, peuvent décrire le rap-

prochement des ligands alkylidéne, alkyle et E de la surface.

Dans le cas des systémes [MoR] et [WR], ces angles O “M — L ne sont pas influencés par la
surface de silice et sont & environ 110° pour les ligands alkyle (apoarr) et alkylidéne (conc)
et 100° pour I'imido (aonk). Cependant, ces complexes [MoR| et [WR] ont un angle a I’azote
(M =FE_ Ar) qui diminue sur la surface, synonyme du rapprochement de l'aryle (uniquement
observé en QM/MM).

Pour le complexe [ReR], le groupement alkylidyne s’éloigne de la surface de silice amorphe.
Le ligand alkylidéne n’est pas influencé par la surface de silice (angle appre de 115°). Pour
le ligand alkyle, I’angle O “Re R , & une valeur de 115° sur le systéme moléculaire, est de

100° en présence de la surface. Le ligand alkyle se rapproche donc de la silice.

Pour le complexe [TaR|, les deux groupes alkyles se rapprochent de la surface, avec un an-
gle O — Ta — R/ d’environ 100°, initialement & 115° pour les systémes moléculaires (pas de

changement pour le ligand alkylidéne).

Enfin le complexe [MoPy] se caractérise par un éloignement de 'alkylidéne lorsque la surface
de silice est présente. Le complexe [MoPy]| se distingue de [MoR] par le ligand R’ qui est un
pyrrolyle et non un alkyle. Il est intéressant de noter que pour ce complexe [MoPy]|, I’angle
O — Mo = N n'est pas a 100° (comme pour [MoR|) mais & 120°, synonyme d’un éloignement
du ligand imido aryle de la surface. De plus, ’angle O Mo~ R/ (R’ : pyrrolyle) est d’environ
110°, comme pour [MoR]| avec un alkyle (CHgtBu). Les structures d’équilibre en présence de
la surface ne donnent pas le méme comportement du ligand imido entre les complexes [MoR]
et [MoPyl].

Interaction a-agostique FEn spectroscopie RMN, les constantes de couplage Jc.ir de ces
complexes permettent de distinguer les isoméres syn et anti, mais ont également révélé des
valeurs différentes de celles attendues pour un alkylidéne [223]. Ces valeurs expérimentales
ont été associées a une élongation de la liaison Capylidene-H et & la présence d’une interaction
a-agostique. Une interaction a-agostique est une interaction intramoléculaire ol la liaison o

C-H est proche d’un atome déficient en électrons, le métal de transition [224|. Elles concernent
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les liaisons Cgp3-H et Cg»-H. Dans notre cas, I'interaction agostique concerne la liaison C-
H de l'alkylidéne. Il a été montré que cette interaction agostique n’est généralement pas
favorisée pour les géométries tétraédriques [225]. Mais les calculs précédents réalisés pour ces
complexes ont montré une distorsion de l'angle H “Cc=M (rapprochement de I’hydrogéne sur
le métal) et des constantes de couplages en accord avec les données expérimentales, synonyme
d’une interaction a-agostique [5, 226]. Cette interaction stabilise le complexe et peut étre en
compétition avec les autres ligands, s’ils sont de meilleurs o-donneur ou m-donneur que la
liaison C-H [5].

Les angles H —C/\: M et les distances Hajkylidene-M sont caractéristiques de cette interaction
a-agostique. Dans la table 3.5, ces deux parameétres géométriques sont décrits pour les systémes

réels QM moléculaires et greffés sur silice.

Reéel Moléculaire agey H-M Greffé  agey H-M
QM [MoPy]| 100 2,334 [MoPy]| 102 2,382
[MoR] 100 2,336 [MoR]| 99 2,310

[WR] 101 2,368 [WR] 99 2,340

[ReR] 103 2,375  [ReR] 103 2,378

[TaR] 89 2,197 [TaR|] 83 2,104

QM/MM [MoPy]| 92 2,382 [MoPy]| 99 2,352
[MoR] 97 2,287 [MoR] 91 2,197

[WR] 99 2,331 [WR] 93 2,249

[ReR] 100 2,344 [ReR] 105 2,423

[TaR] 84 2,107 [TaR|] 82 2,092

TABLE 3.5 — Paramétres géométriques caractéristiques de l'interaction a-agostique pour les
systémes réels moléculaires et greffés (QM et QM /MM) (distances H-M en A et angles ooy
en °).

Pour un niveau de modélisation QM, les angles H ~C = M sont peu influencés par le fait que
le complexe soit, greffé sur la surface de silice pour [MoPy|, [MoR|, [WR] et [ReR|. Cet angle
est d’environ 100° pour ces quatre complexes. Au contraire, le complexe [TaR| greffé sur la

silice a un angle de 83°, qui a diminué de 6° par rapport a son analogue moléculaire (89°).

Pour un niveau de modélisation QM /MM, les angles H ~C =M et distances H-M changent
entre les systémes moléculaires et supportés. L’angle H TC =M des complexes [MoR] et
[WR] a diminué de 6° lorsqu’ils sont greffés sur silice. Ces angles pour les complexes [MoR]
et [WR] sont respectivement de 91 et 93° en présence de la silice, représentant une forte
interaction a-agostique. Le complexe [ReR| a un comportement inverse lorsqu'’il est greffé, a
savoir une augmentation de 5° de l'angle H C = Re. Contrairement aux complexes qui lui
sont isolobaux ([MoR] et [WR]), 'interaction a-agostique est moins forte sur surface pour
le systéme de rhénium. Le complexe moléculaire de [TaR| est déja en présence d’une forte
interaction agostique caractérisée par un angle de 84°, qui en présence de la surface de silice
est de 82°.

La surface de silice semble accentuer l'interaction agostique, et particuliérement pour le com-
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plexe [TaR]|. Ce complexe [TaR] est le complexe le plus insaturé de la série d° de complexes
alkylidénes (formellement un complexe & 10 électrons). L’interaction a-agostique permet donc
de stabiliser le centre métallique. Cette interaction a été supposée a partir de la constante
de couplage Jc.pg de Dalkylidéne déterminée & 80 Hz (160 Hz pour un systéme en 1’absence
d’interaction agostique) [41, 10]. Par ailleurs, il a également été observé par EXAFS une in-
teraction du métal Ta avec un pont siloxane de la silice, qui permet également de stabiliser
le centre métallique [41]. Au final ces deux interactions pourraient conduire & un complexe

supporté [TaR| & 14 électrons, plus stable que son analogue moléculaire.

Cependant, il est possible que la représentation de la silice par un champ de force dans une
approche QM /MM conduit & des structures artéfactuelles et par conséquent a des déforma-
tions des angles H “C=M trop prononcées. Il faut donc rester prudent sur ces résultats pour

éviter une sur-interprétation.

Conclusion L’effet de la surface de silice amorphe n’a pas d’influence sur la sphére de
coordination, excepté sur la liaison M-O, et n’engendre pas de déformation de la géométrie
pseudo-tétraédrique du complexe. Néanmoins, diverses interactions ligands (imido et alkyle)-
surface peuvent apparaitre au vu des angles O M — L. Ces interactions ligands-surface ne
sont pas 'objet de ce chapitre et nécessitent d’explorer plus en détails les diverses structures
possibles du complexe autour du pied d’attache a la silice (étude conformationnelle). Ainsi,
Peffet de 'environnement du bras de greffage, composé de défauts (cycles contraints, oxygeénes
pendants, ...), sur la structure du complexe serait analysé. Par ailleurs, la surface a tendance

a accentuer 'interaction agostique, plus particuliérement pour le complexe [TaR].

Pour vérifier le champ de force et plus particuliérement les paramétres utilisés pour la silice,
Pétude du complexe de rhénium greffé sur deux modéles de silice (amorphe et cristobalite) va
étre réalisée en comparant les calculs DFT [6] et les méthodes QM/MM.

3.5.3.4 Comparaison entre deux niveaux de théorie : QM /MM et calculs péri-
odiques DFT (complexe [ReR] greffé sur la cristobalite)

Solans-Monfort et collaborateurs ont étudié le complexe |[ReR| greffé sur des modéles péri-
odiques (cristobalite et edingtonite) par des calculs DFT. Dans cette étude, le modéle de silice
a une faible incidence sur les propriétés structurales du complexe [6]. Nous avons choisi de
reprendre ce modeéle périodique (cristobalite) pour comparer les structures d’équilibre de ces
calculs DFT (référence) et de la méthode QM/MM choisie pour cette étude. La table 3.6
regroupe les caractéristiques géométriques du complexe [ReR| simplifié greffé sur ces deux
modeles (cristobalite et amorphe) obtenus par des calculs QM/MM (la référence est notée
DFT).

Comme nous 'avons déja mentionné, la sphére de coordination du métal n’est pas modifiée
par une approche QM/MM, au vu des distances similaires sur le modéle de cristobalite.

Les angles agprec et agcore sont également identiques entre les deux méthodes : la face du
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[ReR] simplifié M-E M-C MR M-O agymc amMoOsi OHCOM
Cristobalite DFT 1,746 1,883 1,946 100 174 106
QM/MM 1,715 1,859 2,134 2,040 99 160 106
Amorphe QM/MM 1,721 1869 2,117 2,099 95 169 107

TABLE 3.6 — Parameétres structuraux du complexe simplifié de rhénium greffé sur un modéle
de cristobalite et sur un modéele de silice amorphe par les méthodes QM /MM et DFT ([6]
Figure 3 syn-Cijo-14).

tétraédre alkylidyne-Re-alkylidéne n’est donc pas déformée et l'interaction a-agostique reste
inchangée.

Par ailleurs, le complexe [ReR] se rapproche de la surface de cristobalite avec I'approche
QM/MM, au vu d’un angle ageosi de 160° plus petit que celui de référence (174°). Ce rap-
prochement complexe-cristobalite est peut-étre la conséquence des effets de dispersion, pris en
compte par la méthode QM /MM via le champ de force. Cette diminution de 'angle ageosi
peut également étre un effet de la surface, puisqu’il a été observé une différence de cet angle
entre deux polymorphes de la silice (edingtonite : 157° et cristobalite : 173°) [6]. Cette re-
marque se confirme sur le modéle de silice amorphe, puisque I'angle Re Z 0 — Si est de 169°
supérieur a celui obtenu en présence de la cristobalite (160°) avec le méme niveau de théorie
(QM/MM). On note également un allongement de la distance Re-O avec ’approche QM /MM.

Les parameétres du champ de force pour la silice semblent cohérents au vu des propriétés

structurales proches entre deux niveaux de théorie : DFT et QM/MM.

3.6 Conclusion générale

Les structures d’équilibre obtenues par des méthodes hybrides QM /MM sont en bon accord
avec celles obtenues par des méthodes quantiques (DFT) et les données expérimentales EX-
AFS. De ce fait, la méthode QM/MM et le champ de force utilisé semblent étre des choix
pertinents pour représenter les complexes supportés dans le but de simuler leur comportement
dynamique. De plus, cette méthode hybride permet de rendre compte de possibles interac-
tions non covalentes complexe-silice. Néanmoins, cette étude est limitée car elle n’a pas pris
en compte différents modéles de silice, mais uniquement une seule structure de la surface.
L’environnement du pied de greffage et les diverses conformations possibles n’ont également
pas été exploités dans cette étude et pourraient étre envisagés, dans I’hypothése ot certains
sites de la surface seraient sujets a des interactions non covalentes avec le complexe. L’objectif
de ce travail de thése n’est pas I’étude de structures d’équilibre mais de mettre en place une

stratégie pour simuler le comportement dynamique des complexes alkylidénes.



Chapitre 4

Dynamique des complexes

alkylidénes : étude théorique

Gms ce dernier chapitre, nous allons simuler le comportement dynamique de ces diﬂére%
catalyseurs supportés a l'aide de la dynamique moléculaire ab initio couplée & une méthode
QM/MM. Les réponses RMN associées a ces simulations seront prédites et comparées a des

mesures expérimentales de RMN du solide. Nous avons choisi de déterminer [’anisotropie du
déplacement chimique, CSA, qui peut informer sur la dynamique des systéemes greffés. Les

valeurs calculées du CSA étant relativement en bon accord avec les valeurs expérimentales,

-

4.1 Introduction

nous essayerons d’analyser la nature de la dynamique de ces espéces greffés sur silice. J

4.1.1 Dynamique de complexes alkylidénes supportés sur silice

La dynamique d’une série de complexes organométalliques mono greffés sur une surface de
silice amorphe a été étudiée expérimentalement a l’aide de la résonance magnétique nucléaire
(RMN) du solide et de calculs théoriques [10]. Contrairement a ce qui se passe en solution, ces
systémes mono greffés sur un support ont un mouvement limité et ne peuvent pas s’orienter
dans toutes les directions de ’espace. La RMN du solide est une méthode spectroscopique qui
s’'intéresse aux propriétés magnétiques des noyaux de spin non nul et permet d’obtenir des in-
formations structurales ou dynamiques sur les systémes étudiés. Dans notre cas, les couplages
dipolaires résiduels (RCD) et ’anisotropie du déplacement chimique (CSA) donnent des infor-
mations sur la dynamique de ces catalyseurs hétérogénes. En solution, les RCD et le CSA sont
invisibles, puisque les molécules prennent toutes les orientations dans ’espace. Les couplages
dipolaires résiduels ne seront pas abordés dans cette étude théorique, seule 'anisotropie du
déplacement chimique du carbone 3C du groupe alkylidéne, fonction commune & tous ces

complexes, sera utilisée pour comparer les divers systémes.

129
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Pour obtenir 'information sur la dynamique du complexe supporté, il est nécessaire de con-
naitre la valeur du CSA lorsque le systéme est immobile sur la surface. En principe, il faudrait
mesurer le CSA au zéro absolu. En pratique, il est difficile de descendre la température suff-
isamment pour pouvoir méme estimer ou extrapoler la valeur statique limite. En effet, le
temps de mesure long, nécessité par la faible sensibilité des espéces supportées, est trés dif-
ficilement compatible avec le maintien d’une température trés basse. De ce fait, la valeur
limite du CSA statique, correspondant au systéme immobile, a été obtenue par des calculs
théoriques DFT sur la structure d’équilibre. Cette approche est raisonnable car les valeurs
relatives calculées des déplacements chimiques isotropes de tous les noyaux carbone (sp, sp?
et sp? de tous les systémes étudiés) sont en bon accord avec les données expérimentales. La
comparaison entre le CSA statique calculé et le CSA expérimental permet donc d’obtenir de
Pinformation sur la dynamique de cette série de catalyseurs, approche inspirée de travaux
précédents [227]. Cette approche a permis d’identifier des différences de dynamique grace au
rapport A (A = CSAcrp/CSAthéorique)- En effet, si ce rapport est proche de 1 alors le systéme
est plutot rigide et peu dynamique, a contrario si ce rapport est proche de 0 alors le systéme

est plutot dynamique.

Les mesures révélent des comportements dynamiques différents pour chacun de ces complexes
alkylidénes. Elles sont compatibles avec des mouvements de libration limités de nature dif-
férente dans les systémes étudiés. Deux régimes ont été identifiés. Les complexes du molyb-
déne (|[MoR| et [MoPy|) ont des fortes restrictions dans les librations alors que ’amplitude
des mouvements est plus forte pour les complexes de tungsténe [WR], de rhénium [ReR] et
de tantale |TaR|. Les mesures expérimentales proposent donc que les complexes du molyb-
déne sont plutdt immobiles alors que ceux du tungsténe, rhénium et tantale sont mobiles, le
complexe [WR] étant un peu moins mobile que les deux autres. La figure 4.1 représente une
échelle de ces comportements : les systémes rigides avec un CSA de 'ordre de 300 ppm vers

les systémes mobiles ou le CSA est proche de 150 ppm.
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- mobile + mobile

FIGURE 4.1 — Echelle de dynamique d’aprés I’étude comparative des CSA expérimentaux et
statiques calculées en DFT.

L’analyse des comportements dynamiques obtenue a partir des couplages dipolaires résiduels

conduisent a des conclusions analogues. Ces différences de comportements ont donné lieu aux
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interprétations suivantes :

— le CSA mesuré est toujours inférieur au CSA estimé pour le systéme immobile, ce qui est
cohérent avec une diminution de ce dernier due & une moyenne d’environnements différents
de l'alkylidéne. Des mouvements de librations (rotations, vibrations) impliquant le complexe
greffé sont trés probablement responsables de ces moyennes. 11 est & noter que ’alkylidéne
est un indicateur pertinent de ces mouvements en raison de 'asymétrie intrinséque du
tenseur de déplacement chimique associé a cette fonction chimique. Il est malheureusement
le seul groupe sur lequel cette étude peut étre faite car les carbones sp® ont un CSA trés
faible (environnement quasi sphérique).

— la rigidité des complexes du molybdéne serait la conséquence de mouvements restreints.
Ces systémes les moins mobiles possédent des ligands aromatiques, ce qui peut indiquer
que la mobilité est liée & la nature des ligands. Cependant, la présence d’un ligand imido
aryle ne suffit pas puisque le complexe [WR], isoélectronique et isostructural de [MoR], est
plus mobile que son analogue de molybdéne. Les complexes rigides sont ceux qui ont des
métaux 4d (Mo), et les complexes possédant des métaux 5d sont plus mobiles. Les raisons
de ces différences de comportement en fonction de la nature 4d/5d du métal (Mo versus

W) n’est pas claire.

Cette étude couplant théorie-expérience a mis en évidence la dynamique de ces complexes
supportés, visible au temps de relaxation de la RMN. De plus, elle a permis de démontrer que
ces complexes porteurs de fonctions chimiques analogues, n’ont pas le méme comportement
sur la surface de silice amorphe. L’étude théorique de cette dynamique est donc incontournable
pour une meilleure compréhension de la nature des mouvements et leurs conséquences sur la
réponse RMN.

Pour réaliser cette étude théorique, il est indispensable de faire un bref état des lieux des études
de dynamique existantes sur des systémes d’intérét chimique ou biologique. De nombreuses
études ayant été entreprises dans le domaine de la biologie, nous commencerons par présenter

ce domaine.

4.1.2 Etat des lieux des études théoriques sur le comportement dynamique
de systémes

4.1.2.1 Domaine de la biologie

La RMN du solide sur les systémes d’intérét biologique La RMN du solide est un
outil d’analyse trés employée dans le domaine de la biologie pour déterminer la structure
d’une macromolécule (peptide, protéine, ...). En effet, cette méthode de caractérisation peut
permettre de remonter & des informations structurales et est donc particuliérement utiles
lorsque le systéme ne peut étre cristallisé et étudié par diffraction des rayons-X. De plus,
elle offre la possibilité de déterminer la dynamique et les mouvements moléculaires de ces

macromolécules [228]. Dans la suite, nous allons nous intéresser a la dynamique de membranes
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biologiques (protéines membranaires) mesurée par la RMN du solide et étudiée par des outils

théoriques.

De maniére simple, une membrane biologique peut étre composée de lipides, de protéines ou
de sucres et sépare ses organites (composés a l'intérieur de la membrane) de son environ-
nement extérieur [229]. Les quelques exemples issus de la littérature traitent de la structure
et 'orientation de protéines membranaires en RMN du solide. Les protéines sont « emprison-
nées » dans une matrice (membrane), comme une bicouche ou une bicelle (auto-assemblage
de lipides). L’orientation de la membrane est connue au cours de ’analyse RMN, permettant
ainsi de s’intéresser a la structure, 'orientation et la dynamique de la protéine « emprisonnée »
[230, 231]. La connaissance de l'orientation et la dynamique de la protéine permet ainsi de

mieux comprendre son fonctionnement dans une membrane biologique.

La difficulté de calculer les paramétres RMN sur des macromolécules D’un point
de vue théorique, la dynamique moléculaire classique avec des champs de force adaptés (AM-
BER, CHARMM, etc) est une méthode de choix pour I’étude conformationnelle de systémes
biologiques. A I'inverse, les paramétres RMN (blindage, ...) font appel & des méthodes quan-
tiques non applicables & des macromolécules, car limitées par leur taille. Il est raisonnable
de ne pas prendre en compte 'effet de tous les atomes sur le blindage de ’atome d’intérét,
puisque le blindage est une propriété locale. Sur ce principe, une approche développée par
Dios et collaborateurs sépare le calcul du blindage en deux contributions : une contribution
de courte portée évaluée par une méthode quantique (contient 'effet électronique environnant
le noyau) et une contribution de longue portée (effet électrostatique des autres atomes) [232].
Une deuxiéme approche possible est de calculer les réponses RMN sur un systéme modéle

raisonnable, réduisant ainsi la taille de la macromolécule.

Les études théoriques et les limitations de compréhension de la dynamique des
systémes Sur le principe de systéme modele, plusieurs études théoriques ont été réalisées
sur des systémes biologiques pour calculer les paramétres RMN, en général les déplacements
chimiques. Par exemple, le déplacement chimique de la gramicidine dans une bicouche phos-
pholipidique a été déterminé a partir de structures d’une dynamique moléculaire [233]. Ce dé-
placement chimique est une moyenne du déplacement chimique instantané, calculé sur chaque
structure, en bon accord avec les données expérimentales. Sur ce méme principe, 'anisotropie
du déplacement chimique (CSA) d’une protéine (ubiquitine) a été calculée en DFT sur un
systéme modeéle pour différentes structures obtenues & partir d’'une dynamique moléculaire
[234]. Dans ce cas, le systéme modéle est en présence de son environnement, représenté par
des charges ponctuelles (interaction électrostatique). De la méme maniére, une étude sur un
peptide a permis d’évaluer le CSA moyen en couplant dynamique moléculaire et des méth-
odes ONIOM pour représenter le systéme modéle et son environnement [235, 236, 237]. Dans
cette derniére analyse, il apparait que les paramétres structuraux et notamment les liaisons hy-
drogénes doivent étre correctement pris en compte pour reproduire les propriétés magnétiques

des noyaux. Il peut donc étre difficile d’intégrer correctement tous les parameétres structuraux
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et d’environnement pour reproduire les déplacements chimiques, en particulier le CSA, pour
des systémes de grande taille.
La détermination théorique des paramétres RMN, et plus particuliérement le CSA, a été mise

en place sur des systémes biologiques en couplant la dynamique moléculaire et les méthodes
de chimie quantique.

4.1.2.2 Domaine de la chimie

La RMN du solide est également employée pour des systémes chimiques, plus particuliére-
ment en chimie supramoléculaire. L'étude de molécules organiques au sein de clathrates (auto-
assemblage de molécules d’eau par des liaisons hydrogéne) a été réalisée en RMN du solide et
combinée & une étude théorique, pour comprendre la dynamique de ’ensemble des molécules
encapsulées dans cette cage [238, 239, 240]. Le CSA a été calculé en utilisant un ensemble de
structures, issue d’'une dynamique moléculaire, et sans tenir compte de 'effet de la cage en-
capsulante. Les auteurs considérent que seule 'orientation des molécules compte pour évaluer

le CSA et n’ont pas cherché a établir de relation entre la nature de la dynamique et sa valeur.

La dynamique de molécules organiques (benzéne, acide benzoique) [241, 242] ou de liposomes
[243] dans les pores d'une silice mésoporeuse a également été analysée par RMN du solide,
afin d’observer d’éventuels phénoménes de diffusion. Seuls les travaux sur les liposomes ont
combiné 'approche expérimentale aux calculs théoriques. L’interface liposome-silice a été
modélisée par des calculs DFT. Les structures d’équilibre ont permis de démontrer le role de
I’eau dans la stabilisation des liposomes & cette interface en s’appuyant sur les paramétres
RMN.

En chimie, la RMN du solide est employée pour décrire l'interface organique-inorganique en
chimie supramoléculaire ou pour décrire la diffusion de molécules dans des systémes poreux.
A notre connaissance, aucune étude théorique ne s’est encore intéressée a la dynamique de
systemes greffés sur support. Nous avons donc mis en place une méthodologie couplant la

dynamique moléculaire & des calculs quantiques.

4.1.3 Déroulement de ce chapitre

La modélisation du support et des complexes organométalliques supportés a été abordée dans
les chapitre précédents. Ce chapitre aborde la détermination théoriques des paramétres RMN
couplée & la dynamique moléculaire ab initio et se décompose en deux études : « statique »

et « dynamique ».

L’étude statique est consacrée aux résultats théoriques pour les propriétés RMN des com-
plexes moléculaires. Tout d’abord, les concepts généraux de la RMN et plus particuliérement
le déplacement chimique (et 1’anisotropie du déplacement chimique) sont présentés. La prise
en compte des effets relativistes est également exposée pour déterminer le déplacement chim-
ique d’atomes en position @ d'un métal de transition, ce qui est le cas du carbone du lig-

and alkylidéne des complexes étudiés. Les techniques expérimentales en RMN du solide sont
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briévement présentées a la fin de cette partie abordant les outils théoriques. Ensuite, les résul-
tats sont exposés d’un point de vue « statique » (c’est-a-dire pour les structures d’équilibre)
en prenant en compte le couplage spin-orbite dans les calculs du déplacement chimique des

carbones des ligands alkyle, alkylidéne et alkylidyne de la série de complexes alkylidénes.

La deuxiéme partie de ce chapitre développe les résultats de 'étude dynamique de la série
de complexes alkylidénes. L.es méthodes pour calculer les paramétres RMN en présence d’un
solide et 'influence de 'environnement sur les propriétés magnétiques des noyaux sont abor-
dées et permettent d’établir la « stratégie » pour estimer le CSA des catalyseurs greffés sur
silice. Pour cela, la dynamique moléculaire ab initio est présentée, ainsi que la procédure pour
calculer le CSA. Les résultats RMN de cette étude dynamique sont exposés en détails pour
les systémes simplifiés : tout d’abord pour les complexes moléculaires, puis pour les systémes
supportés. Les différences sur les paramétres géométriques des complexes au cours de la tra-
jectoire sont discutées afin de mettre en avant quels sont les types de mouvement ayant des
conséquences directes sur le CSA. La prise en compte des ligands réels et le temps de sim-
ulation sont des parameétres également discutés au cours de cette présentation de résultats.
Enfin, linterprétation des résultats est développée afin d’apporter des éléments de réponse

sur la différence de comportement de cette série de complexes alkylidénes.

4.2 Etude statique

4.2.1 La RMN : concept, théorie et méthodologies

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode spectroscopique qui s’intéresse
aux propriétés magnétiques des noyaux. Cette méthode analytique permet de caractériser la
structure d’une molécule, par des signatures spécifiques des atomes et par des constantes de
couplage pour distinguer les atomes voisins. Les premiéres mesures par résonance magnétique
nucléaire ont été réalisées indépendamment par Bloch et Purcell en 1946 [244, 245], travaux
pour lesquels ils ont requ le prix Nobel de physique en 1952. La notion fondamentale de
déplacement chimique date de 1950 lorsque Dickinson et Proctor ont remarqué que le signal
RMN dépend de la fonction chimique du composé [246, 247]. Ramsey a donné une explication
a ce phénomeéne : le champ magnétique est 1égérement modifié par le mouvement des électrons,
ce qui se traduit par un déplacement chimique pour chaque atome caractéristiques de sa nature
et de son environnement [248]. De nombreuses avancées depuis la découverte de la RMN ont

permis d’améliorer cette technique et de comprendre les phénomeénes qui en résultent.

4.2.1.1 Concept

En RMN, un noyau soumis au champ magnétique extérieur By est observable si son moment
cinétique, ou spin, nucléaire ? est non nul. Au spin nucléaire non nul est associé un nombre

quantique de spin I, caractéristique d’un nombre impair de protons ou de neutrons (pour
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un noyau avec un nombre pair de protons et de neutrons I = 0). Le nombre quantique
magnétique de spin my, peut prendre les (27 + 1) valeurs allant de —I a I par pas de 1
my = —1,—1 +1,....01 —1,1. Seuls les atomes & nombre impair de nucléons possédent des
propriétés magnétiques, en d’autres termes un moment magnétique ﬁ intrinséque. Ce moment

magnétique ﬁ est colinéaire au moment cinétique nucléaire 7 défini par la relation :

7 =T (4.1)

ou v est le rapport gyromagnétique de spin, caractéristique de chaque isotope.

L’énergie d’interaction entre le noyau et le champ extérieur s’écrit ainsi :

E = —[,LB() = —'yhm]Bg (42)

Pour un noyau de spin I = % (comme 'H, '3C), les deux orientations du spin possibles sont
=
paralléle & By (my = +1/2 correspondant au niveau d’énergie le plus bas) ou antiparalléle

(my = —1/2 niveau d’énergie le plus haut) (figure 4.2).
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FIGURE 4.2 — Représentation des niveaux Zeeman sous l'influence d’'un champ magnétique
By.

La différence d’énergie entre ces deux niveaux distincts est proportionnelle au champ extérieur

By telle que :

AFE = E2 - E1 = ’}/hBQ (43)

La transition entre ces deux niveaux d’énergie est possible par interaction avec une onde

électromagnétique de fréquence v telle que :

hv = AE = yhBy (4.4)
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vBo
v=-—

- (4.5)

La fréquence v qui correspond a AFE est appelée la fréquence de Larmor et pour des transitions
entre niveaux d’énergie pour des spins nucléaires, cette fréquence appartient au domaine des

radio-fréquences (champ RF).

La différence de population entre ces deux états & une température donnée peut étre estimée
par une loi de Boltzmann (% = ef’ﬁTET). Pour les états de spin nucléaires, la différence AE
est trés faible. A titre d’exemple, pour un noyau d’hydrogéne 'H étudié sous un champ By
de 1,4 Tesla, la fréquence de Larmor est de 60 MHz et & température ambiante, le rapport
de la population entre les deux niveaux my = +1/2, m; = —1/2 est de 1,000006. Au vu de
cet infime exceés de population, la transition entre les deux niveaux nécessite une méthode de
détection trés sensible. En pratique, un champ radiofréquence (RF) perpendiculaire au champ
By permet « d’inverser » les populations des niveaux; le champ RF est ensuite interrompu
permettant & la population de se relaxer vers son état d’équilibre. Cette phase de relaxation

est le moment ou le signal est enregistré et permet d’obtenir le spectre RMN.

4.2.1.2 L’hamiltonien de spin nucléaire H,,c

Le concept général a été exposé en définissant le spin nucléaire et les principes généraux de
cette spectroscopie gouvernée par un champ magnétique externe By. Cependant, les propriétés

magnétiques des noyaux sont également influencées par d’autres effets externes et locaux :

— les noyaux voisins : interaction directe des spins nucléaires entre noyaux voisins (couplage
dipolaire D) ou indirecte via la distribution électronique (couplage scalaire J);

— Penvironnement électronique du noyau : interaction magnétique indirecte entre le champ
magnétique externe et le noyau via la densité électronique (déplacement chimique CS) ou
interaction électrique entre les noyaux uniquement de spin I > 1/2 avec le champ électrique

environnement (interaction quadripolaire Q).

L’hamiltonien de spin nucléaire H,,,. décrit ces différentes interactions du noyau par rapport
au champ externe et par rapport & son environnement local, comme la somme des différents
hamiltoniens correspondant & effet Zeeman H zeeman, aux couplages dipolaires Hp et scalaires

H 7, au déplacement chimique Heg et a Pinteraction quadripolaire H’Q :

ﬁnuc = I:IZeem(m"i_ﬁD"_f{J“_f{CS“_ﬁQ (46)

En RMN du solide, les interactions prédominantes sont les interactions Zeeman et quadripo-
laire, détectées dans une plus grande gamme de fréquences (v = 10° — 10 Hz), suivi des
interactions de déplacement chimique et de couplage dipolaire (v = 10* Hz) et des inter-
actions de couplage scalaire (v = 102 Hz). Dans notre étude, les noyaux d’intérét sont les
carbones 13C, de spin I = % Les interactions quadripolaires ne concernent que les noyaux

de spin I > 1, elles ne sont donc pas abordées par la suite. De la méme maniére, le cou-
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plage dipolaire est une interaction dominante dans le cas de noyaux avec un grand rapport
gyromagnétique v comme dans le cas de ’hydrogéne 'H, qui a un rapport gyromagnétique
quatre fois plus élevé que celui du carbone '3C. Les couplages dipolaires et scalaires ne sont
également pas développés dans la suite. Nous allons d’abord décrire les interactions Zeeman,
qui sont dominantes en RMN. Puis, nous concentrons nos propos sur la grandeur d’intérét de
notre étude : le déplacement chimique et plus particuliérement ’anisotropie du déplacement
chimique (CSA) via la description de ’hamiltonien correspondant et les outils théoriques mis

en place pour sa détermination.

4.2.1.3 Effet Zeeman

Comme il a été déja énoncé, le moment magnétique p d’un noyau est relié & son spin [
(equation (4.1)), associé au nombre magnétique de spin mj;. Dans un champ magnétique
extérieur By, les (21 + 1) états ne sont plus dégénérés, conséquence de linteraction de pu
et du champ By, et traduit 'effet Zeeman. L’hamiltonien Zeeman est défini pour un champ

magnétique orienté suivant 'axe z, selon :

N A A~ U A
Hzeeman = —YhI, By = —'yhlzz— = —hvl, (4.7)
™y

L’hamiltonien prend en compte le moment cinétique de spin et la fréquence de Larmor v.

4.2.1.4 Deéplacement chimique

Définition des différents paramétres associés (convention d’Haeberlen) Le déplace-
ment chimique traduit 'interaction entre le champ magnétique externe By et le spin nucléaire
en prenant en compte la distribution électronique du noyau. En effet, le mouvement des
électrons autour du noyau induit un champ magnétique local Bj;,q en présence du champ
magnétique By. Ce champ local est le phénoméne d’écrantage, de blindage, des électrons sur

le noyau :

Binga = —0Bg (4.8)

ou o est un tenseur de rang 2, également appelé tenseur de blindage. Ce tenseur o est une
représentation vectorielle liée & I'anisotropie de la distribution électronique autour des noyaux.
L’hamiltonien du déplacement chimique Heg est directement relié & 'hamiltonien Zeeman en

prenant en compte ce tenseur o :

Heg = vho I By (4.9)

Le tenseur du blindage chimique o se définit par une matrice en coordonnées cartésiennes

dans le repére du laboratoire L (c’est-a-dire du champ externe By) :
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Ozx Ogzgy Ozxz
L _
o"=| oy oy 0y (4.10)

Oz Ozy Ozz

L conduit & un jeu de valeurs propres et de vecteurs

La diagonalisation de cette matrice o
propres. Ces vecteurs propres définissent le repére propre du tenseur (RP) dans lequel le

tenseur ot posséde trois composantes principales 011, 022 et o33 et est diagonal :

o117 O 0
o= 0 o4 0 (4.11)
0 0 o33
Selon la convention d’Haeberlen [249], les composantes principales du tenseur o'P sont
classées selon 'ordre :
011 = Tiso| > 022 — Tiso| > |033 — Tisol (4.12)
ol 04, est le blindage isotrope relié a la trace du tenseur oltP .
1
Tiso = 5(0’11 + 092 + 033) (4.13)

Le blindage isotrope est le seul observable dans le cas de la RMN en solution.

Le paramétre d’anisotropie o4piso se définit comme la différence entre la composante principale

011 la plus éloignée de la valeur isotrope :

Oaniso = (0-11 - Uiso) (414)

6

aniso

FIGURE 4.3 — Schéma illustrant un spectre obtenu en RMN du solide sur lequel les composantes
principales, les déplacements chimiques isotrope et anisotrope sont représentés suivant la
convention d’Haeberlen.

Le paramétre d’asymétrie n (0 < n < 1) est également défini comme le rapport de la différence

des composantes les moins éloignées de la valeur o5, sur le parameétre d’anisotropie :
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n = 033 — 022 (4.15)

Oaniso

Il est plutot d’usage de parler de déplacement chimique §, différence entre le blindage o par

rapport & une référence orpr, généralement le tétrameéthylsilane (TMS) :

o —0
(5:LEUREF—J (4.16)

1 —oRrEF
En RMN du solide, les composantes principales du tenseur sont extraites sur le spectre com-
posé d’une large bande. Le spectre RMN, présenté sur la figure 4.3, représente les différents

parameétres énoncés ci-dessus suivant la convention d’Haeberlen.

Le tenseur de blindage se représente généralement sous la forme d’un ellipsoide dont la forme
est définie par les composantes principales (figure 4.4). 1l est possible de passer du repére
propre RP au repére du laboratoire L par des angles d’Euler (ag et 5y) et de définir la

composante principale du tenseur o,, dans le repére du laboratoire comme :

oz = 011c08°%0sin?By + oaasinagsin? By + o33c052 By (4.17)

FI1GURE 4.4 — Représentation du tenseur de blindage dans son repére propre (e—f, €3, —3>) avec

2, €
ses composantes principales (011, 022, 033) par rapport au repére du laboratoire (By).

Le tenseur de blindage Le calcul du tenseur de blindage & partir de la structure électron-
ique implique de prendre en compte l'interaction avec le champ magnétique dans ’hamiltonien
électronique et conduit au probléme d’invariance de jauge. Le calcul théorique de ce tenseur
a fait 'objet de nombreux développements au cours de ces derniéres années [250, 251|. L’aug-
mentation des capacités informatiques, la résolution des problémes d’invariance de jauge via
différentes approximations et le développement des fonctionnelles d’échange-corrélation (DFT)
ont permis la progression de ces développements. Ces différents points ne seront pas discutés
dans la suite de ce paragraphe. Nous allons uniquement exposer les conséquences des effets
relativistes sur les paramétres RMN dans une approche moléculaire et aborder briévement la

détermination des parameétres RMN dans le cas des systémes périodiques.
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Calcul du tenseur de blindage Le tenseur de blindage o se définit comme la dérivée
seconde de I’énergie totale E en fonction du champ magnétique By et du moment magnétique

de spin p :

O’E
7= <8B@u) (4.18)

Le calcul du tenseur est dépendant de I’énergie électronique, et de sa précision suivant le niveau
de théorie (DFT, ...). Les méthodes ab initio (CCSD, MP2, ...) permettent d’augmenter la
précision sur le tenseur mais ne peuvent étre utilisées pour des systémes ayant plus de 50
atomes en raison du temps de calcul encore trop élevé. Les méthodes DFT forment une
alternative intéressante et permettent d’obtenir un tenseur avec une précision raisonnable
pour un plus grand nombre d’atomes (< 300) avec un faible cofit calculatoire [252]. Les
premiers calculs du déplacement chimique ont été réalisés au cours des années 80 pour des
molécules organiques et ont été possibles grace aux diverses approximations développées pour

inclure le champ magnétique externe By dans ’hamiltonien électronique [253, 254, 255].

Effets relativistes Les effets relativistes influencent les déplacements chimiques des atomes
lourds (heavy atom effect) mais également les déplacements chimiques des atomes relative-
ment légers liés a ces atomes lourds (heavy atom induced effect) |256]. Nous devons en tenir
compte puisque nous nous intéressons aux déplacements chimiques d’atomes de carbones liés

directement & des métaux 5d ou 4d.

Ces effets relativistes se décomposent en trois contributions : la correction masse-vitesse (aug-
mentation de la masse des électrons en fonction de leur vitesse), la correction de Darwin
(associée au mouvement des électrons autour de leur position moyenne) et le couplage spin-
orbite. Les deux premiéres corrections font partie des effets relativistes scalaires. Nous nous
intéressons uniquement au couplage spin-orbite qui est non négligeable pour les propriétés
magnétiques des noyaux impliquant directement les métaux de transition ou indirectement
(atomes liés) [257].

Le couplage spin-orbite est associé & une interaction entre le moment magnétique associé au
spin de I’électron et le champ magnétique induit B;,q par son moment cinétique orbital. La
correction au déplacement chimique du noyau due & ce couplage ne serait pas directement
causée par un blindage (ou déblindage) direct mais par une interaction de contact de Fermi
du noyau avec I’électron, suggérée par Nakagawa [258]. L’interaction de contact de Fermi est
une interaction isotrope & distance nulle entre le spin de 1’électron et le spin du noyau de

latome lourd.

Pour mieux comprendre le couplage spin-orbite, la figure 4.5 représente ’analogie entre le
couplage spin-orbite (noyau-électron) et le couplage spin-spin (noyau-noyau). En présence du
champ extérieur By, le couplage spin-orbite sur ’élément lourd A induit une polarisation de
spin. Cette polarisation de spin, c’est-a-dire ’alignement du spin suivant le champ magné-
tique By, interagit avec le noyau B par une interaction de contact de Fermi. Par conséquent,

ce couplage spin-orbite implique les noyaux voisins du métal lourd, se manifestant par une
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correction (positive ou négative) au déplacement chimique de ces noyaux en position a du
noyau lourd.

ABo ....................................

Polarisation
de spin
Noyau
Noyauj T /\i/ oy
A

Couplage

Interaction spin-orbite

de contact
de Fermi

i Couplage spin-spin
A BO H

Polarisation
de spin

Interaction Interaction
de contact de contact
de Fermi de Fermi

FIGURE 4.5 — Schématisation du couplage spin-orbite par analogie au couplage spin-spin [257].

Cette correction de spin-orbite dépend de différents facteurs, impliquant notamment les noy-

aux des atomes voisins (comme B) du noyau lourd A [257, 259] :

— l'implication des orbitales s de valence des noyaux voisins du noyau A contribue fortement
a la correction de spin-orbite, c’est particuliérement le cas pour ’hydrogeéne;
— le métal, son degré d’oxydation (la correction au déplacement chimique est important si le

métal est & un haut degré d’oxydation), la géométrie du complexe, la nature des ligands.

Un récent article de Kaupp dédié a I’étude d’hydrure de métaux de transition a montré I'im-
portance d’inclure la correction de spin-orbite pour le déplacement chimique de I'hydrogéne
'H [259]. Cette correction de spin-orbite est trés dépendante de la nature du métal, partic-
ulierement 4d et 5d [260]. De maniére générale, les contributions de blindage du spin-orbite
(correction positive) sont corrélées avec les orbitales d occupées du métal via des interactions

7 métal-ligands ; le déblindage du spin-orbite serait lié aux interactions o M-L [256].

En DFT, différentes approches ont été développées pour déterminer la correction au dé-
placement chimique associée au couplage spin-orbite [261, 262|, elle peut, entre autres, étre
déterminée grace a deux approximations : ZORA (Zeroth Order Regular Approzimation) [263]
et DKH (Douglas-Kroll-Hess) [264]. L’approximation ZORA a tendance & sous-estimer le cou-

plage spin-orbite du blindage des atomes lourds, mais le blindage des protons est bien reproduit
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[265].

La correction de spin-orbite influence sans aucun doute le CSA des carbones liés au métal,
notamment le carbone du groupe alkylidéne d’intérét dans cette étude. En effet, il n’y a
aucune raison que la correction soit la méme pour toutes les composantes du tenseur. Nous

essayerons de déterminer dans quelle mesure il faudra en tenir compte.

Dans les systémes périodiques Diverses méthodes ont été développées pour réaliser les
calculs des propriétés magneétiques dans les systémes peériodiques [266]. Les problémes d’in-
variance de jauge sont & prendre en compte dans ces systémes périodiques, comme dans les
systémes moléculaires. La méthode GIPAW (Gauge Including Projector Augmented Wave) a
éte développée récemment et est analogue a 'approximation GIAO (Gauge-Including Atomic
Orbitals) dans les systémes moléculaires. L’utilisation d’ondes planes comme fonctions de base
combinés aux pseudo-potentiels, qui ont une faible influence sur les propriétés magnétiques

du noyau, sont un bon compromis entre temps de calcul et précision.

Paramétres influengant le tenseur de blindage La structure électronique de 'atome
influe sur les propriétés magnétiques du noyau, mais la structure moléculaire (géométrie, envi-
ronnement, ...) peut également avoir des conséquences sur le blindage. Plus particuliérement,
les distances, angles et angles diédres sont des facteurs géométriques influant le blindage
[267, 250]. Par exemple pour la molécule d’éthane, le CSA du carbone est affecté de 90%
selon la conformation éclipsée ou décalée [268|. Des effets similaires sont retrouvés pour des
systémes biologiques (peptides, ...) [269]. L’anisotropie du déplacement chimique est égale-
ment sensible aux effets stériques, comme dans le cas des carbones >C de deux isoméres syn
et anti du buténe [250]. Dans cet exemple, la composante principale du tenseur est de 27 ppm

pour l'isomére anti et de 6 ppm pour l'isomére syn.

4.2.1.5 La RMN du solide : techniques expérimentales

D’un point de vue expérimental, le spectre RMN conduit aux différents paramétres détaillés
précédemment, telle que l'anisotropie du déplacement chimique. La spectroscopie RMN se
déroule en deux phases : une phase de « mise au pas » des spins et une phase de relaxation
durant laquelle le spectre est enregistré. En présence du champ magnétique By, les spins
des noyaux précessent a leur fréquence de Larmor (alignement de tous les spins suivant la
direction de By : « mise au pas »). Un champ RadioFrequence RF (perpendiculaire & By) est
ensuite appliqué permettant d’inverser les populations. La phase de relaxation permet aux
populations de retrouver leurs états d’équilibre, lorsque le champ RF est interrompu. Durant
cette phase de relaxation, le signal est enregistré (FID Free Induction Decay) et le spectre

RMN est obtenu par transformée de Fourier .

En solution, la liberté de mouvement des molécules leur permet de se réorienter trés rapi-
dement par rapport au temps de la mesure RMN. Dans le solide, la réorientation n’est pas

possible. Le couplage dipolaire (& travers l'espace), I’anisotropie du déplacement chimique et
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Iinteraction quadripolaire sont dépendants de 'orientation de la molécule et & lorigine de
Pélargissement de raie (figure 4.6 (a)). Pour diminuer ces effets, la rotation a 'angle magique

permet de moyenner ces interactions.

(a) statique w=0
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FIGURE 4.6 — Effet de la rotation a I'angle magique sur un spectre statique (a), avec une
rotation inférieure a la gamme de fréequence du CSA (b), avec une rotation supérieure a la
gamme de fréquence du CSA (c). Le seul pic qui apparait sur (c¢) correspond au déplacement
chimique isotrope.

La rotation a ’angle magique (MAS Magic Angle Spinning) La technique dite de
rotation & ’angle magique consiste & faire tourner ’échantillon autour d’'un axe faisant par
rapport & Bg un angle 6 de 54,7° (figure 4.7). Sans cette technique, le spectre statique est
une large bande (figure 4.6 (a)). Lorsque la vitesse de rotation du rotor est faible (inférieure
au domaine de fréquence du CSA), le spectre se décompose en plusieurs pics (séparés de la
fréquence de rotation de ’échantillon) (figure 4.6 (b)). Si cette vitesse est élevée (supérieure
au domaine de fréquence du CSA), le spectre est alors réduit & un seul pic fin correspondant
a la valeur du déplacement chimique isotrope (figure 4.6 (c)). La condition nécessaire pour
moyenner, entre autres, I’anisotropie du déplacement chimique est donc la vitesse de rotation

de I’échantillon.

La polarisation croisée (CP) L’objectif de la polarisation croisée est d’augmenter la

sensibilité des mesures. En effet, des noyaux comme le carbone 2C ont une faible abon-
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Rotation a
l'angle magique

A B,

54.7°

FIGURE 4.7 — Repreésentation de la technique rotation a 'angle magique (MAS).

dance naturelle et un faible rapport gyromagnétique yo. Le principe de cette méthode est
de transférer I'aimantation d’un noyau fortement polarisé (comme 'H) vers un noyau faible-
ment polarisé (3*C) (figure 4.8). Le transfert de I'aimantation est possible & condition que la
différence d’énergie entre les niveaux Zeeman soit similaire entre les deux spins I ('H) et S
('3C). La polarisation croisée entre les spins I et S, de rapport gyromagnétique 7y et ~yg, est

possible & condition de satisfaire la relation d’Hartman-Hahn :

v1Br = vsBs +nwr (4.19)

ou By et Bg sont des champs RF appliqués respectivement sur les spins I et S, n un entier et

wr la fréquence de rotation du rotor a ’angle magique.

1 13

Etat initial
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g Q, — Q4 S
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Polarisation croisée

FIGURE 4.8 — Schéma illustrant le principe de la polarisation croisée (CP).

Polarisation Nucléaire Dynamique (DNP) La polarisation nucléaire dynamique est
un transfert de polarisation des électrons au noyau, & la différence de la polarisation croisée
(transfert de polarisation entre deux noyaux différents). Trés récemment, cette technique a

étée employée pour exalter le signal des noyaux peu sensibles de la surface (2°Si) ou les car-
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bones 13C, par SENS-DNP (Surface Enhanced Solid-State NMR Spectroscopy) [45]. L'un des
avantages par rapport & une méthode classique CPMAS est une durée d’acquisition diminuée
(pour '3C, classique : 12 h; SENS-DNP : 30 min). Ce procédé a été mis en place pour cer-
taines espéces greffés sur surface [9] mais n’a pas encore été mis en application sur la série de

complexes greffés sur silice de cette étude.

Techniques utilisés dans le cas de catalyseurs supportés [10] Dans cette étude, la
faible sensibilité du carbone '3C nécessite d’utiliser la polarisation croisée afin de transférer
Paimantation des protons aux carbones. L’anisotropie du déplacement chimique (CSA) des
13C a été déterminée par le couplage de ces deux méthodes : la polarisation croisée et la
rotation a l'angle magique (CPMAS). Pour une faible rotation de l’échantillon, le spectre
RMN de poudre permet d’obtenir une large bande et d’extraire les composantes principales
011, 033 (correspondant aux bornes de la bande) et doo (déplacement chimique du point de plus
haute intensité de la bande) (figure 4.3). Suivant la convention d’Haeberlen, ces composantes
donnent accés aux CSA des *C d’intérét, a savoir les carbones en positions a du métal. Ici,
la mesure du CSA est effectuée sur une poudre, composée de différentes nanoparticules sur

lesquelles les complexes organomeétalliques sont greffés, greffage estimé a 1/nm?.

Ces expériences ont été réalisées a4 température ambiante, seul le CSA du complexe de tantale
[TaR] a été analysé pour différentes températures. Le CSA de 1*C=Ta est de 136 ppm a 313
K et augmente a4 168 ppm a la température plus basse de 193 K, confirmant la mobilité de ce

systéme.

4.2.2 Calculs statiques pour les systémes moléculaires : CSA et correction
de spin-orbite

Avant de réaliser I’étude dynamique de nos systémes, nous nous sommes intéressés a la déter-
mination du CSA pour les structures d’équilibre en prenant en compte le couplage spin-orbite.
Les calculs ont été effectués pour les systémes moléculaires (simplifiés et réels), sans prendre
en compte la surface de silice amorphe. Seuls les résultats des systémes simplifiés sont présen-
tés mais nous allons discuter de l'effet des ligands réels sur la correction due au couplage
spin-orbite. Les calculs ont été réalisés en DFT avec une fonctionnelle hybride (B3PW91).
Les calculs incluant la correction de spin-orbite ont été réalisés avec une fonctionnelle GGA
(BP86) et l'approximation ZORA disponible dans le programme ADF. Pour le calcul du

déplacement chimique la référence est le TMS, calculée avec le méme niveau de théorie.

4.2.2.1 Complexes moléculaires simplifiés

Déplacements chimiques du carbone du ligand alkylidéne C=M

Comparaison entre les deux fonctionnelles : hybride et GGA (table 4.1 noir versus

bleu) Il est important de vérifier 'influence de la fonctionnelle (hybride et GGA) sur les
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parameétres RMN. Les résultats obtenus pour les composantes principales (011, d22 et d33), le
déplacement chimique isotrope (d;s,) et anisotrope (dgniso) €t le paramétre d’asymétrie (n)
distinguent deux comportements différents : le groupe contenant [MoPy|, [MoR]|, [IWR], [ReR]
et le complexe [TaR].

La composante principale 11 des complexes [Mo], [WR] et [ReR] varie avec la fonction-
nelle (table 4.1). En effet, la différence entre B3PW91 et BP86 est de 'ordre de 60 & 100
ppm. A Dinverse, les composantes doo et 033 varient peu avec la fonctionnelle. De maniére
générale quelque soit la fonctionnelle, les composantes principales sont relativement éloignées
des valeurs expérimentales. De plus, le déplacement chimique isotrope se différencie de 20-
30 ppm entre les deux fonctionnelles, le résultat obtenu en B3PW91 étant plus proche de
la valeur expérimentale. L’anisotropie du déplacement chimique varie de 30 & 40 ppm entre
les deux fonctionnelles : le CSA calculé en BP86 est en bon accord avec l'expérience pour
les systémes supposés rigides (|[MoR] et [MoPy]|). Par contre, le CSA des complexes [WR] et
[ReR] est éloigné des valeurs expérimentales (différence de 100-150 ppm). Rappelons que dans
cette section, nous comparons des valeurs statiques & des valeurs expérimentales intégrant
une vision dynamique. Le non accord avec ’expérience est donc attendu pour des complexes

supposés mobiles.

Les composantes 011 et d22 du complexe |[TaR] varient avec la fonctionnelle utilisée (table 4.1),
a l'inverse la composante d33 et le déplacement chimique isotrope d;s, sont similaires entre
BP86 et B3PW91. L’anisotropie du déplacement chimique difféere de 40 ppm entre les deux

fonctionnelles et est largement éloignée de la valeur expérimentale.

Le parameétre d’asymétrie 1, qui combine les diverses composantes (11, d22, d33 et dis0), €st
peu dépendant de la fonctionnelle et n’est pas du tout en accord avec la valeur expérimentale

pour chacun des systémes.

Les réponses RMN (particuliérement le CSA) pour les structures d’équilibre sont significative-
ment éloignées des valeurs expérimentales et suggérent la nécessité d’'une étude dynamique.
Ici, la comparaison entre les fonctionnelles n’est pas le point que nous souhaitons mettre
en évidence : la fonctionnelle BP86 a été choisie pour des raisons pratiques car elle permet

d’intégrer la correction relativiste, qui va étre discutée dans le prochain paragraphe.

Couplage spin-orbite (table 4.1 bleu) La correction de spin-orbite (calculée avec la
fonctionnelle BP86) est ajoutée aux composantes principales du tenseur (correction en bleue

et entre parenthése dans la table 4.1) ce qui conduit, notamment, & un CSA corrigé.

La correction spin-orbite pour les complexes [MoPy| et [MoR]| est négligeable (< 10 ppm) au
vu des composantes principales et par conséquent a une faible incidence sur les déplacements
chimiques et 7 (table 4.1). De la méme maniére, les composantes de [ReR| sont peu affectées
par le couplage spin-orbite (correction maximale de 15 ppm pour d11) : la correction spin-
orbite est de 12 ppm pour le CSA de I'alkylidéne, et de -11 ppm pour le CSA de l'alkylidyne

et a une trés faible influence sur le parameétre d’asymeétrie (correction de 0,01).

Par contre, la correction de spin-orbite est de 30 et 15 ppm respectivement pour les com-
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posantes 011 et dao du complexe [WR]. En prenant en compte cette correction, le déplacement
chimique (d;so €t daniso) augmente d’environ 15 ppm, ce qui améliore la valeur isotrope. Le
CSA corrigé (287 ppm) reste trés éloigné de la valeur expérimentale (174 ppm). Cette dif-
férence entre les valeurs statique et expérimentale n’est pas due & une mauvaise évaluation du
CSA mais a la nécessité de prendre en compte la valeur dynamique. Le paramétre d’asymétrie

est peu influencé par les effets relativistes, avec une faible correction de 0,06.

Par ailleurs, la correction de spin-orbite la plus importante concerne le complexe [TaR],
puisqu’elle est de 60 ppm pour d1; et de 20 ppm pour do2. Comme pour les autres sys-
témes, elle a une faible influence sur d33 (-3 ppm). Les déplacements chimiques corrigés ont
augmenté de 25-35 ppm : le CSA corrigé est calculé & 253 ppm, valeur qui reste éloignée de
la donnée expérimentale de 149 ppm. A 'inverse la valeur de &;4, corrigée de 235 ppm est en
meilleur accord avec l'expérience (245 ppm). La encore, le couplage spin-orbite a une faible

incidence sur le paramétre d’asymétrie (correction de -0,03).

M=C / M=C 011 022 033 diso daniso 7

[MOPy] 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
671 109 91 290 381 0,047

560 (+7) 111 (+1) 89 (-3) 256 (+2) 313 (+5) 0,07 (+0,01)

[MOR] 574 156 107 279 295+9 0,16+0,06
645 99 95 280 366 0,011

550 (+10) 105 (+3) 92 (-1) 249 (+4) 301 (+6) 0,04 (-+0,02)

[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
555 83 74 237 317 0,028

495 (+29) 114 (+15) 61 (-3) 223 (+14) 272 (+15) 0,19 (+0,06)

[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04
555 119 66 247 309 0,17

488 (+14) 103 (-2) 67 (-6) 219 (+2) 269 (+12) 0,13 (+0,01)

421 302 152 292 140+5  0,86+0,14
466 401 50 306 -255 0,25
127 (+15) 871 (+12) 88 (-8) 279 (+8) -241 (-11) 0,23

[TaR] 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
466 158 -12 204 262 0,65

429 (159) 212 (119) -11(-3) 210 (125) 219 (+34) 1,0 (-0,03)

TABLE 4.1 — Composantes du tenseurs (d11,022 et d33), déplacement chimique isotrope (d;s0)
et anisotrope (Janiso) €t parameétre d’asymétrie (n) pour le C=M (C=M de [ReR] en italique)
calculés pour les complexes moléculaires simplifiés (gras : valeur expérimentale; noir :
B3PW91; bleu : BP86 sans correction de spin-orbite; parenthése : correction spin-orbite;
valeurs § en ppm)

Le couplage spin-orbite est important pour les complexes moléculaires [TaR] et

[WR] et doit étre considéré dans le calcul des déplacements chimiques isotropes

et anisotropes.
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Conclusion de I’étude « statiques » des déplacements chimiques du carbone 13C
de la fonction alkylidéne Les déplacements chimiques du carbone du ligand alkylidéne
13C=M pour les structures d’équilibre ne sont pas en accord avec les résultats expérimentaux
et montrent la nécessité de considérer la dynamique de ces complexes alkylidénes. Cette
analyse met en évidence 'importance des effets relativistes pour certains complexes comme
ceux du tantale et du tungsténe. La prise en compte de ces effets conduisent & des déplacements
chimiques isotropes d;50 en meilleur accord avec les valeurs expérimentales. Ce qu’il faut
retenir est le point suivant : la correction relativiste est différente pour chaque composante
du tenseur, et, généralement elle est importante pour celle qui donne acces au CSA (d11).
Cette remarque concerne le complexe [TaR| ol la correction peut atteindre 60 ppm pour la
composante d11. L’importance de cette correction pourrait provenir du caractére fortement

appauvri en électrons du métal qui contribuerait & la diminution de 1’écart HOMO-LUMO.

Déplacements chimiques du carbone du ligand alkyle C-M

Comparaison théorie-expérience Comme pour le ligand alkylidéne, les déplacements
chimiques expérimentaux et calculés sans et avec la correction relativiste sont donnés dans la

table 4.2 pour le carbone o du ou des groupes alkyles.

Les valeurs calculées pour [MoR] et [WR] varient peu avec la fonctionnelle et, notamment, les
CSA théoriques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. Le complexe |[TaR| est
porteur de deux groupes alkyles. La valeur théorique donnée dans la table 4.2 est la moyenne
de ces deux groupes alkyles : le CSA théorique est trés mal reproduit et éloigné de 25-45 ppm
de la valeur expérimentale. Les raisons de ce mauvais accord proviennent des composantes oo
et 033 nettement sous-estimées (20-30 ppm versus 70-90 ppm expérimentalement). Les valeurs
de [ReR] ont été reportées dans la table 4.2 mais ne peuvent étre comparées a des valeurs

expérimentales en absence de données.

Couplage spin-orbite Le couplage spin-orbite a une trés faible influence sur les com-
posantes du tenseur de blindage pour le carbone du ligand alkyle pour [MoR], [WR] et [ReR|
(table 4.2). Cependant, comme précédemment, la correction spin-orbite est plus importante
pour le complexe [TaR]. En effet, la composante d1; du complexe [TaR] est de 138 ppm sans
correction et de 177 ppm avec correction (correction de 39 ppm d’aprés la table 4.2). Les
deux autres composantes principales (d22 et d33) sont faiblement influencées par ces effets
de spin-orbite. En conséquence, cette correction permet d’améliorer le déplacement chimique
isotrope ;s puisque la valeur théorique de 86 ppm est en bon accord avec la valeur expéri-
mentale de 96 ppm. Par contre, le CSA est nettement surestimé (91 ppm calculé versus 25

ppm expérimentalement).

Comme pour les résultats du ligand alkylidéne, la correction spin-orbite pour le carbone de
la fonction alkyle n’est importante que dans le cas du complexe [TaR]. Les CSA calculés sont

faibles, ce qui est attendu pour des carbones sp?. Ils sont déja en bon accord avec les données
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expérimentales pour I’ensemble des complexes alkylidénes (écart de quelques ppm sauf pour
[TaR]). C’est pourquoi, nous ne présenterons pas les résultats du ligand alkyle dans la suite

de ce chapitre.

M-C 011 022 533 iso Oaniso n
[MoR] 76 52 40 56 20+1 0,61+0,05
56 38 24 39 17 0,82
61 (+4) 38 22 (-2) 40 (+1) 21 (+3) 0,76 (-0,01)
[WR] 80 60 40 60 20+2 1,0+0,3
45 35 20 33 12 1
61 (+12) 36 (-1) 17 (-3)  38(-3) 23 (+9) 0,83 (-0,11)
[ReR] 44 nd nd
43 28 15 29 14 0,93
47 (+4) 26 (+1) 13 (-10) 29 (-2) 18 (+6) 0,45 (+0,44)
[TaR] 121 93 74 96 25+1 0,68+0,05
100 32 18 50 50 0,28

138 (+39) 48 (+14) 17 (+1) 68 (+18) 70 (+21) 0,44 (+0,04)

TABLE 4.2 — Composantes du tenseur (611,022 et d33), déplacement chimique isotrope (d;s0)
et anisotrope (Ogniso) €t paramétre d’asymétrie (n) pour le C-M calculés pour les complezes
moléculaires simplifiés (gras : valeur expérimentale; noir : B3PW91; bleu : BP86 sans
correction de spin-orbite ; parenthése : correction spin-orbite ; en ppm pour 9).

4.2.2.2 Effet des ligands tertio-butyles sur ... (modéles simplifiés versus réels)

Dans cette partie, nous allons discuter des conséquences de 'inclusion des ligands « réels »
(tertio-butyles) sur les paramétres RMN du carbone du ligand alkylidéne, calculés a un niveau
quantique (QM). Les résultats pour les complexes moléculaires réels sont présentés en annexes
(table 4.11).

... le couplage spin-orbite Les corrections de spin-orbite sont similaires entre les systémes
moléculaires simplifiés et réels et donc indépendantes des substituants éloignés du carbone de
I’alkylidéne étudié. Ceci est logique, puisque le couplage spin-orbite est influencé par les atomes

lourds, et donc plus par le métal que par les substituants organiques.

... les déplacements chimiques RMN (sans correction de spin-orbite) Tous les
déplacements chimiques isotropes d;5, des complexes augmentent d’environ 10 ppm (|TaR] :
20 ppm) avec les ligands « réels » et par conséquent sont en meilleur accord avec les valeurs
expérimentales. De maniére générale, les CSA calculés pour les systémes réels (table 4.11)
sont plus petits (de 20-30 ppm) que ceux des systémes simplifiés (table 4.1), mais ces valeurs

obtenues dans une approche statique restent éloignées des valeurs expérimentales. 1l est difficile
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de comprendre l'influence des ligands réels sur les composantes principales du tenseur et
par conséquent sur les déplacements chimiques, car les variations observées dépendent du

complexe.

D’un point de vue général, les composantes principales du tenseur de blindage sont mal
représentées par une approche statique en ne tenant compte que des structures d’équilibre.
Par contre, le CSA des complexes [MoPy]| et [MoR] est déja proche de la valeur expérimentale,
en accord avec la supposition de leur faible mobilité. Pour les systémes [WR], [ReR] et [TaR],
les différences entre CSA « statiques » et valeurs expérimentales sont de 'ordre de 100 & 150
ppm, en adéquation avec la proposition de leur plus grande mobilité. Le niveau de modélisation
des ligands (simplifié ou réel) a une faible incidence sur le calcul des valeurs RMN de ces

complexes.

4.2.2.3 Complexes isoélectroniques [MoR] et [WR] : quelle différence ?

Indépendamment du fait que les complexes [MoR]| et [WR] ont des mobilités différentes, il est
intéressant de comparer les valeurs « statiques » puisque ces systémes sont isostructuraux et

isoélectroniques.

La composante théorique d1; du carbone de l'alkylidéne différe de 90 ppm entre ces deux
systémes (table 4.1). En ce qui concerne les composantes d92 et ds3, la différence est plus
faible (< 20 ppm). En conséquence, le CSA de [MoR] est calculé a une valeur de 366 ppm
alors qu’il est de 317 ppm pour [WR]. Le CSA de ces deux systémes se situe donc dans la
méme zone (300-400 ppm), ce qui est probablement le reflet de leurs fortes analogies (ces

complexes se différencient uniquement par le métal : 4d pour [MoR] et 5d pour [WR]).

4.2.2.4 Conclusion générale de cette étude « statique »

Le but de cette étude « statique » est de mettre en évidence l'influence de la correction de
spin-orbite pour les paramétres RMN de certains systémes. En effet, la correction de spin-
orbite est non négligeable pour le complexe de tantale, systéme le plus insaturé, et peut avoir
une importante influence pour 'estimation théorique du CSA. Elle sera prise en compte par la
suite uniquement pour ’étude dynamique des systémes moléculaires. Ziegler et collaborateurs
ont examiné la correction de spin-orbite sur divers métaux et ont montré que ce couplage
est plus important pour l'estimation des parametres RMN pour des métaux 5d que pour des
meétaux 4d [260]. Dans notre cas, le couplage spin-orbite est important pour le carbone de
Palkylidéne en a des métaux Ta et W (5d) et peu conséquent avec le Re (5d) et le Mo (4d).

Les résultats « statiques » montrent leur limitation pour reproduire les valeurs expérimentales.
La suite de ce paragraphe est donc consacrée a I’étude dynamique de ces systémes dans le cas

des systémes simplifiés moléculaires et supportés sur silice.
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4.3 Etude dynamique

Les calculs de déplacements chimiques sur des systémes moléculaires de taille importante
et contenant des atomes lourds sont en général entrepris pour leurs structures d’équilibre
[270]. La prise en compte de la dynamique a été le plus souvent réalisée pour des systémes
organiques, biologiques ou pour des ions en solution, ... [256]. Dans le prochain paragraphe,
nous allons développer la stratégie mise en place pour estimer les déplacements chimiques, et
plus particulierement anisotropie du déplacement chimique (CSA), pour la série de complexes

alkylidénes de cette étude.

4.3.1 Stratégie pour calculer les déplacements chimiques RMN des com-
plexes alkylidénes

La stratégie choisie pour représenter le comportement dynamique des catalyseurs hétérogénes
consiste a réaliser des simulations de dynamique moléculaire ab initio pour le complexe
organométallique greffé en considérant la surface de silice « gelée », uniquement représentée
par un champ de force (charges ponctuelles et paramétres de van der Waals). Ces simulations
de dynamique moléculaire ab initio utilisent donc la méme description hybride QM/MM,
présentée précédemment (chapitre 3). Les propriétés magnétiques sont ensuite calculées pour
un ensemble de différentes structures (« snapshots ») de trajectoires. Les paramétres RMN
pour chaque structure sont ensuite moyennés pour obtenir la réponse RMN moyenne issue.
Nous avons également entrepris cette étude pour les complexes moléculaires, en ’absence de

la surface de silice.

La suite de ce chapitre aborde les spécificités de la dynamique moléculaire (DM) ab initio.
Le principe de la DM ab initio est présenté, le choix de la méthode utilisée et les conditions
initiales des simulations sont ensuite développées. Puis, une discussion sur la détermination
du CSA a l'issue de la DM est exposée pour répondre & la question : comment moyenner
le tenseur pour rendre compte de sa réorientation au cours de la DM 7 Les résultats sur les
complexes moléculaires et greffés sur la silice sont ensuite analysés afin de donner des éléments

de réponse a la problématique de cette thése.

4.3.2 Dynamique moléculaire ab initio

La dynamique moléculaire classique est un outil qui permet de traiter les systémes composés
d’un grand nombre d’atomes, comme nous ’avons présenté pour ’étude du film de silice.
Cependant, le potentiel utilisé en dynamique moléculaire classique est empirique et le plus
souvent paramétré soit sur des valeurs expérimentales soit & partir de calculs ab initio. Ce
potentiel est I'objet qui différencie la dynamique moléculaire ab initio et classique. En effet,
la dynamique moléculaire ab initio traite la structure électronique explicitement par une

méthode relevant de la chimie quantique.
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4.3.2.1 Principe général

Comme précédemment (chapitre 2 section 2), la dynamique moléculaire repose sur les équa-
tions de Newton pour les noyaux, permettant ainsi de simuler I’évolution du systéme au
cours du temps. Contrairement & la dynamique moléculaire classique, le potentiel régissant le
mouvement des noyaux est, ici, de nature quantique. Les positions des noyaux au cours de la
dynamique sont donc déterminées & partir des forces, qui dérivent d’un potentiel « quantique »
V.E associé aux électrons :

MRi(t) = =V VE({R1(t)}) (4.20)

Le potentiel V.F résulte de la résolution de I’équation de Schrédinger électronique indépen-
dante du temps pour des positions nucléaires fixes au temps ¢t. En dynamique moléculaire ab
initio, les positions des noyaux sont donc propagées au cours du temps « classiquement », et le
potentiel est issu d’une méthode de chimie quantique. Cette méthode originale proposant une
description classique des noyaux et quantique pour les électrons a été initialement proposée
par C. Leforestier en 1978 [271].

Nous allons uniquement présenter le principe de la dynamique moléculaire « Born-

Oppenheimer » par la suite.

4.3.2.2 Dynamique moléculaire « Born-Oppenheimer » (BOMD)

La dynamique moléculaire Born-Oppenheimer [271, 272| détermine a chaque pas de temps la
structure électronique par une méthode de chimie quantique, et est généralement décrite par
I’équation :

9?Ry(t)

w R = i {101 .10} (121)

A chaque pas de temps de la dynamique, le probléme électronique est minimisé. Le pas de
temps 0t permettant d’intégrer les équations du mouvements est gouverné par le mouvement

des noyaux et non par les électrons.

La dynamique moléculaire ab initio a des limitations : le systéme étudié ne doit pas dé-
passer un certain nombre d’atomes pour éviter un coit calculatoire trop élevé (table 2.1).
C’est pourquoi nous avons simplifié le systéme au niveau des ligands et utilisé une approche
QM/MM (chapitre 3).

4.3.2.3 La résolution des équations du mouvement

Il existe différents intégrateurs permettant de résoudre les équations du mouvement. L’inté-
grateur le plus utilisé est celui de Verlet, développé dans le chapitre dédié a I’étude de la
silice amorphe (chapitre 2 section 2). Ici, nous nous intéresserons a ’algorithme prédicteur-

correcteur employé pour cette étude.
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L’algorithme de Gear [131] de prédiction-correction d’ordre 4 permet de réduire les erreurs
de propagation en utilisant dans un premier temps une étape de prédiction pour les positions

RY et les vitesses V' mais aussi pour les accélérations AY :

(6t)? N dAj(t) (6t)3

RY(t 4 6t) = Ry(t) + Vi(t)dt + Af(t) o, TR (4.22)
VPt + 6t) = Vi(t) + Ar(t)dt + d‘tft@ (25;\3? (4.23)
AP(t 4 68) = Ap(t) + dA;t(t) 5t (4.24)

Ces valeurs prédites sont dans un second temps corrigées AS(t + dt) = R](t + d0t). L’erreur
commise, définie comme la différence entre la valeur prédite et corrigée (AA(t + 0t) = AG(t+

6t) — A¥(t 4 6t)) est réintroduite pour corriger les valeurs prédites selon :

R§(t + dt) = RY(t + 0t) + coAA(t + 0t) (4.25)
VE(t 4 6t) = VP (t + 0t) + et AA(t + 6t) (4.26)
AG(t + 0t) = AV(t + 6t) + co NA(t + dt) (4.27)

ol ¢; sont des coefficients dépendants de l'intégrateur choisi. L’intégrateur de Gear a mal-
heureusement des inconvénients, notamment il est irréversible. Pour remédier aux défauts
de cet algorithme, Martyna et Tuckerman ont développé un autre algorithme de prédiction
correction d’ordre 4, symplectique, qui présente une meilleure stabilité et ouvre la voie a

l'utilisation de plus grands pas de temps par rapport a l'algorithme de Verlet [273].

4.3.2.4 Conditions initiales et procédure

Pour I'ensemble des systémes traités, les structures initiales correspondent aux structures
d’équilibre. Les vitesses initiales des particules sont choisies, dans le cadre de I’approximation
harmonique des modes normaux de vibration, de fagon & répartir statistiquement 1’énergie

cinétique initiale, directement reliée & une température imposée.

Pour chaque systéme, deux trajectoires consécutives sont ensuite réalisées : une premiére
trajectoire courte de 1 ps dans I’ensemble canonique (NVT, 300K), permettant de « relaxer »
le systéme & la température imposée, suivie d’'une seconde trajectoire de 4 ps dans I’ensemble
microcanonique (NVE). Cette procédure est arbitraire, mais les résultats pour différentes
trajectoires NVI-NVE, NVE (4 ps) ou NVT (4 ps) pour le complexe moléculaire [TaR| ont
permis de démontrer une faible influence de I’ensemble choisi pour l'estimation finale des

déplacements chimiques.
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La figure 4.9 est une échelle de temps des mouvements moléculaires, & savoir les mouvements
électroniques, les vibrations, les rotations et les translations. Les mouvements les plus lents
sont de type translationnel & 'inverse des mouvements électroniques qui sont les plus rapides
sur cette échelle. Pour les complexes alkylidénes greffés sur silice, le site de greffage n’autorise
pas de mouvement de translation du complexe. Cette figure 4.9 permet donc de justifier le
choix du pas de temps de 0,5 fs, temps permettant d’observer les vibrations moléculaires, et
la durée des trajectoires de 'ordre de plusieurs picosecondes, & 1’échelle des rotations molécu-

laires.

Vibration Rotation

-17

10 s 10™"s 10s

femto pico

12

FIGURE 4.9 — Echelle de temps des mouvements moléculaires.

4.3.3 Procédure pour obtenir un CSA moyen

Pour chaque structure extraite des différentes trajectoires, le tenseur de blindage est déter-
miné dans le méme repére cartésien, fixe. Ainsi, le tenseur de blindage moyen peut étre obtenu
directement & partir des moyennes de chaque composante du tenseur, ceci permettant de pren-
dre en compte ’éventuelle réorientation de ce tenseur dans I'espace au cours des simulations.
Le tenseur moyen résultant, est ensuite diagonalisé. Les valeurs propres (011, 022 et 033)
permettent d’accéder & I'anisotropie du déplacement chimique.

Il est intéressant de noter que d’un point de vue expérimental, les différents complexes sont
greffés sur des nanoparticules de silice. Au sein d’'un méme échantillon les complexes ne sont

pas tous orientés dans la méme direction.

4.3.4 Complexes moléculaires

Des simulations de dynamique moléculaire ab initio ont d’abord été réalisées pour les sys-
téemes moléculaires simplifiés, en I’absence de silice. Nous nous intéresserons uniquement aux
parameétres RMN du carbone de la fonction alkylidéne de chaque complexe (et alkylidyne
pour |[ReR]).

4.3.4.1 Convergence des résultats

Tout d’abord, il est important de vérifier que le temps de simulation de 4 ps est suffisamment
long pour que les parameétres RMN calculés soient « fiables ». De ce fait, I’évolution en fonction
du temps simulé des composantes principales du tenseur moyen a été réalisée et représentée

sur la figure 4.10.
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FIGURE 4.10 — Evolution des composantes principales du tenseur moyen au cours d’une tra-
jectoire de 4 ps pour les complexes moléculaires simplifiés.

D’apres la figure 4.10, lestimation de la composante d1; semble converger aprés 1 ps de
simulation pour chaque complexe moléculaire. Les composantes doo et d33 convergent plus
rapidement au bout de 500 fs excepté pour le complexe [TaR| ou la composante a2 a con-
vergé au bout de 1 ps. Cette analyse justifie a priori que le temps de 4 ps des trajectoires est
suffisamment long pour obtenir des valeurs stabilisées pour des conditions initiales données.
Ceci ne présage toutefois rien sur I’éventuelle nécessité de réaliser plusieurs trajectoires in-
dépendantes, différentes par leurs conditions initiales. Le calcul de trajectoires additionnelles

sera probablement nécessaire pour s’assurer de la validité de la modélisation.

4.3.4.2 Deéplacements chimiques RMN des carbones des ligands alkylidénes et

alkylidynes des complexes moléculaires simplifiés

A lissue de chaque trajectoire, la moyenne du tenseur de blindage est réalisée dans le repére du
laboratoire (prise en compte de sa réorientation) et diagonalisée pour obtenir les composantes
principales 011, 022 et 33, les parameétres du déplacement chimique isotrope d;50, anisotrope
Oaniso €t le paramétre d’asymétrie 7, décrits dans la table 4.3. Les valeurs expérimentales

sont en gras dans ce tableau. Le CSA « statique » §°%

aniso déterminé a partir de la structure

d’équilibre est également reporté. Dans la suite de cette présentation, nous n’allons pas tenir

compte du signe du CSA calculé.

Déplacement chimique isotrope d;5, La figure 4.11 représente le déplacement chimique
isotrope théorique en fonction de la valeur expérimentale pour les différents systémes et mo-

déles.
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M=C / M=C 11 022 033 Jiso  Oaniso n 6o o

[MoPy] 603 181 71 285 31843 0,34+0,06
598 166 107 290 308 0,19 381

[MoR] 574 156 107 279 295+9 0,16+0,06
636 117 95 283 353 0,06 366

[WR] 429 219 117 255 17444 0,70+0,08
541 95 83 240 301 0,04 317

[ReR] 372 239 130 247 12546 0,871+0,04
362 326 80 256 -176 0,20 309

421 302 152 292 -140+5 0,86+0,14
427 277 203 302 125 0,60 -255

[TaR] 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
365 148 104 206 159 0,28 262

TABLE 4.3 — Déplacements chimiques (en ppm) du '3C de I’alkylidéne des complexes molécu-
laires simplifiés a 'issue de la dynamique (en gras : expérience ; en italique : alkylidyne de
[ReR]; 6.1« CSA « statique » déterminé pour la structure d’équilibre).

D’apreés la table 4.3 et la figure 4.11, les valeurs moyennes de §;5, & l'issue des simulations de
dynamique moléculaire sont en accord avec les valeurs expérimentales. Comme le montre la
figure 4.11, les différents points symbolisant les différents carbones en position o du métal des
ligands alkyle, alkylidéne et alkylidyne sont globalement situés sur la méme droite (coefficient
de corrélation de 0,97 pour le systéme modele et 0,98 pour le systéme réel). Il est important de
noter que ces résultats sont trés proches des valeurs obtenues a partir des structures d’équilibre
(table 4.3) [10].

Nous retrouvons que les résultats obtenus pour les systémes réels sont globalement en meilleur
accord avec expérience que les systémes modeéles. Finalement pour I’ensemble des systémes
moléculaires (non greffés), la prise en compte du comportement dynamique ne modifie pas sig-
nificativement les valeurs des déplacements chimiques isotropes vis-a-vis des valeurs obtenues

& partir des structures d’équilibre.

Anisotropie du déplacement chimique Ici, 'anisotropie du déplacement chimique
(CSA) a Vissue d’une simulation de DM va étre comparée aux valeurs expérimentales et
statiques pour les complexes moléculaires simplifiés (table 4.3). Deux groupes de complexes
se distinguent : ceux dont le CSA est en accord avec 'expérience et ceux dont le CSA est
en désaccord. Nous allons uniquement discuter de la valeur absolue du CSA calculée, sans
prendre en compte son signe. Pour alléger le texte, nous appellerons souvent « dynamique »
une valeur calculée & l'issue de la dynamique et « statique » une valeur calculée uniquement

pour la structure d’équilibre.

Pour les complexes [MoR] et [WR], le CSA « dynamique » diminue de 15 ppm par rapport
a la valeur « statique ». Les CSA théoriques a l'issue des simulations de dynamique sont de
353 et 301 ppm respectivement pour [MoR] et [WR] (table 4.3). Ces résultats ne sont pas en

accord avec les valeurs expérimentales, présentant avec un écart de 60 ppm pour [MoR] et de
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FiGURE 4.11 — Corrélation entre le déplacement chimique isotrope expérimental et théorique
pour tous les *C en position o du métal pour les complexes moléculaires simplifiés (rouge)
et réels (bleu) (en ppm).

130 ppm pour [WR]. Les composantes principales sont analysées a la suite de ce paragraphe.

Le CSA « dynamique » des complexes [MoPy|, [ReR| et [TaR| a nettement diminué (70-130
ppm) par rapport aux valeurs obtenues par une approche statique (table 4.3). Le complexe
[MoPy| présente un CSA « dynamique » de 308 ppm en accord avec la valeur expérimentale
de 318 ppm, nettement en deca de la valeur « statique » (381 ppm). Le CSA théorique pour
le complexe [TaR| est de 159 ppm en accord avec la valeur expérimentale de 149 ppm ; valeur
nettement plus faible que la valeur statique de 262 ppm. Le complexe [ReR]| a une valeur du
CSA du groupe alkylidéne de 176 ppm éloignée de 50 ppm de la valeur expérimentale (125
ppm). Le CSA « dynamique » du groupe alkylidyne (Re=C) est de 125 ppm, qui a fortement
diminué (en valeur absolue) par rapport a la valeur statique de -255 ppm. Sans prendre en
compte le signe, la valeur de ce CSA (125 ppm) est en accord avec la valeur expérimentale de

140 ppm.

Les résultats du CSA « dynamique » permettent relativement de bien reproduire les données
expérimentales pour les complexes proposés comme mobiles [TaR| et [ReR]| mais également le
complexe [MoPy| proposé comme immobile. Nous allons maintenant nous intéresser aux com-
posantes principales du tenseur en comparant les valeurs moyennes & l'issue des simulations

de dynamique aux valeurs expérimentales.

Composantes principales du tenseur et paramétre d’asymétrie n Comme nous
Pavons déja remarqué, les CSA des complexes moléculaires [MoR] et [WR]| sont peu affec-

tés par la prise en compte de la dynamique (CSA quasi-similaire entre études « statique » et
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« dynamique »). Cette observation se vérifie pour la composante 117 dont les valeurs issues
d’une approche statique (645 ppm pour [MoR] et 555 ppm pour [WR]) et dynamique (636
ppm et 541 ppm) sont proches (table 4.3). Les deux autres composantes doo et d33 ont faible-
ment augmenté a l'issue de la DM (table 4.3) et ne reproduisent pas les valeurs expérimentales
pour [WR]. Le paramétre d’asymétrie n reflete ces tendances, puisqu’il est proche des valeurs
statiques (DM : 0,06 et 0,04 pour [MoR] et [WR]; statique : 0,01 et 0,03), en mauvais accord

avec les valeurs expérimentales (0,16 et 0,7).

Les composantes principales du complexe moléculaire [MoPy| sont en accord avec les valeurs
expérimentales (table 4.3). Plus particuliérement, 617 « statique » est calculé & 671 ppm et
obtenu par DM & 598 ppm, proche de la valeur expérimentale de 603 ppm. La composante
d22 moyenne de 166 ppm a augmenté par rapport a la valeur statique (109 ppm), et en bon
accord avec la valeur expérimentale (181 ppm). La derniére composante d33 est relativement
en accord a l'issue de la dynamique (107 ppm) par rapport a la donnée expérimentale (71
ppm). Le parameétre d’asymeétrie théorique est de 0,19, relativement proche de la valeur de

0,34 issue de I’étude expérimentale.

La composante 617 du complexe [ReR| reproduit la valeur expérimentale et a fortement
diminué par rapport a la valeur statique (diminution de 200 ppm). La composante dgo « dy-
namique » (326 ppm) est supérieure de 100 ppm a la valeur expérimentale (239 ppm). La
composante d33 (80 ppm) est peu influencée par la prise en compte de la DM et est en mau-
vais accord avec la valeur expérimentale de 130 ppm. Cette derniére composante est la plus
éloignée de 0;5, et détermine le CSA avec un signe négatif. Le parameétre d’asymétrie moyen
est de 0,20 trés éloigné de la valeur expérimentale de 0,87. Les composantes « dynamiques » de
I’alkylidyne sont en meilleur accord avec les valeurs expérimentales que les données statiques
(table 4.3). Le paramétre d’asymétrie reflete cette bonne concordance puisqu’il est calculé a
0,60 a lissue de la dynamique (exp : 0,86 ; statique : 0,25).

Pour le complexe [TaR/, les composantes principales moyennées 011 (365 ppm) et d33 (104 ppm)
sont affectées par la dynamique (statique : 466 ppm et -12 ppm) et sont en meilleur accord
avec les valeurs expérimentales (411 : 394 ppm, d33 : 136 ppm) (table 4.3). La composante
d99 moyennée est équivalente a la valeur statique, éloignée de 50 ppm de l'expérience. Le

parameétre d’asymétrie est calculé a 0,28 en bon accord avec expérience (0,46).

Les CSA « dynamiques » calculés pour les complexes moléculaires simplifiés re-
produisent les valeurs expérimentales pour [TaR] et [ReR] (proposés comme mo-
biles) et [MoPy| (proposé immobile). Les CSA « dynamiques » des complexes
[WR] et [MoR] ne sont pas en accord avec les valeurs expérimentales. La bonne
reproduction du CSA n’est pas forcément corrélée avec une bonne reproduction
des composantes principales du tenseur et du paramétre d’asymétrie issus de

I’expérience.

La suite de ce paragraphe va s’intéresser a 1’évolution de certains parameétres géomeétriques
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(distances, angles, angles de torsion) au cours de la simulation pour déterminer les différences

de comportement de ces complexes moléculaires.

4.3.4.3 Parameétres géométriques des complexes moléculaires simplifiés au cours

de la simulation

Nous allons examiner les variations de la structure des espéces et de leur position par rap-
port & la surface au cours de la simulation pour chercher & établir un rapport entre CSA
« dynamique » et variations structurales. Les résultats sont reportés dans les figures 4.12 et
4.13 : nous avons choisi de regarder I’évolution des distances de liaisons M=C, C-H, C-C
et M---H (figure 4.12) et I’évolution des angles H “C= M, M ~ 0~ Si ainsi que de l'an-
gle diédre O — Si-- M= C, représentant la rotation de I’ensemble du complexe autour du
site de greffage M- - - Si, (figure 4.13). Ces distances interatomiques ont été choisies car elles
impliquent le carbone de ’alkylidéne, et peuvent avoir un effet local sur les propriétés magné-
tiques de ce noyau. La distance M- - - H et I’angle H “Cc=M correspondent au rapprochement
de I’hydrogéne sur le métal, synonyme d’une interaction a-agostique lorsque cette distance
(ou angle) est petite. Les angles de liaisons et de torsion ont été choisis afin de montrer le

comportement global de I’ensemble du complexe.

Distances impliquant le carbone du groupe alkylidéne : mouvements « in-
tramoléculaires » D’aprés la figure 4.12 (b), la distance Ta=C oscille au cours du temps
autour d’une valeur moyenne de 1,91 A. Quant aux distances Mo—=C et Re=C, elles oscillent
autour d’une valeur moyenne de 1,88 A et la distance W=C & une valeur moyenne de 1,90
A. L’amplitude de oscillation des distances M=C sont différentes suivant le complexe : les
liaisons Re=C, Ta=C et W=C varient le plus au cours de la simulation (variation de 0,04 A),

a l'opposée des liaisons Mo=C qui ont une plus faible variation (0,02 A).

Les distances moyennes C-H des complexes [MoR], [MoPy], [WR] et [ReR] sont de 1,11 A
avec une faible amplitude d’oscillation (0,02 A). A linverse, la distance moyenne C-H dans le
complexe |TaR] varie fortement au cours du temps (écart entre les distances maximales de 0,08
A) et est plus longue que les autres (valeur moyenne de 1,14 A). Ce comportement est corrélé
avec la distance Ta---H, qui varie de 0,3 A au cours de la trajectoire (figure 4.12 (h)). De
plus, cette liaison Ta- - - H est particuliérement courte (2,20 A) comparé aux autres complexes
(2,40 A) (figure 4.12 (g) et (h)). Cette corrélation C-H et Ta---H n’est pas étonnante, car le

rapprochement de ’hydrogéne sur le métal (Ta) a une incidence sur la liaison C-H.

La distance C-C(Me) a une valeur moyenne de 1,50 A dépend peu de la nature du complexe
et varie d’environ 0,02 A (figure 4.12 (e) et (f)).

Mouvement de I’ensemble du complexe La figure 4.13 (a) et (b) donne la variation de
I’angle H ~C =M au cours de la trajectoire, synonyme du rapprochement de ’hydrogéne sur
le métal lorsque 'angle est petit. La figure 4.13 (b) montre que cette diminution H “C=Ta

(< 90°), et donc le raccourcissement de la distance M- - - H, est la plus grande pour le complexe
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FIGURE 4.12 — Evolution le long d’une trajectoire des distances M=C (a, b), C-H (c, d),
C-C (e, ) et M---H (g, h) impliquant (directement ou indirectement) le carbone du ligand
alkylidéne pour les cinq complexes moléculaires simplifiés.

de tantale. Cette remarque semble confirmer les résultats obtenus pour les structures d’équili-
bre, concluant vers une interaction a-agostique plus forte pour [TaR]. Les angles des autres
complexes oscillent autour d’une valeur moyenne de 105°, en accord avec les résultats des
structures optimales. L’amplitude de cet angle au cours de la trajectoire est trés importante
pour le complexe [TaR] variant de 80 & 100°. Les angles H —C = M dans les autres complexes

ont une variation inférieure a 10° (figure 4.13 (a) et (b)).

L’angle M 0 _ Si varie entre les valeurs extrémes de 130 et 170° pour tous les complexes et
ne permet pas de distinguer de tendance particuliére (figure 4.13 (c) et (d)). Il peut varier de
40° sur un temps trés court, reflétant une trés grande flexibilité de cet angle pour les systémes
moléculaires. Par la suite, cet angle sera caractéristique du site de greffage des complexes a

la surface de silice.

La rotation de ’ensemble du complexe par rapport au site de greffage M- --Si permet de
distinguer deux comportements : les complexes |TaR|, |[ReR| et [WR| semblent tourner autour
de leur pied de greffage, ce qui n’est pas le cas des complexes du molybdéne ([MoR] et [MoPy])
pour un temps de simulation similaire (figure 4.13 (e) et (f)). Pour les systémes moléculaires,
les complexes de Mo semblent relativement immobiles par rapport aux autres d’aprés une

seule simmulation.
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FIGURE 4.13 — Evolution le long d’une trajectoire des angles H “Cc=M (a, b), M— O —Si
(¢, d) et angle diedre de rotation du complexe autour du pied de greffage M- - - Si (e, f) pour
les cinq complexes moléculaires simplifiés.

La rotation du complexe autour de la liaison M- - - Si indique un mouvement d’ensemble pour
les complexes supposés mobiles [WR], [TaR] et [ReR|. L’angle M ~0 — Si varie également de
40°, variation qui peut avoir une incidence lorsque la surface de silice sera prise en compte. Les
variations et les valeurs moyennes de ces paramétres au cours de la simulation sont raisonnables
car proches de celles des structures d’équilibre. Ces tendances sont visibles pour une seule

trajectoire et nécessite d’autres simulations pour confirmer nos propos.

Le complexe moléculaire [TaR] se distingue des autres complexes par une interac-
tion a-agostique, également présente pendant la simulation de dynamique molécu-
laire. Les paramétres géométriques caractérisant cette interaction (M-.--H, C-H
et H-C = M) ont une plus grande amplitude d’oscillation pour ce complexe. Les
complexes moléculaires [WR], [TaR]| et [ReR] semblent tourner autour de ’axe
M- --Si au cours de la trajectoire, ce qui ne semble pas étre le cas de [MoR] et
[MoPy]|.

4.3.4.4 Couplage spin-orbite

Comme pour les structures d’équilibre, la correction de spin-orbite a été déterminée pour

I’ensemble des structures issues de la dynamique pour obtenir les composantes principales
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moyennes du tenseur et les parameétres associés. Il faut noter que pour des raisons techniques,
les valeurs reportées au sein de la table 4.4 sont obtenues avec la fonctionnelle BP86, différente
de celle utilisée par ailleurs (table 4.3 : B3PW91).

M=C (511 (522 533 6iso 6aniso n 62212’50
[MoPy] 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06

510 (+6) 149 (+1) 105 (-1) 255 (+2) 255 (+5) 0,17 313 (+5)
[MoR] 574 156 107 279 29549 0,16+0,06

547 (+9) 104 (+3) 99 250 (+4) 297 (+5) 0,02 (+0,01) 301 (+6)
[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08

486 (+28) 115 (+13) 73 (-2) 225 (+13) 261 (+15) 0,16 (+0,04) 272 (+15)
[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04

337 (+5) 257 (+2)  80(-3) 225 (+1) -145(-4) 0,55 (+0,01) 269 (+11)
[TaR] 394 205 136 245 149+£8 0,46=+0,20

353 (+31) 161 (+26) 119 (+20) 211 (+26) 142 (+5) 0,30 (0,03) 219 (+34)

TABLE 4.4 — Déplacements chimiques (en ppm) des complexes moléculaires simplifiés a I'issue
de la dynamique avec la fonctionnelle GGA (BP86 sans correction de spin-orbite) en prenant

compte de la correction de spin-orbite (entre parenthéses); dce .+ CSA pour les structures

d’équilibre en prenant en compte la correction de spin-orbite; gras : valeurs expérimen-
tales.

Par rapport aux valeurs obtenues pour les structures d’équilibre (table 4.1), la correction
de spin-orbite est nettement plus faible & l’issue des simulations de dynamique moléculaire
(table 4.4). Par exemple, dans le cas du CSA pour le complexe [TaR]|, la correction de spin-
orbite est de 34 ppm pour la structure d’équilibre, et n’est seulement que de 5 ppm a l'issue
des simulations de DM. Les complexes [TaR]| et [WR] présentent, cependant, la plus grande
correction de spin-orbite pour les composantes principales du tenseur (variation de 20 a 30
ppm), tendances déja observées pour les structures d’équilibre. Pour les autres complexes, les

corrections de spin-orbite sont plus faibles, inférieures a 10 ppm.

Le complexe [ReR] fait partie des métaux 5d mais présente une trés faible correction. Sa
spheére de coordination plus riche en électrons (alkyle, alkylidéne et alkylidyne) pourrait étre
une raison de ce couplage spin-orbite faible. Le complexe [TaR| est le plus insaturé, ce qui
conduit & une correction trés importante. Ces résultats restent en accord avec les résultats
obtenus pour les structures d’équilibre et accentuent le fait qu’il est nécessaire de ne pas
négliger le couplage spin-orbite dans certains cas. Malheureusement, le cotit calculatoire de
cette correction est un facteur limitant et ces calculs n’ont pas pu étre réalisés pour les
systemes greffés détaillés dans la section 4.3.5. 1l est cependant nécessaire de se rappeler de

cette correction lors de la comparaison entre résultats théoriques et expérimentaux.

4.3.4.5 Taille des ligands : quelle conséquence ...

. sur l’anisotropie du déplacement chimique? La table 4.5 regroupe les valeurs du

CSA « dynamique » pour les complexes moléculaires simplifiés et réels.
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La prise en compte des substituants tertio-butyles (tBu), présents sur plusieurs ligands dont
lalkylidéne, dans une approche QM /MM a une influence sur les valeurs du CSA, qui diminuent
jusqu’a 40 ppm pour les complexes [MoR]| et [WR]. Pour [MoR], le CSA déterminé avec
les ligands « réels » a une valeur de 314 ppm en bon accord avec la valeur expérimentale
de 295 ppm (table 4.5). Le CSA du complexe « réel » [WR] est toujours trés éloigné de la
valeur expérimentale (écart de 100 ppm). Le CSA des complexes [ReR] et [TaR] est également
influencé par la nature des ligands, puisque pour le complexe « réel » il a diminué (en valeur
absolue) de 70 & 80 ppm comparé a celui du systéme modéle. Pour le complexe « réel » [ReR],
la valeur de 111 ppm est en meilleur accord avec 'expérience (125 ppm), ce qui n’est pas du
tout le cas de [TaR] (théorie : 75 ppm ; expérience : 149 ppm). Pour le complexe réel [MoPy],

le CSA est similaire a celui de son analogue simplifié.

M=C / M=C 5P Saniso 07

aniso aniso

[MoPy] 31843 307 304
[MoR] 295+9 354 314
[WR] 174+4 301 265

[ReR)] 12546  -176  -111

140£5 99 97

[TaR] 14948 159  -75

TABLE 4.5 — Comparaison des CSA « dynamiques » (en ppm) entre les complexes moléculaires

simplifiés Saniso et réels 67  (gras : valeur expérimentale ; italique : alkylidyne).

De maniére générale, la prise en compte des substituants tertio-butyles sur les
ligands par une approche QM /MM diminue les valeurs du CSA « dynamique »
par rapport a celles des systémes modéles. La prise en compte des substituants
réels améliorent ’accord entre les résultats théoriques et expérimentaux ([MoR],
[WR] |[ReR]), ne change rien pour [MoPy]|, et augmente ’écart pour [TaR|].

... sur les paramétres géométriques 7 Comme pour le CSA, les parameétres géométriques
ont également été comparés pour les complexes moléculaires simplifiés et réels. La rotation
d’ensemble du complexe ou 'angle M 0 — Si est semblable pour les deux modélisations.
Nous présentons ici uniquement I'influence du modéle sur les distances interatomiques. L’évo-
lution des distances impliquant directement (M=C, C-H) ou indirectement (M. - - H) le carbone

du ligand alkylidéne est présentée dans la figure 4.14.
Pour le complexe [WR], la figure 4.14 représente 1’évolution des distances W=C ((c)), W---H

((h)) et C-H ((m)) au cours de la trajectoire. Les valeurs moyennes de ces distances sont
similaires entre le systéme simplifié et réel. La seule différence remarquable est une plus grande
variation des distances au cours de la simulation lorsque le systéme est réel (particuliérement
pour la distance W=C figure 4.14 (c)). De la méme fagon que les CSA « dynamiques » étaient
similaires entre les systémes simplifiés et réels, les valeurs moyennes des distances sont aussi

proches.



164CHAPITRE 4. DYNAMIQUE DES COMPLEXES ALKYLIDENES : ETUDE THEORIQUE

Pour les complexes [MoR| et [MoPy]|, la distance moyenne Mo—=C n’est pas modifiée par
Pinclusion des substituants tertio-butyles (figure 4.14 (a) et (b)). L’amplitude et la fréquence
de cette vibration Mo=C sont cependant différentes pour les systémes réels (amplitude plus
faible et fréquence non réguliére) que pour les systémes modeéles. L’amplitude de la variation
étant plus grande dans le cas du complexe de tungsténe, il est difficile de comprendre ces effets
apparemment contradictoires. Par ailleurs, la distance M- - - H est plus courte de 0,05 A pour
[MoR] ([MoPy] : 0,15 A) et la distance C-H plus longue de 0,01 A lorsque les ligands réels
(tBu) sont inclus (figure 4.14 (g) et (i)). Ces différences, certes faibles, peuvent étre suffisantes

pour expliquer la diminution du CSA de 40 ppm entre systémes [MoR| simplifié et réel.

On retrouve les mémes tendances pour les complexes [TaR| et [ReR| entre les systémes réels
et simplifiés. Les distances M=C et M- - - H sont plus courtes pour le systéme réel (diminution
de 0,05 A pour M=C et de 0,1-0,2 A pour M- --H d’aprés la figure 4.14 (d), (e), (i), (j)). A
Iinverse, la distance C-H est plus longue d’environ 0,02 A pour les systemes réels (figure 4.14
(n) et (0)). Les ligands réels n’influent pas sur le comportement de ces distances, c’est-a-
dire la distance Ta=C reste en moyenne plus longue que Re=C (de la méme maniére la
distance Ta- - H est plus courte que la distance Re---H). Par ailleurs, la liaison Ta=C varie
plus fortement au cours du temps avec les tertio-butyles, comportement analogue & [WR]. La
liaison Re=C a un comportement proche de [MoR], puisque la variation est plus faible avec

les tertio-butyles.

La prise en compte explicite des substituants tertio-butyles a des répercussions sur les
longueurs de liaisons (M=C et M- --H : diminution ; C-H : augmentation, pour tous les com-
plexes, excepté [WR]). L'origine du comportement différent du complexe [WR]| n’est pas clair.
Dans I’ensemble, ce ne sont pas des modifications significatives des valeurs moyennes des
distances interatomiques. Cependant, la prise en compte de ces ligands réels se manifeste
également sur 'amplitude d’oscillation de ces distances différenciant deux comportements :
des amplitudes plus marquées pour [WR] et [TaR|, & 'opposé des complexes [MoPy]|, [MoR|
et [ReR]. L’amplitude de ces variations de distances peut avoir une incidence sur la valeur du

CSA.

4.3.4.6 Conclusion sur I’étude dynamiques des complexes moléculaires

Le comportement dynamique de ces systémes moléculaires est associé & une diminution du
CSA de certains systémes, en partie a cause de la réorientation du tenseur (par rotation de
Pensemble du complexe autour de la direction M---Si) mais aussi & cause de mouvements
intramoléculaires (vibrations M=C, M---H, ...). De maniére générale, les CSA calculés se

rapprochent des valeurs expérimentales, sauf dans le cas du complexe [WR].

Nous allons maintenant nous intéresser aux comportements dynamiques des complexes greffés
sur silice. Les récents développements en chimie théorique offrent la possibilité de calculer les
déplacements chimiques pour des systémes en phase condensée. Pour traiter les complexes
alkylidénes de cette étude, il est nécessaire de se poser la question concernant la méthode

a employer pour calculer les propriétés magnétiques de ces complexes organométalliques en



4.3 ETUDE DYNAMIQUE 165

)
|‘\g‘|‘

M=G (
%
| |
=

— simplifie _{
— reel |

—_ simp\ihs;

— reel |

H (A)
g
|
R

1
=X

[
E

»

T
z
T
[

T
3
LT
5 &

TTTT1
EX
\

o
|
|
|

|
=1
&

|
=1
2]

% !

o T

1000

g

1000 1000

g

Temps (fs)

Temps (fs)

FIGURE 4.14 — Evolution des distances M=C, M---H, C-H impliquant le carbone du ligand
alkylidéne : comparaison complexes moléculaires simplifiés et réels pour les 27 ps de la
trajectoire.

présence de la silice.

4.3.5 Complexes supportés sur la surface de silice amorphe

Avant de présenter les déplacements chimiques des carbones liés au métal pour les complexes
greffés sur la silice, nous présentons la méthode mise en place. Il existe deux approches pour

estimer les déplacements chimiques RMN des atomes d’un substrat en présence d’un solide :

— soit par des modéles périodiques, qui ont été briévement traités précédemment [270, 266] ;
— soit par des modéles de clusters en prenant éventuellement ’effet de I'environnement par

des charges ponctuelles classiques.

La silice amorphe a été modélisée aux moyens de la dynamique moléculaire classique. La
deuxiéme approche a déja été en partie traitée dans le chapitre 3, en modélisant les catalyseurs
supportés par une méthode hybride QM/MM et en validant le champ de force représentant
la silice. Les interactions complexe-silice sont de nature électrostatique et de dispersion mais
il reste a évaluer maintenant les déplacements chimiques des carbones des complexes greffés

en présence de la silice, représentée par une distribution de charges.

Les modeéles de cluster ont fait l'objet de travaux sur une variété de systémes (cristaux,
polymeéres, solide ionique) s’intéressant a I'influence de la taille du cluster et U'effet des charges
de lenvironnement sur le déplacement chimique [274, 275]. Plus particuliérement, [’article de
Biihl et collaborateurs présente les propriétés magnétiques du vanadium (VOC]l3) et compare
les résultats de la molécule isolée en phase gazeuse, du solide (approche cluster et périodique)
et du liquide [275]. L’approche « Embbeded Ion » est analogue & un calcul QM/MM, ou le

cluster d’intérét est traité par une méthode QM et 'environnement est traité en MM (charges
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atomiques NBO). Le cluster est directement déterminé a partir de la phase condensée pour
différentes tailles, c’est-a-dire pour différents nombres de molécules traitées dans la partie QM.
Le déplacement chimique isotrope et le paramétre d’asymétrie sont faiblement influencés par
la taille des clusters et les charges de l'environnement : les résultats étant similaires entre
molécule isolée en phase gazeuse, 'approche cluster et périodique. La taille du cluster a
une incidence sur le CSA « statique » mais au deld d’une taille critique les résultats sont
équivalents a ceux du calcul périodique (GIPAW). L’environnement modélisé par des charges
sur le systéme étudié donne des résultats similaires aux calculs DFT en phase condensée, &

condition de prendre une taille de cluster suffisante et des charges appropriées.

Pour cet exemple, un modéle de type cluster semble approprié pour estimer les déplacements
chimiques. La répartition des charges représentant ’environnement a une faible incidence sur
le CSA calculé. Nous avons donc choisi de déterminer de facon similaire les déplacements chim-
iques RMN des carbones liés au centre métallique dans les différents complexes alkylidénes

supportés en prenant en compte la surface de silice par des charges ponctuelles.

4.3.5.1 Les conditions initiales pour simuler le comportement dynamique des
complexes simplifiés greffés sur silice

La surface de silice amorphe est représentée par une configuration (un seul « snapshot »),
extraite & partir de notre modélisation de la silice « partiellement hydratée » (chapitre 2 fig-
ure 2.27). Le site de greffage est donc caractéristique d’un environnement particulier de cycles
et il inclut des défauts (liaisons pendantes et anneaux de taille 2). Pour prendre en compte 'en-
vironnement différent du site de greffage, quatre orientations initiales du complexe, séparées
de 90°, ont été choisies arbitrairement (figure 4.15). Ces quatre positions initiales différentes
permettent d’améliorer 1’échantillonnage statistique et la pertinence de nos résultats. Pour
une trajectoire (NVE de 4 ps) & une position initiale donnée, le tenseur de blindage moyen

est obtenu en tenant compte de son éventuelle réorientation dans ['espace.

Nous présentons les résultats obtenus pour les complexes simplifiés greffés sur silice.

4.3.5.2 Convergence des résultats

Comme pour les complexes moléculaires, la convergence des composantes principales est véri-
fite & partir de I’évolution de leur moyenne & chaque pas de temps. Cette évolution pour une

seule trajectoire sur les quatre étudiées est représentée sur la figure 4.16.

Les composantes 011, doo et ds3 semblent converger au bout de 3 ps pour chaque composante,
au vu du « pallier » représenté sur la figure 4.16. Cette analyse suggére que la trajectoire de 4
ps est suffisamment longue pour pouvoir exploiter les résultats pour les complexes simplifiés
greffés sur silice. Les trois autres trajectoires ont des comportements similaires aux résultats

de la simulation présentée ici.
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FIGURE 4.15 — Schéma représentant les quatre positions initiales des complezes greffés sur la
surface de silice amorphe.

4.3.5.3 Paramétres RMN des complexes simplifiés greffés sur silice pour quatre

positions initiales du complexe par rapport a la surface

Le tenseur de déplacement chimique moyen obtenu a I'issue d'une trajectoire tient compte de
la réorientation éventuelle du systéme dans I'espace. Une question se pose alors : comment
déterminer les tenseurs moyens entre ces quatre trajectoires pour obtenir les composantes
principales moyennes 7 Une solution consistant & effectuer la moyenne des composantes des
tenseurs exprimées dans le repére cartésien entre ces quatre trajectoires ne peut pas conduire
A un résultat cohérent. En effet, cette procédure reviendrait & supposer que le passage de
I'une de ces conformations aux autres se produit pendant un temps inférieur au temps carac-
téristique de la RMN. Cette hypotheése est 'une des questions a laquelle doit répondre cette
thése et ne peut étre considérée comme une hypothése de travail. Finalement, pour obtenir les
paramétres moyens a partir des quatre trajectoires associées aux quatre orientations initiales
différentes du complexe, nous avons donc décidé d’effectuer entre les trajectoires, la moyenne
des composantes principales. Pour une trajectoire, les composantes principales 011, 022 et
o33 prennent en compte ’éventuelle réorientation du tenseur et sa déformation au cours du
temps, ce sont les valeurs propres du tenseur moyen exprimé dans le repére fixe du labora-
toire. Faire la moyenne des composantes principales obtenues & l’issue de chacune des quatre
trajectoires revient & considérer une orientation commune entre ces quatre tenseurs moyens.

Les paramétres RMN moyens obtenus pour chaque complexe sont regroupés dans la table 4.6.

Déplacement chimique isotrope d;s, Les déplacements chimiques isotropes théoriques
des carbones 13C des ligands alkyle, alkylidéne et alkylidyne sont représentés sur la figure 4.17
en fonction de leur valeur expérimentale. Quelque soit le systéme (simplifié ou réel), les dé-
placements chimiques théoriques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. La prise
en compte de la surface de silice, et des charges ponctuelles fixes, ne modifie pas le bon accord

expérience-théorie pour le déplacement chimique isotrope.
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FIGURE 4.16 — Evolution de la moyenne des composantes du tenseur sur une simulation de 4
ps pour les complexes simplifiés greffés sur la surface de silice amorphe.

Anisotropie du déplacement chimique Jani50 Le CSA « dynamique » moyen & partir
des quatre trajectoires est en bon accord avec I’expérience pour tous les complexes simplifiés
greffés sur silice (table 4.6). Contrairement aux complexes moléculaires, ou le complexe de
tungsténe était mal représenté, le CSA de ce dernier greffé sur la silice est calculé & 162 ppm
en concordance avec la valeur expérimentale de 174 ppm (table 4.6). De la méme maniére, le
CSA obtenu pour les complexes supportés [MoR] et [MoPy]| est de 297 et 295 ppm en bon
accord avec leur valeur expérimentale respective de 295 et 318 ppm. Pour le complexe [ReR],
le CSA « dynamique » de 149 ppm du carbone du ligand alkylidéne reproduit également bien
la valeur expérimentale de 125 ppm. Le CSA du carbone de la fonction alkylidyne (italique
table 4.6) est calculé & une moyenne de -130 ppm pour une valeur expérimentale de -140 ppm.
Enfin anisotropie du déplacement chimique du complexe [TaR| est calculée a une valeur de

-112 ppm, proche en valeur absolue de l'expérience (149 ppm).

Les CSA « dynamiques » reproduisent les valeurs expérimentales pour tous les

complexes simplifiés greffés sur la surface de silice amorphe de cette étude.

Composantes principales du tenseur et paramétre d’asymétrie n Pour les com-
plexes [MoR] et [ReR], nous considérons que les composantes principales du tenseur sont en
bon accord avec les valeurs expérimentales dans la mesure ot I’écart entre valeur calculée et
expérimentale ne dépasse pas 30 ppm (table 4.6). En conséquence, les parameétres d’asymétrie
théoriques de 0,07 ([MoR]) et 0,64 (|[ReR]) sont relativement cohérents avec I'expérience (re-
spectivement 0,16 et 0,87).
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M=C / M=C 11 022 6033 diso  Oaniso n
[MoPy] 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
598 180 132 303 295 0,16
[MoR] 574 156 107 279 295+9 0,16+0,06
591 155 135 294 297 0,07
[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
374 173 90 212 162 0,51
[ReR] 372 239 130 247 12546 0,871+0,04
390 215 119 241 149 0,64
421 302 152 292 -140+5 0,86+0,14
418 311 170 300 -130 0,82
[TaR] 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
296 217 88 200 -112 0,71

TABLE 4.6 — Déplacements chimiques (en ppm) moyens sur quatre trajectoires de 4 ps des
complexes simplifiés greffés sur silice (gras : expérience ; italique : alkylidyne).

Les composantes du complexe [MoPy]| sont également en bon accord avec I’expérience, excepté
pour d33 calculée & 132 ppm au lieu de 71 ppm (table 4.6), valeur comparable a son analogue
moléculaire (table 4.3). Le paramétre d’asymetrie calculé est de 0,16 en relatif accord avec la

valeur expérimentale de 0,34.

Les composantes « dynamiques » de [WR] sont en meilleur accord avec les valeurs expérimen-
tales lorsque le systéme est greffé sur la silice (table 4.6) a la différence des résultats obtenus
pour le complexe moléculaire (table 4.3). Le paramétre d’asymétrie de 0,51 pour ce catalyseur
hétérogene est en meilleur accord avec ’expérience (0,70) comparé a la valeur obtenue pour

le complexe moléculaire (0,07).

Pour le complexe [TaR], la premiére composante d1; est particulierement mal reproduite et
inférieure de 100 ppm & la valeur expérimentale. La troisiéme grandeur d33 est également mal
reproduite, différente de 50 ppm de la valeur expérimentale. Le paramétre d’asymétrie est

calculé a 0,71, relativement éloigné de la valeur expérimentale de 0,46.

Malgré des résultats probants pour I'estimation du CSA, les composantes principales du
tenseur peuvent étre en mauvais accord (supérieure a 30 ppm) avec les données expérimentales.
La procédure consistant a faire la moyenne des valeurs propres entre les quatre trajectoires
semble cependant cohérente car les CSA obtenus permettent de bien reproduire les données

expérimentales pour tous les complexes supportés sans exception.

Les résultats obtenus sur chacune des quatre trajectoires ne sont pas équivalents (table 4.13
dans les Annexes). Les différences observées suivant la position initiale du complexe sur la
silice sont probablement la conséquence de 'environnement différent vis-a-vis de la silice et
d’un temps de simulation trop court. Nous n’avons pas approfondi notre étude sur l'effet de
Ienvironnement du site de greffage sur le CSA du carbone du ligand alkylidéne. Mais nous
nous sommes intéressés au parameétre « temps » des simulations. Le temps simulé de 4 ps ne

permet peut-étre pas au complexe d’étre en « contact » avec tous les sites et défauts possibles
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FiGURE 4.17 — Corrélation entre le déplacement chimique isotrope expérimental et calculé
pour tous les carbones en position « du métal des complexes greffés sur silice simplifiés
(rouge) et réels (bleu) (0 en ppm).

de la surface de silice a proximité du site de greffage. C’est pourquoi, pour valider ces résultats,
nous avons choisi de réaliser des simulations plus longues, c’est-a-dire d’'une durée de 12 ps.
Une trajectoire de 12 ps a été réalisée pour chacun des complexes alkylidénes : nous n’avons

pas encore pris quatre positions initiales différentes comme pour les temps de simulation de 4

ps.

4.3.5.4 Durée de la trajectoire (4 versus 12 ps) : quelles conséquences sur les
réponses RMN 7

Les déplacements chimiques obtenus a 'issue d’une trajectoire unique de 12 ps sont regroupés

pour les cing complexes simplifiés greffés sur la silice dans la table 4.7.

Le CSA « dynamique » & l'issue de la trajectoire de 12 ps est de 193 ppm pour le complexe
[MoR] supporté (table 4.7). Ce CSA a diminué de 100 ppm par rapport a la valeur moyenne
des quatre trajectoires (297 ppm), et est éloigné de la valeur expérimentale (295 ppm). De
la méme maniére, le CSA « dynamique » de 12 ps du complexe [MoPy]| est de 146 ppm, en

mauvais accord avec la valeur expérimentale de 318 ppm.

Le CSA du complexe |WR] est déterminé & 94 ppm (table 4.7), et a également fortement
diminué par rapport au calcul précédent (162 ppm table 4.6) et & la donnée expérimentale
(174 ppm). Les composantes théoriques d11 et d22 sont identiques (calculées a 262 ppm),
résultats non observés précédemment. La derniére composante d33 est en accord avec la donnée

expérimentale.
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Le CSA théorique du complexe [TaR]| est de 81 ppm, inférieur de 70 ppm (en valeur absolue)
a la valeur attendue de 149 ppm. La composante 611 calculée est inférieure de 120 ppm a
la valeur expérimentale, mais les deux autres composantes sont en accord avec ’expérience

(table 4.7).

Le CSA du complexe [ReR] est le mieux reproduit par rapport aux autres complexes supportés.
En effet, il est calculé & 105 ppm, proche de la valeur expérimentale & 125 ppm. Contrairement
aux autres complexes, les composantes « dynamiques » du [ReR] reproduisent les valeurs

expérimentales pour une trajectoire de 12 ps (table 4.7).

M=C / M=C 11 022 633 diso  Oaniso n

[MoPy]| 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
452 313 164 310 -146 0,95

[MoR] 574 156 107 279 295+9 0,16+0,06
483 211 176 290 193 0,18

[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
262 262 121 215 -94 0

[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04
333 248 133 238 -105 0,81

421 302 152 292 -140+5 0,86+0,1/
399 298 191 296 -105 0,96

[TaR] 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
274 212 121 202 -81 0,77

TABLE 4.7 — Déplacements chimiques (en ppm) des systémes simplifiés greffés sur silice amor-
phe obtenus & partir des trajectoires de 12 ps (gras : expérience; italique : alkylidyne).

Les CSA théoriques obtenus suite & la prise en compte d’une seule trajectoire de 12 ps ne
retrouvent pas les bons résultats précédents (en faisant la moyenne des quatre trajectoires de 4
ps), excepté pour le complexe [ReR|. Cependant, les tendances de ces calculs sont cohérentes :
Pécart des CSA expérimentaux entre [TaR| et [WR] est de 15 ppm (avec une valeur plus élevée
pour [WR]), ce qui également le cas de nos résultats théoriques. Les CSA expérimentaux des
complexes isoélectroniques [WR] et [MoR] différent de 100 ppm, écart également reproduit
par le calcul. Le CSA théorique du complexe [MoPy| ne donne pas la méme tendance que
précédemment, car il est plus petit (valeur absolue) que le CSA de [MoR]. Finalement, méme
si les valeurs « dynamiques » sur un temps de 12 ps sont plus petites que les valeurs attendues,

nous observons les mémes tendances que l'expérience sauf pour [MoPy].

Les CSA i l’issue d’une trajectoire unique de 12 ps donnent des tendances équiv-
alentes aux données expérimentales, mais les résultats obtenus en moyennant

quatre trajectoires de 4 ps sont pour le moment meilleur.
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4.3.5.5 Paramétres géométriques des complexes greffés sur silice au cours de la

simulation

Les variations de quelques paramétres géométriques sont présentées sur les figures 4.18 et
4.19 en distinguant les distances impliquant le carbone de l'alkylidéne et les mouvements

d’ensemble du complexe (résultats pour les trajectoires de 12 ps).

Distances impliquant le carbone de 1’alkylidéne : mouvements « intramolécu-
laires » Laliaison M=C des complexes [MoR]| et [MoPy] oscille autour d’une valeur moyenne
de 1,86 A, plus longue que celle du complexe [WR] (valeur moyenne de 1,84 A figure 4.18 (a)).
Pour les structures d’équilibre, les distances Mo=C sont plus courtes que celles impliquant
le tungsténe (chapitre 3 section 5) : les valeurs moyennes a l'issue des simulations de dy-
namique sont donc contradictoires par rapport aux structures d’équilibre, différence que nous
n’expliquons pas. La distance Re=C, & une valeur moyenne de 1,82 A, est cohérente par rap-
port aux structures d’équilibre (figure 4.18 (b)). La distance Ta=C du complexe [TaR] oscille
également autour d’'une valeur moyenne de 1,82 A, mais se différencie des autres complexes

par une variation importante de 0,05 A au cours du temps.

[ — [MoR] . —"[Rery | ' " b
195 @+ — e (b)

0 4000 8000 Temps (fS) 4000 8000 12000

FIGURE 4.18 — Evolution des distances M=C (a, b), C-H (c, d), C-C (e, f) et M---H (g, h)
impliquant le carbone du ligand alkylidéne pour les cing complexes simplifiés greffés sur silice
(trajectoire de 12 ps).

La distance C-H est équivalente pour les complexes [MoR], [MoPy]| et [ReR|, caractérisée par
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une valeur moyenne de 1,12 A et une faible amplitude d’oscillation (0,01 A) (figure 4.18 (c)
et (d)). Au contraire, pour le complexe [WR] cette méme distance est plus longue (1,13 A) et
se distingue par une plus grande variation de 0,06 A durant la simulation. Pour le complexe
[TaR]|, la distance C-H est la plus longue avec une valeur moyenne de 1,15 A et surtout la

plus importante variation de cette distance (de Pordre de 0,1 A) au cours du temps.

La distance C-C(Me) est similaire pour tous les complexes a une valeur moyenne de 1,50 A
et distingue le comportement du complexe |TaR| pour lequel 'amplitude de loscillation est

la plus importante (figure 4.18 (e) et (f)).

La distance M- --H est similaire entre les complexes [MoR|, [MoPy]| et [ReR|, & une valeur
moyenne de 2,40 A (figure 4.18 (g) et (h)). La distance W- - - H est plus courte, a 2,20 A, et
se distingue des autres complexes par une grande amplitude d’oscillation de 0,4 A au cours
de la simulation. Cette remarque signifie que l'interaction agostique serait plus forte pour le
tungsténe que pour ses analogues isoélectroniques [MoR] et isolobaux [ReR]. Cette différence
n’avait pas été remarquée pour les structures d’équilibre (QM/MM) des complexes greffés
sur silice (chapitre 3 section 5). Le complexe [TaR| se distingue des autres par une forte
interaction agostique, ot la distance Ta- - - H oscille autour d’une valeur moyenne de 2,10 A et
varie de 0,7 A au cours du temps. L’évolution de la distance M- - - H est corrélée avec celle des
autres distances (visible particulierement pour le complexe [TaR]). En effet, une diminution
de D'interaction agostique (la distance M- --H augmente) va de pair avec une augmentation
des distances M=C et C-C(Me) et une diminution de la distance C-H. Cette corrélation est
cohérente, puisque le rapprochement de '’hydrogéne sur le métal est formellement associé a
une changement partiel d’hybridation, d’un carbone (alkylidéne) de type sp? vers un type sp

(vers une triple liaison).

L’évolution de ces distances au cours de la trajectoire met en évidence d’importantes oscilla-
tions pour le complexe |TaR|. Le complexe [WR| a un comportement similaire & |[TaR]|, car les
distances varient significativement au cours de la simulation. Les complexes [MoPy]|, [MoR]

et [ReR] présentent de plus faibles variations de ces liaisons.

Angles et rotation d’ensemble des complexes La figure 4.19 représente ’évolution des
angles H ~C= M, caractéristiques de I'interaction agostique, M O —Siet I’angle diédre de
rotation d’ensemble du complexe autour du site de greffage M- - - Si.

Comme il a déja été remarqué pour les distances M---H (figure 4.18), l'angle H “C=M
est plus petit (80°) pour le complexe |TaR]| et varie trés fortement au cours de la trajectoire
(variation de 40°) (figure 4.19 (b)). L’angle moyen H “C=W est de 95° pour le tungsténe
et varie de 20° au cours du temps (figure 4.19 (b)). L’angle H ~C = M des autres complexes

est d’environ 105°, ce qui est cohérent par rapport aux structures d’équilibre.

Les angles M ~O — Si varient entre 110 et 170° pour chaque complexe (figure 4.19 (c) et
(d)), ce qui est synonyme d’une grande flexibilité du « bras » de greffage du complexe sur
la silice. Cette variation implique des rapprochements complexe-silice. La variation de cet

angle distingue deux comportements : soit des variations brusques, soit des variation douces
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FIGURE 4.19 — Evolution des angles H “M=C (a, b), M ~0-si (¢, d) et langle diedre
de rotation du complexe autour du pied de greffage (e, f) pour les cinq complexes simplifiés
greffés sur silice (trajectoire de 12 ps).

(oscillantes) de cet angle. L’angle M 0 = Si des complexes [MoR], [MoPy]| et [TaR| oscille
selon de brusques variations (diminution de 20°), a 'opposé des complexes [WR]| et [ReR] ou

la variation est plus douce (variation inférieure a 10°).

L’angle diédre, illustrant la rotation du complexe autour du pied de greffage, différencie encore
deux groupes. Le complexe [ReR| semble étre le plus mobile autour du pied de greffage et
fait un tour complet pendant la durée de 12 ps (figure 4.19 (f)). Le complexe [TaR] est moins
mobile que [ReR| pour un temps similaire. Les complexes [MoR], [MoPy| et [WR] sont, quant
a eux, moins mobiles que [ReR] et [TaR]. Toutefois, il faut rappeler que ces comportements
sont probablement dépendants des conditions initiales (le temps de simulation de 12 ps et
Porientation initiale ot le complexe a un environnement particulier). Il est donc important de
confirmer ces tendances par le calcul d’'un plus grand nombre de trajectoires, ce qui est en

cours.

Les variations des distances interatomiques impliquant le ligand alkylidéne sont
les plus importantes au cours de la simulation pour le complexe [TaR]| greffé
sur silice. Le complexe supporté [ReR] semble étre le plus mobile, en terme de

rotation du complexe autour de ’axe M- - -Si.
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4.3.5.6 Influence de la taille des ligands pour l’estimation du CSA (systémes

simplifiés versus réels)

La table 4.8 regroupe 'anisotropie du déplacement chimique expérimentale et « dynamique »

pour les systémes greffés simplifiés et réels (obtenus pour les trajectoires de 12 ps).

Pour les complexes [MoR], [WR]| et [ReR| supportés sur silice, le CSA « dynamique » est
comparable pour les systémes simplifiés et réels (écart inférieur & 20 ppm). La prise en compte
des ligands réels par une approche QM /MM ne modifie pas significativement le CSA calculé
pour le systéme simplifié.

Pour [MoPy]|, le CSA obtenu sur le systéme réel est de 210 ppm et difféere de 60 ppm par
rapport au systéme simplifié (146 ppm). Malgré cette plus forte variation pour [MoPy]|, la
prise en compte des ligands « réels » ne semble pas modifier significativement la valeur du

CSA « dynamique » calculé pour les systémes simplifiés.

M=C Oom? daniso sreel

aniso aniso

[MoPy| 318+3 -146 210
[MoR] 295+9 193 180
[WR| 174+4 -94  -99
[ReR| 125+6 -105 97
[TaR] 14948 -81  nd

TABLE 4.8 — Comparaison des CSA expérimentaux 4,2, et « dynamiques » des complexes

greffés sur silice entre simplifiés dqniso €t Téels 62?5’50 (obtenus sur une trajectoire de 12 ps, §
en ppm, nd : non déterminé).

4.3.5.7 Influence de la surface de silice pour I’estimation du CSA : cristobalite

versus surface de silice amorphe

Il est 1égitime de se poser la question du réle joué par le modele représentant la surface de silice
amorphe. Pour aborder ce probléme, nous avons comparé les résultats précédents avec ceux
obtenus par une représentation de la silice par la cristobalite, modéle périodique fréquemment
utilisée pour la silice. Pour cela nous avons choisi la cristobalite, forme la plus traditionnelle
de représentation de la silice. La table 4.9 regroupe les valeurs de CSA expérimentales et
calculées sur ces deux modeles de silice : surface de silice amorphe et la cristobalite (pour une

trajectoire de 12 ps).

Pour le complexe [ReR], la valeur du CSA est de -105 ppm avec un modeéle de surface de
silice amorphe, et de 101 ppm avec le modéle de cristobalite. Sachant qu’il faut considérer
les valeurs absolues, il apparait que pour ce complexe, le modeéle retenu de la silice (amorphe
versus cristobalite) n’a pas d’influence significative pour le CSA. Au total, les valeurs calculées

sont en bon accord avec la valeur expérimentale de 125 ppm.

Pour le complexe [MoR], le CSA est de 145 ppm avec la cristobalite et de 193 ppm avec la

silice amorphe. Cette différence de 50 ppm est significative. Le CSA obtenu sur le modéle de
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silice amorphe est plus proche de la valeur expérimentale (295 ppm). La valeur pour [MoPy]|

n’a pas encore été obtenue.

Pour le complexe [TaR], les CSA « dynamiques » sur les deux modéles de silice différent de 80
ppm (en valeur absolue). Sur le modéle cristallin, la valeur du CSA est de 160 ppm, ce qui est
en meilleur accord avec la valeur expérimentale de 149 ppm que celui obtenu avec le modéle
de silice amorphe (81 ppm). De la méme maniére, le CSA calculé pour le complexe [WR] sur
le modéle de cristobalite est de 228 ppm plus proche de la valeur expérimentale de 149 ppm

que celui obtenu avec la silice amorphe (94 ppm).

Au final, I'influence de la modélisation de la silice pour le CSA du carbone du ligand alkylidéne
des complexes greffés n’est pas encore claire. 11 est fort possible qu’il est nécessaire d’avoir des

trajectoires plus nombreuses dans les deux modéles pour clarifier ce point.

M=C  daniso  Oamiso Ognisg
[MoPy| 318+3 210 nd
[MoR| 295+9 193 145
[WR] 174+4 -94 298
[ReR] 125+6 -105 101
[TaR] 149+8  -81 160

TABLE 4.9 — Comparaison des CSA expérimentaux 4.+ (en gras) et « dynamiques » sur

les complexes simplifiés greffés soit sur un modéle de silice amorphe dgniso OU sur un modéle
de cristobalite §cristobalite (trajectoire de 12 ps, § en ppm, nd : non déterminé).

Les CSA « dynamiques » des complexes greffés sur silice semblent peu dépen-
dants de la prise en compte des ligands réels. Par contre, il semblerait que la

modélisation de la silice ne soit pas négligeable. Il est probablement nécessaire

d’avoir plus de trajectoires pour mieux comprendre cette influence.

4.3.5.8 Conclusion sur cette étude dynamique des complexes simplifiés greffés

sur la silice

Pour conclure sur I’étude dynamique des complexes greffés sur silice, nous avons calculé des
CSA plutét en bon accord avec les valeurs expérimentales, par la moyenne des quatre tra-
jectoires de 4 ps. Pour les trajectoires de 12 ps, les CSA sont cohérents et reproduisent les
différences observées expérimentalement entre les complexes, mais, il est clair qu’une seule
trajectoire est loin d’étre suffisante méme si elle est plus longue. A cette étape de 1'étude,
la moyenne des composantes du tenseur, déterminées pour quatre orientations différentes du
complexe, semble plus proche des valeurs expérimentales que celle obtenue & l’issue d’une
seule trajectoire de 12 ps. Les structures explorées au cours des simulations de 4 ps peuvent
conduire & « piéger » le complexe dans un minima local, ce qui entraine des résultats différents
entre chacune des trajectoires. Cependant, moyenner les résultats de ces trajectoires permet

d’obtenir une vision plus statistique de 'orientation du groupe alkylidéne au cours du temps.
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Une seule trajectoire de 12 ps n’est certainement pas suffisante pour prendre en compte les
environnements différents du site de greffage, qui peuvent conduire & une orientation différente

du groupement alkylidéne par rapport & la surface de silice.

Nous avons également observé pour certains critéres géométriques que le complexe de rhénium
semble étre le plus mobile de cette série de complexes étudiés, par une rotation globale du
complexe autour de son pied de greffage. Cette rotation du complexe implique une réorienta-
tion du ligand alkylidéne et donc du tenseur au cours de temps, et conduit & une diminution
du CSA. Nous avons également observé des changements importants du mode de liaisons de
I’alkylidéne par participation de structures impliquant la liaison C-H dans des interactions

agostiques, qui ont un réle important & jouer sur la valeur du CSA.

Pour une meilleure vision des différents résultats de cette étude dynamique, les résultats sont

résumés qualitativement au sein de la table 4.10. Deux systémes sont encore en cours de calcul.

[MoPy] [MoR] [WR] [ReR] [TaR]
L’é¢tude « dynamique » (4 ps) Oui Oui Oui Oui Oui
reproduit-elle le CSA expérimental (4
trajectoires) 7
L’étude « dynamique » (12 ps) Non Non Non Oui Non

reproduit-elle le CSA expérimental (1
trajectoire) ?

Le complexe tourne t-il autour de son Non Oui  Oui(+) Oui(++) Oui (+)
pied de greffage ?

Les ligands réels ont-ils des Oui Non Non Non
conséquences sur le CSA ?

Existe-t-il une différence de CSA entre Oui Oui Non Oui
le modéle périodique et la silice
amorphe ?

TABLE 4.10 — Résumé des résultats de cette étude dynamique pour les complexes greffés sur
la silice (OUT : différence entre les CSA est < a 30 ppm ; NON : différence des CSA est > 30

ppm).

4.3.6 Interprétation du comportement dynamique de la série de complexes
alkylidénes supportés

Les résultats de la partie précédente ont montré que la méthodologie employée permet de
reproduire de maniére raisonnable les valeurs expérimentales de ['anisotropie de déplacement
chimique RMN. L’évolution de quelques paramétres géométriques montre un comportement
dynamique mettant en jeu deux types de mouvements distincts : des mouvements « inter-
moléculaires », associés & la réorientation du complexe vis-a-vis de la surface, et des mouve-

ments « intramoléculaires », associées a des vibrations dans la premiére sphére de coordination
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du métal. La premiére partie de ce paragraphe s’intéresse donc & ces mouvements de réorienta-
tion afin de mettre en évidence des interactions complexe-surface. Pour cela, nous analyserons
quelques structures a I'aide de la méthode interprétative NCI, développée dans le chapitre 1
(section 3). La deuxiéme partie de ce paragraphe s’intéresse aux mouvements « intramolécu-
laires », notamment au lien existant entre certains modes de vibration et la modification des
composantes principales du tenseur, révélant ainsi le réle décisif de l'interaction a-agostique

pour U'estimation du CSA de certains systémes.

4.3.6.1 Mouvements « intermoléculaires » complexe-silice

D’aprés nos résultats, le complexe supporté [ReR| semble étre le plus mobile de la série de
catalyseurs étudiée. Les autres complexes peuvent également tourner autour de I’axe M- - - Si
mais de maniére moins prononcée. Ces différences de rotation du complexe peuvent étre liées
a des interactions entre certains ligands et la surface de silice que nous souhaitons mettre en

évidence dans cette partie.
Mobilité du complexe [ReR] : différence de comportement par rapport a [TaR]

Rapprochement de la fonction alkylidéne sur la surface de silice La figure 4.20
représente les variations de la distance du carbone du ligand alkylidéne par rapport au plan
de la surface (do—surface) €t de 'angle O "M = C au cours des simulations (12 ps) pour les
complexes simplifiés de rhénium et tantale greffés sur un modéle de silice amorphe. Cette étude
permet de décrire comment 'alkylidéne interagit avec la surface durant la simulation et ainsi
change son environnement chimique, ce qui influe sur son CSA. Une analyse équivalente peut
étre faite pour tous les ligands pour comprendre quels groupes interagissent particuliérement
avec la surface. La distance do—gyr face = 0 correspond a la position z du silicium du bras de

greffage.

Position du carbone de P’alkylidéne par rapport a la surface

Au cours de la trajectoire, la distance du carbone (ligand alkylidéne) par rapport a la surface
varie de 1 a 4,5 A pour le complexe [ReR] (figure 4.20 (a)) et de 3,5 a -1,5 A pour [TaR]
(figure 4.20 (b)). A une distance de 1 A, la fonction alkylidene est proche de la surface de
silice, ce qui est le cas & certains moments de la trajectoire pour ces deux complexes. Pour
les complexes [ReR] et [TaR], cette distance peut varier de 1 A au cours de la trajectoire, en
d’autres termes le carbone peut s’éloigner et s’approcher de la surface pendant que le complexe
tourne autour de son pied de greffage. La différence de comportement entre [TaR| et [ReR] se
déroule ala fin de la trajectoire (vers 10 ps sur la figure 4.20 (b)), ou la distance carbone-surface
est de -1,5 A pour [TaR]. Le ligand alkylidene du complexe [TaR] « plonge » vers la surface,
ce qui explique la valeur négative obtenue pour cette distance. D’aprés les visualisations
de la trajectoire, nous avons observé que cette valeur correspond & un rapprochement du
groupement méthyle, porté par le ligand alkylidéne, sur un anneau de taille 2 situé dans le

voisinage du site de greffage. Ce comportement n’est pas observé pour le complexe |ReR].
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Variation de ’angle O ~M = C au cours de la simulation

L’évolution de ’angle O “M=C au cours du temps est également représentée sur la fig-
ure 4.20 (¢) et (d) pour ces deux complexes. Elle, aussi, permet d’analyser les rapprochements
de I'alkylidéne sur la surface. La variation de cet angle au cours de la simulation oscille entre
deux valeurs extrémes de 90 et 140° pour les deux complexes. La valeur moyenne de cet angle
est de 115° pour |ReR| et [TaR|, en accord avec la valeur obtenue pour les structures d’équili-
bre de 110° (chapitre 3). Les deux mouvements (position et angle) analysés, ici, semblent
étre corrélés mais parfois les brusques rapprochements du carbone sur la surface ne sont pas
directement liés par une variation de I'angle O "M = C. D’autres mouvements, comme la
modification de ’angle du bras de greffage M 0 — Si et la distance M- - - Si, sont également

des facteurs expliquant le rapprochement du ligand alkylidéne par rapport a la surface.

Les brusques variations observées montrent que le complexe [ReR]| interagit plus avec la sur-
face que son analogue |TaR| au cours du temps. La différence de comportement de ces deux
complexes au voisinage de anneau de taille 2 est également & remarquer (le groupement
meéthyle dans le cas de [ReR| n’interagit pas autant que celui de [TaR]). Il est clair que ’envi-
ronnement chimique, et donc les réponses RMN varient de maniéres différentes pour les divers

complexes.

dC—surlace (A)

© | (d)

140 -+ -

O-M-C (°)

100 —

| 1 1
800 6000 0 6000 12000

Temps (fs)

FIGURE 4.20 — Evolution de la distance entre le carbone de la fonction alkylidéne et le plan
moyen de la surface (do—syrface = 0 correspond & la position z du Si du « bras » de greffage
illustrant le plan moyen de la surface) et évolution de I’angle O “M=C pour les complexes
simplifiés [ReR| et [TaR] greffés sur silice (trajectoire de 12 ps).
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Isoméres syn et anti : une différence entre les complexes [TaR] et [ReR] au cours
de la simulation de dynamique moléculaire La rotation de la liaison M=C est possible
pour le complexe [TaR|, permettant le passage d'un pseudo isomeére syn a anti (chapitre 3
figure 3.10) avec une faible barriére d’énergie calculée a 4,2 kcal/mol (cette barriére a été
déterminée pour les systémes moléculaires). L’hydrogeéne de la fonction alkylidéne peut donc
étre dirigé vers la surface ou & son opposé au cours de la simulation. Cela n’est pas le cas
pour les autres complexes. Par exemple, la barriére énergétique de rotation autour de la
liaison Re=C a été déterminée a 29,1 kcal /mol pour le systéme moléculaire, valeur beaucoup
plus élevée que celle obtenue pour [TaR|. Cette barriére confirme les observations au cours des
simulations : aucune rotation n’est observée autour de cette liaison Re=C. L’isomére syn est le
seul observé, plus stable que l'isomeére anti (chapitre 3 table 3.2). Puisque la rotation autour de
la liaison Re=C est énergétiquement difficile, les systémes m du complexe [ReR| peuvent rester
paralléles par rapport & la surface pendant toute la dynamique et le mouvement principal
consiste en un éloignement et un rapprochement. Comme ce complexe a deux systémes 7
(alkylidéne et alkylidyne) assez équivalents, la dynamique permet & ces deux fonctions de se

rapprocher de la surface, soit simultanément, soit en alternance.

Analyses NCI promoléculaire : quelles interactions ? La figure 4.21 est 'analyse NCI
promoléculaire du complexe [ReR| réalisée sur une structure particuliére (« snapshot ») de
la trajectoire : les ligands alkylidyne et alkylidéne sont simultanément proches de la surface
de silice. Cette analyse NCI permet de détecter les zones d’interactions faibles en évaluant
le gradient réduit de la densité, comme nous ’avons détaillé dans le chapitre 1. Ici, le NCI
promoléculaire s’appuie uniquement sur la structure (les positions des atomes) et les densités

atomiques pour révéler les zones d’interactions non covalentes.

D’apres la figure 4.21, les interactions ligands (alkylidyne ou alkylidéne)-surface font intervenir
les hydrogénes des groupements méthyles et les carbones de ces deux fonctions chimiques. En
effet, les nappes bleues sont des interactions attractives entre les hydrogénes des méthyles et
les oxygenes de la surface. De plus, des nappes vertes sont également présentes en dessous des
carbones de la fonction alkylidyne, mais également de la fonction alkylidéne. Flles apparaissent
impliquer les oxygénes et siliciums de la surface. Ces interactions de dispersion ont déja été
observées pour le complexe analogue de rhénium avec un modéle de cage représentant la silice
(chapitre 1 section 5). Ces interactions suggérent la présence d’interactions attractives entre
les liaisons C-H et les zones riches en électrons. Ces interactions de type liaison hydrogéne
non classiques apparaissent dans de trés nombreuses situations [276]. Il serait intéressant
de moyenner ces interactions sur la dynamique comme cela semble possible avec la méthode
average NCI [277|. L’analyse NCI promoléculaire pour le complexe [TaR| n’est pas représentée

ici, les interactions du ligand alkylidéne-surface étant de méme nature que celles de [ReR].

Le complexe |[ReR| semble étre le plus mobile de cette série de complexes étudiée. Cette mo-
bilité n’empéche pas des interactions intermoléculaires attractives ou de dispersion entre les

ligands et la surface. Le complexe |[TaR| est moins mobile que le complexe [ReR| et des in-
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FIGURE 4.21 — Image NCI promoléculaire d’une configuration du complexze [ReR] simplifié
supporté sur silice ou les ligands alkylidyne et alkylidéne sont proches de la surface de silice
(deux visions différentes).

teractions attractives ligands-surface sont également présentes. Malheureusement, différencier
I'intensité de ces interactions entre |[ReR| et [TaR| n’est pas possible avec cette analyse inter-
prétative NCI.

Le comportement dynamique des complexes [ReR] et [TaR| montre que la fonction
alkylidéne interagit avec la surface de silice : cependant pour [ReR] les interactions
impliquent autant I’alkylidéne que 1’alkylidyne, ce qui conduit & des mouvements
de balancier. Ces mouvements sont associés a des interactions attractives et non

covalentes entre les ligands du complexe et la silice.

Quelle est la différence entre les complexes isoélectroniques : [WR] et [MoR]?
Les complexes [MoR] et [WR] semblent avoir une mobilité différente du complexe [ReR] et
semblent tourner moins autour de leur site de greffage. D’aprés les simulations, le complexe
[WR] est peut-étre plus mobile que son analogue isoélectronique [MoR]. Ces deux complexes
se différencient uniquement par la nature du métal (Mo : 4d et W : 5d). Pour ces deux
systémes, les CSA théoriques « statiques » déterminés & partir des structures d’équilibre sont
similaires, contrairement & ce qui est obtenu par dynamique moléculaire. Nous allons donc

essayer d’interpréter ces différences.

Rapprochement des ligands alkylidéne et imido de la surface de silice La figure 4.22
représente ’évolution de la distance au plan moyen de la surface pour deux atomes : le carbone
du ligand alkylidéne (dc—surface) €t, 'azote de la fonction imido (dn—surface) au cours de la

simulation pour les complexes du molybdéne ([MoR] et [MoPy]|) et de tungsténe ([WR].

Position du carbone de I’alkylidéne par rapport a la surface

D’aprés la figure 4.22 (a) et (b), la position de ’alkylidéne est similaire entre les complexes

[MoR] et [WR], c’est-a-dire le carbone est plutot éloigné de la surface (distance maximale de
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dOsurlace (A)

d N-surface (A)

) 6000 12000 Temps (fs) ) 6000 12000

FIGURE 4.22 — Evolution de la distance au plan moyen de la surface de ’atome de carbone de
la fonction alkylidéne dc—syr face ((a), (b), (c)) et de I’azote de la fonction imido dn—surface

((d), (e), (f)) pour les complexes simplifiés greffés sur silice [MoR], [WR] et [MoPy| au cours
des simulations de 12 ps.

4 A de la surface) et peut s'en rapprocher (variation de la distance de 1 a 4 A). Les positions
extrémes sont donc analogues a celles obtenues pour [ReR|, mais les complexes du molybdéne

et tungsténe passent plus de temps en maintenant une distance élevée entre le carbone et la

surface.

La seule distinction entre les complexes [MoR| et [WR] est le brusque rapprochement de la
position du carbone entre 3 et 6 ps pour |WR] (figure 4.22 (b)), « plongeant » vers la surface
(-1,5 A). Comme pour le complexe [TaR], cette forte diminution de la distance dc—sur face
est associée au rapprochement du groupement méthyle du ligand alkylidéne d’un anneau de
taille 2. Ce rapprochement carbone-anneau n’est pas observé pour [MoR] car le complexe n’a
pas suffisamment tourné autour de son site de greffage pour que le ligand alkylidéne soit au

voisinage de I’anneau de taille 2.

Le complexe [MoPy] semble étre le moins mobile de ces trois complexes et présente un com-

portement similaire & [MoR].

Position de 1’azote de I'imido par rapport a la surface

La figure 4.22 ((d), (e) et (f)) décrit les variations de la distance de l’atome d’azote de la
fonction imido par rapport au plan moyen de la surface. Au cours de la trajectoire, cette
distance varie de 0 & 4,5 A pour les complexes [MoR] et [WR] (0 a4 4 A pour [MoPy]).

Cependant, une différence entre les complexes [MoR| et |[WR]| est remarquable : la distance
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AN sur face €st plutot comprise entre 0 et 3 A pour [MoR] (figure 4.22 (d)) et entre 2 et 4 A
pour [WR] (figure 4.22 (e)). En d’autres termes, le ligand imido de [MoR] est plus proche de
la surface de silice au cours de la simulation, ce qui n’est pas le cas pour le complexe [WR].

Cela corréle avec la mobilité plus grande pour [WR] sans toute fois I'interpréter.

Le systéme [MoPy]| est composé de deux groupes azotés comportant un systéme 7 : les ligands
imido (=N-Ar) et pyrrolyle (-NC4H4). Ces deux groupes ont des interactions similaires avec
la surface. Le comportement dynamique du complexe [MoPy| a des similarités avec [MoR],
mais on peut noter que la position de 'azote du ligand imido pour [MoPy]| est plus souvent

proche de la surface que celle de son analogue [MoR] (figure 4.22 (f)).

De maniére générale, les deux systémes isoélectroniques ([MoR] et [WR]) doivent une partie
de leur comportement a la présence du groupe imido aryle. Le ligand imido aryle est plus loin
de la surface dans le cas du complexe [WR], ce qui semble permettre une rotation plus forte de
I’ensemble du complexe par rapport au pied de greffage. Cela donne également & 1’alkylidéne
Poccasion d’étre plus en interaction avec la surface dans le cas de [WR]. Pour [MoR], la faible
mobilité de ce systéme est peut-étre une conséquence de la proximité de la fonction imido (via
Paryle) de la surface. Ce rapprochement aryle-surface peut empécher le complexe de tourner
autour de ’axe M- --Si. Il n’est pas encore clair pour quelles raisons le molybdéne permet a

I'imido de se rapprocher plus de la surface.

Analyses NCI promoléculaire : quelles interactions? L’analyse NCI promoléculaire
a été réalisée pour deux structures extraites des simulations des complexes [MoR] et [WR],

dont le résultat est représenté sur la figure 4.23 afin de décrire les interactions faibles.

Les interactions mises en jeu sont attractives (nappe bleue) entre les hydrogeénes de laryle et
les oxygenes de la surface de silice d’apres la figure 4.23 (gauche). Des interactions de type
dispersion (nappe verte) entre ces hydrogeénes et les oxygenes de la surface sont également ob-
servées lorsque le groupement aryle est éloigné de la surface (figure 4.23 (droite)). Par ailleurs,
comme pour le complexe [ReR]|, des interactions attractives existent entre les hydrogénes du
méthyle du ligand alkylidéne et les oxygénes de la surface d’aprés la figure 4.23. Le carbone
du ligand alkylidéne est également impliqué dans des interactions de dispersion avec la silice.
Comme dans le cas des études préliminaires (modeéle moléculaire de la silice dans le chapitre
1), les interactions entre le complexe et la surface de silice sont de nature attractives, avec des

« liaisons hydrogéne » et des interactions de type van der Waals.

Les interactions attractives et de van der Waals entre certains hydrogénes et les oxygénes
de la surface sont suggérées par l’analyse NCI promoléculaire. Cependant, d’un point de
vue électronique, il semble difficile de distinguer ces deux complexes car leur seule et unique
différence est le métal (4d ou 5d). Il n’est pas possible d’interpréter ces interactions uniquement

sur la différence de métaux.
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FicURE 4.23 — Images NCI promoléculaire d'une configuration extraite des trajectoires pour
les complexes simplifiés greffés sur silice [MoR| (gauche) et [WR] (droite) (trajectoire de 12

ps).

Les différences de mobilité des complexes suportés [MoR] et [WR] pourraient étre

dues 4 une plus grande proximité entre ’aryle imido et la surface. Mais les causes

de cette distance moyenne plus courte ne sont pas claires.

Effet des ligands tertio-butyles La prise en compte explicite des substituants tertio-
butyles pour les simulations de dynamique moléculaire a un faible impact sur la valeur du
CSA (table 4.8). Au niveau des interactions « intermoléculaires », I'inclusion des ligands réels
engendrent plus d’interactions entre le complexe et la surface de silice, associés a la plus
grande taille des ligands. La figure 4.24 est un exemple d’analyse NCI promoléculaire pour
une structure du complexe [MoR]| avec les ligands « réels ». D’apreés cette analyse, les nappes
impliquant un groupement tertio-butyle du ligand alkylidéne sont plus larges et indiquent des
interactions attractives entre les hydrogénes et les oxygénes de la surface. Des interactions de
dispersion sont également a observer entre les carbones (du ligand alkylidéne) et la surface de
silice.

Les ligands réels augmentent a priori les interactions complexe-surface. Mais ces interactions
n’influencent pas directement ['estimation de ’anisotropie du déplacement chimique, car la
rotation globale des complexes autour de la liaison M---Si est similaire entre les systémes

réels et simplifiés.

Par la suite, nous allons nous intéresser aux mouvements « intramoléculaires » qui affectent

également le CSA et plus particuliérement l'interaction a-agostique.

4.3.6.2 Mouvements « intramoléculaires »

Retour sur l'orientation du tenseur L’orientation du tenseur de blindage pour 'atome
de carbone du ligand alkylidéne a été directement corrélée aux liaisons o et au systéme m, par

des calculs DFT réalisés pour les structures d’équilibre [10]. La figure 4.25 représente lorienta-
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FIGURE 4.24 — Analyse NCI promoléculaire pour le complexe [MoR| réel greffé sur silice
réalisée sur une structure extraite de la trajectoire de 12 ps.

tion de ce tenseur sur la fonction alkylidéne de chaque complexe et les composantes principales

calculées pour les structures d’équilibre des systémes moléculaires simplifiés (table 4.1).

L’orientation des trois axes du tenseur dans le cas de [ReR] est différente de celle de tous les
autres complexes. La composante o011, déterminant le CSA, est orientée le long de la liaison
o C-H pour tous les complexes (vert figure 4.25). Pour [MoPy|, [MoR|, [WR] et [TaR], la
composante oo (rouge figure 4.25) est orientée le long du systéme m M=C et le blindage o33
(bleu) est orienté le long de la liaison 0 M=C. Pour le complexe [ReR|, ces deux derniéres
composantes sont inversées c’est-a-dire la composante o9y est orientée le long de la liaison o

M=C et la composante o33 le long du systéme 7 M=C.

D’apreés les valeurs théoriques des composantes du tenseur de blindage, la forme de ’ellipsoide,
caractéristique de I’anisotropie du déplacement chimique, est similaire pour les systémes [MoR|
et [WR], a savoir un ellipsoide allongé le long de la liaison C-H. Le complexe [MoPy| se
distingue par une forme allongée le long de la liaison C-H mais aplatie suivant le systéme 7
M=C. Pour le complexe [TaR], ’ellispoide est plus proche d’une spheére aplatie, les valeurs du
blindage étant « proches » le long de la liaison C-H et M=C, et aplati suivant le systéme 7.
Le complexe [ReR| se caractérise par un ellipsoide allongé le long de C-H et aplati le long de

la liaison o M=C.

Corrélation des composantes principales du tenseur en fonction de la sphére de
coordination autour du meétal Suite & cette analyse de lorientation des tenseurs, les
composantes principales du tenseur obtenues pour chaque structure au cours de la trajec-
toire ont été corrélées avec les paramétres géométriques décrivant la coordination autour du
meétal (distances M=C, C-H et M- --H) au cours du temps. Il s’agit de déterminer si et com-
ment ces changements géométriques influencent les trois composantes du tenseur instantanées
(fréquence, intensité). Cette analyse est uniquement qualitative & ce niveau. Il est aussi néces-

saire de déterminer l'orientation de ces trois composantes (en cours).

La figure 4.26 représente ces corrélations pour le complexe [TaR|, pour lequel les changements
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FIGURE 4.25 — Représentation schématique de 'orientation des tenseurs pour chaque complexe dans le plan de la liaison ¢ M=C et les
composantes principales (blindage o) de ces tenseurs.
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de la sphére de coordination varient le plus au cours de la simulation. Nous avons donc
recherché s’il existait une corrélation entre la composante principale d11 et les distances C-H
et Ta- - - H, puisque cette composante est dans la direction de C-H. La distance Ta---H a été
également prise en compte car le complexe [TaR| se caractérise par une interaction a-agostique
d’aprés nos résultats sur les structures issues de la simulation de dynamique moléculaire ou
sur les structures d’équilibre. La derniére composante d33 a été examinée en recherchant des

corrélations avec la distance Ta=C.

La composante principale d17 suit les variations de la distance H---Ta (figure 4.26). Par
exemple & 1 ps, §1; augmente d’environ 250 ppm (initialement & 300 ppm passe a 550 ppm).
Cette augmentation se produit également pour la distance Ta- - - H (élongation de la liaison de
0,8 A) Cette relation entre 411 et la distance Ta---H n’est cependant pas présente sur toute
la trajectoire. De plus, la distance C-H oscille avec une amplitude de 0,1 A et les variations
de cette distance peuvent corréler avec la distance Ta- - - H. Les relations entre la composante
022 et la distance do—gyrface, €t la composante d33 et la distance Ta=C ne sont pas visibles

sur la figure 4.26.

Les modifications de la sphére de coordination du métal avec en particulier la
présence de l’'interaction agostique semble influencer fortement le CSA surtout

pour le complexe [TaR] : la composante principale (déterminant le CSA) corréle

avec la liaison Ta---H, caractéristique de l’interaction a-agostique.

Par ailleurs, les composantes d11 et ds3 ont des comportements comparables et augmentent
(diminuent) sur les mémes périodes mais avec des amplitudes différentes. La composante d11
oscille au cours du temps entre 300 et 600 ppm, d33 variant d’environ 100 ppm. La distance
Ta---H (d11) corréle avec la distance Ta=C (d33) est cohérente : lorsque 'atome d’hydrogéne
se rapproche du métal, le carbone de la fonction alkylidéne (initialement d’hybridation sp?)
adopte un caractére de type « sp », associé & une diminution de la distance Ta=C. De la
méme maniére, une relation existe entre les composantes d11 et doo qui semblent évoluer en
opposition de phase. Toutefois, la composante oo est reliée au systéme 7 de la liaison M=C,

ne pouvant étre démontré avec un paramétre géométrique.

Notre choix de présenter les corrélations entre les composantes du tenseur et les distances
impliquant le carbone (du ligand alkylidéne) pour le complexe [TaR| n’est pas anodin. Ce
complexe est le seul de la série de complexes étudiée pour lequel ces corrélations sont claires.
Pour les autres complexes la composante d11 est aussi dirigée dans le plan M-C-H et est donc
influencé par la distance M---H. Mais les autres composantes de ces complexes ne varient
pas autant que celles de [TaR| (les amplitudes d’oscillation pour les autres complexes sont
inférieures & 50 ppm pour d22 et d33). De plus, il ne semble pas y avoir de lien entre la distance
M=C et la distance entre I’atome de carbone du ligand alkylidéne et la surface. Ces relations
composantes-parameétres géométriques sont complexes et difficile & mettre en évidence. Par
contre, le réle de 'interaction a-agostique sur les paramétres RMN, semble le plus clair. Nous

allons développer ce point par la suite.
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FIGURE 4.26 — Evolution des composantes principales « instantanées » du tenseur (déplace-
ment chimiques en ppm) et de quelques parameétres géométriques (distances pour des liaisons
ou entre le carbone du ligand alkylidéne et la surface) pour le complexe simplifié greffé sur
silice [TaR] au cours de la simulation (6 ps représenté).

Interaction a-agostique Les interactions a-agostiques sont des interactions faibles in-
tramoléculaires, impliquant le métal déficient en électron et la liaison C-H, agissant comme
un donneur d’électrons. Dans notre cas, 'interaction agostique concerne la liaison C-H de
I’alkylidéne. Ces interactions peuvent étre caractérisées en RMN par une constante de cou-
plage Joom plus basse que celle d’'une liaison C-H sans interaction avec le métal. Elles sont
aussi accompagnées par une augmentation de I'angle M . R, ot R est un substituant du
carbone sp?. La premiére étude théorique sur la base d’'une étude orbitalaire date des années
1980 et a concerné des complexes de tantale, tungsténe et niobium dont les structures avaient

été déterminées par diffraction des rayons-X [278|.

Coiit énergétique de l'interaction a-agostique Les complexes alkylidénes de cette
étude ont en commun leur groupe alkylidéne et leur lien avec la surface de silice mais différent
par la nature des deux autres ligands. Dans le cas de [TaR|, les deux autres ligands sont des

groupes alkyles alors que dans les autres complexes, un de ces deux ligands est lié au métal
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par une liaison multiple (imido pour [MoR] et [WR]| ou alkylidyne pour [ReR]). Sachant que
les liaisons multiples contribuent & donner plus de densité électronique au métal qu’une simple
liaison o, et que l'interaction agostique est plus forte lorsque le métal est le déficient en élec-
tron, il apparait clairement que le complexe [TaR] est celui qui favorise le plus I'interaction
a-agostique. Plutot que de faire une analyse de densité électronique, nous avons démontré

ci-dessous par un critére énergétique que [TaR| favorise 'interaction agostique.

La figure 4.27 représente le coit énergétique de la formation de cette interaction pour les
cing complexes moléculaires réels. L’angle Ta = C — H sur la structure d’équilibre est de 89°
(chapitre 3 section 5 table 3.3) rendant compte d'une interaction déja présente. Le cout
énergétique pour diminuer ’angle Ta —C— Hde20° (passage de 90 & 70°) est « seulement »
de 3 kcal/mol, ce qui corrobore la formation de cette interaction a-agostique a température
ambiante. Une déformation analogue demande plus d’énergie dans le cas des autres métaux :
diminuer 'angle M —C_Hde20°a partir de la valeur d’équilibre de 105° cofite 5 kcal/mol
pour [MoR/|, [MoPy| et [WR] et 8 kcal/mol pour [ReR].
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F1GURE 4.27 — Cotit énergétique associée a la formation de l'interaction a-agostique pour les
complexes moléculaires réels.

Corrélation interaction agostique et anisotropie du déplacement chimique (CSA)
La figure 4.28 représente 1’évolution des composantes principales du tenseur ((a), (b), (¢)),
ainsi que les déplacements chimiques isotropes (d) et anisotropes (e) en fonction de l’an-
gle H ~C =M déterminée pour les complezes moléculaires réels. D’aprés la figure 4.28 (e),

I’anisotropie du déplacement chimique diminue avec la formation de 'interaction agostique.
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En effet, lorsque 'angle d’équilibre de 105° diminue de 10°, le CSA diminue de 15 ppm pour
les complexes de Mo, de 10 ppm pour [WR] et [ReR]. Dans le cas de [TaR], le passage d’un
angle de 90° & 80° provoque une diminution de 30 ppm du CSA. Le faible cotit énergétique
de formation de l'interaction agostique est donc associée & une forte chute de ’anisotropie du
déplacement chimique. Le lien CSA-interaction a-agostique est directement corrélé & la com-
posante 011 qui a la méme tendance que le CSA (diminution avec la formation de I'interaction
agostique). D’apreés lorientation du tenseur (figure 4.25), la composante d11 est orientée le long
de la liaison C-H, par conséquent elle est dépendante de cette interaction intramoléculaire.
La composante doo, associée au systéme 7, augmente avec la formation de cette interaction

agostique (faible variation dans le cas du [ReR]).

6|3|:. (ppm}

845 (PP}
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Ficurke 4.28 — Corrélation des déplacements chimiques et de I'angle H “Cc=M pour les
complexes moléculaires réels.

Influence de la surface de silice amorphe sur 'interaction a-agostique Les études
préliminaires sur les structures d’équilibre QM /MM avaient mis en évidence qu’en présence
de la surface de silice amorphe l'interaction agostique était accentuée (chapitre 3 section 5).
La figure 4.29 présente la variation de 'angle H ~C =M au cours de la dynamique (1 ps)

pour les systémes simplifiés moléculaires et greffés sur silice.

La valeur d’équilibre de ’angle H “C=M comprise entre 100-105° est comparable entre les
complexes moléculaires et leurs analogues supportés pour [MoR], [MoPy] et [ReR]. Néanmoins,

cet angle atteint plus souvent une valeur de 90° lorsque la surface de silice est présente.

Pour les systémes |[WR] et |TaR|, l'angle H ~C =M diminue de 10° pour les complexes
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supporteés par rapport a leurs analogues moléculaires. Pour [WR| ’angle moyen pour le systéme
moléculaire est de 105° et diminue & 95° pour le systéme supporté. Cet angle atteint souvent
80° au cours de la simulation ce qui n’est pas observé pour le systéme moléculaire. Pour rappel,
le CSA calculé de [WR] était éloigné de la valeur expérimentale lorsque le modéle moléculaire
était considéré. L’introduction de la surface conduit & une valeur de CSA théorique plus
proche de la valeur expérimentale. Pour [TaR], la valeur moyenne de cet angle est de 90° pour
le systéme moléculaire en accord avec la valeur d’équilibre, et de 80° lorsque le systéme est

supporté.

L’interaction a-agostique devient plus importante en présence de la surface de silice, et de la
nature du complexe, car un angle de 90° (synonyme de la présence de cette interaction) est

plus facilement atteint pour le systéme supporté. L’origine de cet effet n’est pas évident.

— Moleculaire
— Greffe
I I
120~ - [TaF{] —
100 —
80—
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! | | |

\ | | |
0 200 400 600 800 Temps (fs) 200 400 600 800 1000

FiGURE 4.29 — Comparaison de I'angle H “Cc= M, synonyme de l'interaction agostique, en-
tre les complezes simplifiés moléculaires (noir) et greffés sur silice (rouge) au cours de la
dynamique (1 ps représenté).

L’interaction a-agostique est accentuée pour les complexes [TaR] et [WR] en

présence de la surface de silice amorphe.

Complexes isoélectroniques Mo et W : quelle différence concernant les mouve-
ments « intramoléculaires » 7 D’aprés les valeurs « statiques » (table 4.1) obtenues a
partir des structures d’équilibre, les CSA théoriques des complexes moléculaires [MoR]| et

|[WR] sont similaires. De plus, 'estimation des CSA résultant d’une étude dynamique toujours
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pour les systémes moléculaires reste équivalent. Les valeurs des CSA deviennent différentes

lorsque 'é¢tude dynamique est réalisée en présence de la silice.

D’aprés la figure 4.29 précédente, la valeur moyenne de 'angle H ZC=Mest respectivement
de 95° et 105° pour les complexes greffés sur la silice [WR] et [MoR]. De plus, il est remarquable
que pour [WR] l'angle de 80° est plus facilement atteint au cours de la trajectoire que pour
[MoR]. La variation de cet angle est de 45° pour [WR] et seulement de 30° pour [MoR].
La formation de l'interaction agostique semble donc plus favorable pour [WR] et pourrait
expliquer la différence de CSA observée entre ces deux complexes (expérimentalement : 170
ppm pour |WR]; 300 ppm pour [MoR]). Cette participation de l’agostique plus importante
dans le cas du tungsténe ne correspondait pas & un plus faible coiit énergétique pour diminuer
Iangle H “C=W d’apres la figure 4.27 (5 kcal/mol pour atteindre un angle de 80° pour
[MoR] et [WR]). Nous avons vu cependant que la silice favorisait 'apparition de I'interaction
agostique et il se pourrait que U'effet soit plus fort pour le tungsténe plus polarisable que le

molybdéne. Ce point reste encore ouvert.

L’origine des différences des valeurs de CSA pour [WR] et [MoR] reste encore
peu clair. Cependant, un paramétre pourrait étre la contribution de I’interaction
agostique plus importante pour le tungsténe que le molybdéne. Pour les com-
plexes moléculaires, le coilit énergétique de l’interaction agostique est similaire

pour [MoR] et [WR]. La silice amorphe favorise l’interaction agostique et, de

plus, de maniére plus notable pour [WR] que [MoR].

4.4 Conclusion générale

L’étude de la dynamique de cette série de complexes alkylidénes supportés sur silice a permis
de mettre en valeur la diversité des mouvements qui contribuent & la valeur du CSA moyenné
dans le temps. La surface de silice est nécessaire, notamment pour le complexe [WR], afin
de reproduire au mieux la valeur du CSA expérimentale. La figure 4.30 permet de décrire les

différences de comportement dynamique pour cette série de complexes alkylidénes :

— le complexe [ReR]| est le plus mobile par mouvements intermoléculaires, c’est-a-dire de
rotation de I’ensemble du complexe autour de son site de greffage ;

— le complexe [TaR] est moins mobile que [ReR] et se différencie des autres complexes par un
mouvement qui implique un changement de coordination de la sphére métallique, favorisant
la formation d’une interaction faible : a-agostique;

— les complexes [MoR]| et [WR] isoélectroniques ont des comportements différents impliquant
les mouvements intermoléculaires et intramoléculaires : le complexe [WR] est plus mobile
que [MoR] car il « tourne plus » autour de son site de greffage et accéde plus facilement a
'interaction a-agostique que son analogue [MoR];

— le complexe [MoPy] est le plus rigide sur la surface de silice.
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F1GURE 4.30 — Schématisation des différence de comportement dynamique de la série de
catalyseurs supportés de cette étude.

Les CSA « dynamiques » prouvent que 'approche théorique employée est satisfaisante car il
v a un plutét bon accord entre les valeurs calculées et expérimentales. Les résultats obtenus &
I'issue de la trajectoire de 12 ps sont en moins bon accord que ceux obtenus par moyenne de
quatre trajectoires de 4 ps. Les parameétres RMN & l'issue d’une seule trajectoire de 12 ps ne
sont probablement pas suffisants & cause d’une prise en compte insuffisante de la statistique
d’exploration des configurations. Il faudrait réaliser plusieurs simulations de 12 ps, comme
ce qui a été entrepris pour les trajectoires de 4 ps. Ce complément d’étude est en cours. De
plus, le choix d’une seule représentation de la surface de silice amorphe, caractérisée par un
environnement particulier, est probablement insuffisant. Comme nous avons pu le constater
en utilisant un modéle cristallin de silice (cristobalite), la nature de la surface influent sur
les valeurs calculées des CSA. Les structures explorées au cours de la trajectoire ne sont pas
les mémes et dépendent entre autres des positions des atomes de la silice. Ces positions sont
fixes au cours des simulations (surface gelée) et sont représentées par des charges. L’influence
de la surface de silice sur la structure du complexe est un effet moyen de I’ensemble des
atomes (par des interactions de nature électrostatique et de van der Waals). Pour réaliser ces
dynamiques moléculaires ab initio, nous avons fait une hypothése de travail : la surface de
silice est considérée « gelée ». Nous nous sommes intéressés au comportement dynamique du
complexe vis-a-vis de la surface mais pas l'effet inverse, i.e. la relaxation de la silice vis-a-vis
du comportement dynamique du complexe. Cette relaxation de la silice pourrait avoir des
conséquences sur les réponses RMN des carbones, sur la réactivité des complexes, ...

Le couplage spin-orbite peut améliorer ces résultats, car la correction est non négligeable sur
la composante §11 qui détermine la valeur du CSA. Malheureusement, cette correction n’a pas

été obtenue pour les systémes greffés pour des raisons pratiques.
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Conclusion et Perspectives

Durant ce travail de thése, une approche théorique a été mise en place pour comprendre 1’o-
rigine des différences de comportement dynamique pour une série de complexes alkylidénes
supportés sur silice, se différenciant par la nature du métal et la sphére de coordina-
tion. Ces systémes sont des complexes tétracoordonnés formellement d® de formule générale
(SIO)M(E)X(CHR) dans lequel M = Ta, E et X = alkyle; M = Mo, W, E = imido aryle, X
= alkyle, pyrrolyle; M = Re, E = alkylidyne, X = alkyle; et O-Si représente le lien avec la
silice. Cette différence de dynamique avait été suggérée sur la base des mesures d’anisotropie

de déplacement chimique en RMN du solide

Cette approche a fait appel & un ensemble d’outils de la chimie théorique, couplant les méth-
odes de chimie quantique et la dynamique moléculaire. Dans ce rapport, notre démarche se
décompose en différentes étapes : la représentation du support, suivi de la modélisation des
systemes métalliques greffés pour, enfin, simuler leur comportement dynamique et déterminer

leurs réponses RMN.

L’étude préliminaire nous a permis de révéler des interactions non covalentes complexe-silice
en utilisant des modéles de types clusters de silice et en introduisant les effets de la dispersion
en DFT. La localisation de ces interactions a été rendue possible par ’étude de densité selon
la méthode NCI, graphiquement représentée par NCIPLOT. La nécessité d’utiliser des méth-
odes incorporant la dispersion est clairement apparue, méme s’il n’est pas aisé d’identifier la
meilleure méthode de calcul & partir de nos tests limités. Ces interactions ont essentiellement
lieu entre les ligands du métal et la silice qui participe & ces interactions & la fois par ses atomes
d’oxygéne et de silicium. Quelques calculs concernant la réaction de métathése suggérent que
le mécanisme n’est pas modifié par la prise en compte des interactions silice-complexe greffé
mais la difficulté de déterminer tous les états de transition avec des méthodes incluant la
dispersion limite la portée de cette étude de réactivité. Il est cependant clairement apparu a
Iissue de ce premier chapitre qu’il est indispensable de représenter une plus grande surface

de silice.

Dans le second chapitre, nous avons donc entrepris de modéliser la surface de silice amorphe
trés partiellement hydratée, utilisée pour le greffage des fragments métalliques. Cette surface
de silice, proche de celle utilisée expérimentalement, a été modélisée en deux étapes et analysée
statistiquement sur les propriétés structurales et dynamiques. Dans un premier temps 1’étude

s’est focalisée sur une modélisation de surface totalement déshydroxylée. L’étude a été menée

195
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par dynamique moléculaire en utilisant un champ de force plus « souple » que le champ force
BKS souvent employé. L’analyse des résultats est en bon accord avec les données expérimen-
tales disponibles. Il apparait notamment une densité de cycles de petites tailles (cycle a 2
Si, i.e. & 4 chainons). Ensuite, une hydratation partielle a été représentée en introduisant
des groupes hydroxyles sur les cycles & 4 chainons car ils sont réactifs et en positionnant les
protons loin des groupes hydroxyles. La surface de silice est modifiée par cette hydratation
partielle et une étude par dynamique moléculaire a conduit & une représentation de la silice
expérimentale qui, rappelons le est obtenue par déshydroxylation de la silice par chauffage.

Une étude de la distribution de la taille des anneaux et des défauts a été menée.

La modélisation des différents catalyseurs greffés sur notre modéle de silice amorphe a fait
appel a des méthodes hybrides QM /MM ou les interactions complexe (QM) - surface (MM)
sont de nature électrostatique et de dispersion. Le champ de force pour représenter 'effet de la
silice sur le complexe s’est appuyé sur des travaux récents, dans lesquels les charges des atomes
de silicium et d’oxygéne sont adaptées et les termes de Lennard-Jones (dispersion) ont été
déterminés. Ces paramétres ont été validés sur le bon accord entre les structures d’équilibre

et les valeurs expérimentales ou les travaux précédents.

A partir de ces différentes étapes, nous avons cherché a simuler la dynamique des complexes
alkylidénes greffés & 'aide de la dynamique moléculaire ab initio couplée & une description
hybride QM/MM. Les complexes ont été étudiés a deux niveaux. Dans le modeéle simplifié,
chaque métal est entouré des ligands utilisés expérimentalement mais dans lesquels les sub-
stituants sur les ligands éloignés du centre métallique ont été simplifiés; ainsi par exemple un
groupe tertio-butyle (tBu) est remplacé par un groupe méthyle. Dans le modele dit « réel »,
les vrais substituants ont été considérés. Dans tous les cas, la surface de silice est représentée
par une configuration issue de ’étude structurale du chapitre 2 et est supposée gelée. Les
fragments métalliques sont positionnés au niveau des hydroxyles de surface en remplagant le
proton par le centre métallique. Le principe du calcul est le suivant : réaliser une étude dy-
namique des espéces greffés et calculer le CSA (anisotropie de déplacement chimique) moyen
4 l'issue de la dynamique pour les atomes d’intérét : avant tout le carbone a de I'alkylidéne
mais aussi le carbone a de ’alkylidyne. Un point important de cette étude est qu’il est néces-
saire d’intégrer les réorientations du tenseur autant que les changements de valeurs des axes
principaux. Il est donc important de travailler dans un repére lié au laboratoire et non & la
molécule. Les temps simulés par dynamique moléculaire ont été de 4 ps et 12 ps. Dans le cas
des simulations de 4 ps, quatre trajectoires ont été calculées. Pour la dynamique de 12 ps, une
seule trajectoire a été utilisée, pour le moment. Pour les trajectoires courtes, le CSA moyen a
été déterminé sur 400 structures pour chaque trajectoire et il est obtenu de la maniére suiv-
ante : les composantes du tenseur sont moyennées pour chaque trajectoire et le tenseur est
diagonalisé a l'issue de la trajectoire. Pour quatre trajectoires indépendantes, le CSA moyen
est déterminé a partir de la moyenne des valeurs propres. Cette procédure donne des CSA
qui sont relativement proches des valeurs expérimentales. Les meilleurs résultats sont obtenus

a partir des quatre trajectoires de 4 ps, et non & partir de la trajectoire unique plus longue
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de 12 ps. La prise en compte de plusieurs trajectoires de 12 ps est en cours de réalisation.
Les valeurs calculées permettent de séparer les fragments métalliques en deux groupes. Un
des groupes est constitué des complexes du molybdéne avec un ligand alkyle ou pyrrolyle et
Pautre groupe est constitué de tous les autres systémes (M = W, Re, Ta). Les complexes
du premier groupe (Mo) apparaissent comme ayant une relativement faible mobilité. Cela se
caractérise par un CSA assez proche de celui calculé pour la structure la plus stable. Les
autres complexes apparaissent comme beaucoup plus mobiles et ont des CSA trés diminués

par rapport a ceux calculés pour les structures les plus stables (unique pour chaque systéme).

Pour identifier les facteurs qui déterminent ces comportements dynamiques, des simulations
pour plusieurs systémes ont été réalisées : des systémes dits moléculaires dans lesquels la silice
n’apparait que comme un groupe siloxy, des systémes dits greffés ot la silice est représentée par
une structure fixe, des systémes avec des ligands simplifiés ou réels. Les valeurs obtenues pour
le CSA montrent clairement I'importance de la présence de la silice explicite dans I’étude
dynamique, particuliérement pour le complexe de tungsténe. Pour déterminer la valeur de
CSA, la surface de silice est considérée comme des charges ponctuelles & des positions fixes,
dépendantes du modeéle de silice utilisé. Les CSA calculés sur deux modeles de silice (amorphe
et cristallin) montrent, par ailleurs, des différences de CSA. Cette différence n’est pas claire
et il est nécessaire d’augmenter le nombre de trajectoires des complexes en présence de la
cristobalite. L’influence des substituants sur les ligands n’est également pas encore clarifiée,

peut étre pour la méme raison.

Nous avons recherché & comprendre la nature du comportement dynamique pour chaque
systéme et nous avons identifié deux types de mouvements. L’'un d’entre eux est le plus
attendu puisqu’il consiste & un déplacement de ’ensemble du fragment par rapport & la
surface de silice. Il est commandé en partie par les interactions ligands-surface et fait donc
jouer un réle particulier & tous les ligands polarisables comme l'imido aryle, ’alkylidéne et
I'alkylidyne. L’autre type de mouvement concerne plutdét une déformation de la sphére de
coordination du métal par implication d’une interaction agostique entre le métal et la liaison
C-H de l'alkylidéne. Ce dernier type de mouvement joue un réle particuliérement important
lorsque le métal est formellement le plus pauvre en densité électronique. Il s’agit du complexe

de tantale entouré de deux liaisons alkyles en plus de l'alkylidéne et de la liaison Ta-O (Si).

Ces divers types de mouvement permettent de comprendre les points généraux suivants :

— le complexe de molybdéne apparait comme relativement immobile car le ligand aryle imido
a une forte interaction avec la surface. En présence du ligand pyrrolyle les interactions sont
encore un peu plus importantes et le systéme encore plus immobile ;

— le complexe de tungsténe, isostructural & celui du molybdéne est cependant plus mobile.
1l semble que la contribution de l'interaction agostique est plus forte et que ce type de
mouvement diminue significativement le CSA ;

— le complexe de rhénium posséde les ligands les plus fortement donneurs d’électrons. L’inter-
action agostique participe trés peu & son comportement dynamique. Par contre la présence

de deux ligands carbonés (alkylidéne et alkylidyne) tous les deux aussi aptes & interagir
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avec la surface entraine un comportement dynamique impliquant des interactions de ces
deux ligands avec la surface. Le fragment métallique tourne, ce qui conduit & une assez
forte mobilité et semble utiliser ces deux ligands comme balanciers ;

— le complexe de tantale qui n’a pas d’autres ligands polarisables que le ligand alkylidéne a
également une assez forte mobilité mais sa dynamique est fortement controlée par l'inter-

action agostique, Ta=CH, les interactions avec la surface semblant moins importantes.

On peut se poser légitimement la question des conséquences de ces différences de comporte-
ment dynamique sur la réactivité de ces espéces. Rappelons tout d’abord que ces dynamiques
sont réalisées pour 'espéce métallique greffée sur la silice et en absence de substrat. Le sub-
strat, étant lui méme une oléfine, un systéme polarisable, va trés probablement former un
film sur la surface et peut étre masquer en partie l'interaction ligands-surface. Dans quelle
mesure cela influe sur la réactivité, cela est difficile & dire. Rappelons cependant que ’étape
d’approche du substrat sur le fragment métallique a été démontrée comme étant une étape

clé de la réaction. Elle est donc sans aucun doute a étudier dans ce cas présent.

Il serait avantageux de tirer partie de notre modélisation de la surface de silice pour étudier
d’autres types de systémes greffés, ainsi que des développements récents en RMN du solide

bénéficiant d’une augmentation de la sensibilité des mesures.



Annexes

Chapitre 4

théorique

Dynamique des complexes supportés

étude

Calculs statiques sur les systémes moléculaires : CSA et correction de spin-

orbite

Complexes moléculaires réels

M=C / M-C 511 522 533 5iso 5amso n

[MoPy]| 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
653 140 88 294 359 0,20

567 (+9) 148 (12) 84(-2) 266 (+3) 301 (16) 0,21 (+0,01)

[MoR] 574 156 107 279 29549 0,16+0,06
617 135 84 279 338 0,15

539 (+10) 143 (+4) 82 (-2) 255 (+4) 284 (+6) 0,21 (+0,02)

[WR| 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
034 123 64 240 294 0,20

491 (+33) 155 (+19) 53 (-3) 233 (+16) 258 (+17) 0,39 (+0,06)

[ReR] 372 239 130 247 12546 0,87+0,04
540 112 100 251 289 0,04

484 (+15) 115 (+4) 89 (-5) 229 (+6) 255 (+11) 0,10 (+0,03)

421 302 152 292 -140£5 0,86+0,14
489 428 27 315 -288 0,22
453 (+18) 399 (+14) 21 (-3) 291 (+10) -270 (-13) 0,20

[TaR] 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
490 191 -12 223 267 0,76

462 (+56) 244 (+22) 12 (-2) 231 (+26) -243 (-28) 0,90 (+0,03)

TABLE 4.11 — Composantes du tenseurs (011,022 et d33), déplacement chimique isotrope (d;s0)
et anisotrope (Jgniso) €t parameétre d’asymétrie () pour le C=M (C=M du Re en italique)
calculés pour les systémes moléculaires réels (gras : valeur expérimentale ; noir : BSPW91;
bleu : BP86 ; entre parentheése : correction spin-orbite).
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Complexes supportés sur la surface de silice amorphe

Complexes moléculaires réels

ANNEXES

M=C / M-C 611 (522 533 5iso 5aniso n 52%1‘50
[MoPy]| 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
599 169 118 295 304 0,17 359
[MoR| 574 156 107 279 29549 0,16+0,06
605 154 114 291 314 0,13 338
[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
520 160 86 255 265 0,28 294
[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04
333 276 101 237 -136 0,42 289
421 302 152 292 -140+5 0,86+0,14
437 267 186 297 140 0,58 -288
[TaR| 394 205 136 245 14948 0,46+0,20
282 220 139 213 -74 0,84 267

TABLE 4.12 — Parameétres RMN des complexzes moléculaires réels (trajectoire de 4 ps).
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Complexes simplifiés greffés sur la silice amorphe

M=C / M-C 511 522 533 5iso 5aniso n
[MoPy]| 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
577 209 144 310 267 0,24
572 191 127 297 275 0,23
599 185 140 308 291 0,15
638 133 118 296 342 0,04
598 180 132 303 295 0,16
[MoR|] 574 156 107 279 29549 0,164+0,06
608 140 123 290 318 0,05
636 121 111 289 347 0,03
541 175 175 297 244 0
579 185 131 298 281 0,19
591 155 135 294 297 0,07
[WR] 429 219 117 255 17444 0,704+0,08
271 271 100 214 -114 0
450 105 75 210 240 0,13
454 111 71 212 242 0,17
322 204 114 213 109 0,83
374 173 90 212 162 0,51
[ReR] 372 239 130 247 12546 0,87+0,04
366 228 117 237 129 0,47
517 129 106 251 266 0,09
373 199 133 235 138 0,48
303 303 119 242 -123 0
390 215 119 241 149 0,64
421 302 152 292 -140+5 0,86+0,14
407 310 163 293 -130 0,75
457 326 148 310 -162 0,81
378 333 180 297 -117 0,38
430 274 189 298 132 0,64
418 311 170 300 -130 0,82
[TaR| 394 205 136 245 14948 0,464+0,20
301 169 129 200 101 0,40
320 236 44 200 -156 0,54
300 263 43 202 -159 0,23
262 199 137 199 63 0,98
296 217 88 200 -112 0,71

TABLE 4.13 — Paramétres RMN des quatre trajectoires de 4 ps des complexes simplifiés greffés
sur silice (gras : expérience ; bleu : moyenne; italique : alkylidyne).
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ANNEXES

M=C / M-C 611 622 033 Jiso  Oaniso n

[MoPy] 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
715 131 83 310 405 0,12

[MoR] 574 156 107 279 29549 0,16+0,06
669 123 79 290 379 0,12

[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
492 110 44 215 277 0,24

[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04
527 116 71 238 289 0,16

[TaR| 394 205 136 245 149+8 0,46+0,20
405 199 4 203 202 0,97

TABLE 4.14 — Paramétres RMN des complezes simplifiés greffés sur silice sur une trajectoire de
12 ps (prise en compte de la déformation du tenseur de blindage) (gras : expérience ;

italique : alkylidyne).

Comparaison des distances M-O et M-Si des complexes simplifiés greffés sur silice

pour [MoR] et [WR]

2,2 T T T

12000

2 8 1 | 1 | 1
o 3000 6000

Temps (fs)

12000

FIGURE 4.31 — Evolution des distances M-O et M-Si pour les complezes simplifiés greffés sur

la silice [MoR] et [WR] (trajectoire de 12 ps).
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Complexes réels greffés sur silice amorphe

M=C / M-C 611 622 033 Jiso  Oaniso n

[MoPy] 603 181 71 285 318+3 0,34+0,06
531 277 154 321 210 0,59

[MoR] 574 156 107 279 29549 0,16+0,06
477 224 190 297 180 0,19

[WR] 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
298 246 123 222 -99 0,52

[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,87+0,04
333 235 140 236 97 0,98

[TaR| 394 205 136 245 149+8 0,46+0,20

203

TABLE 4.15 — Parameétres RMN des complezes réels greffés sur silice sur une trajectoire de 12
ps (gras : expérience ; italique : alkylidyne).

Complexes simplifiés greffés sur la cristobalite

M=C / M-C 511 522 533 51'50 5aniso n
[MoPy]| 603 181 71 285 318+3 0,344+0,06
[MoR|] 574 156 107 279 29549 0,16+0,06

441 287 161 296 145 0,87
|[WR| 429 219 117 255 174+4 0,70+0,08
430 87 87 201 229 0
[ReR] 372 239 130 247 125+6 0,8740,04
396 266 224 295 101 0,42
[TaR] 394 205 136 245 149+8 0,46+0,20
347 161 52 187 160 0,68

TABLE 4.16 — Paramétres RMN des complexes simplifiés greffés sur cristobalite sur une tra-
jectoire de 12 ps (gras : expérience ; italique :

alkylidyne).
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Résumé

Ce mémoire présente une approche théorique pour comprendre 'origine de différence de comportement dy-
namique de complexes alkylidénes, catalyseurs de type Schrock de la métathése des oléfines, greffés sur un
support de silice amorphe. Dans un travail antérieur, les différences entre les valeurs de ’anisotropie de dé-
placement chimique (CSA) obtenues par des mesures de RMN du solide et celles estimées par le calcul pour
des systémes figés avaient conduit & suggérer des régimes dynamiques différents pour ces complexes, certains
étant proposés comme immobiles, d’autres comme mobiles. Dans le premier groupe se trouve les complexes du
molybdéne et dans le second les complexes du tungsténe, rhénium et tantale. Dans le cadre de cette thése, nous
nous sommes donc attachés & mettre en place une méthodologie pour déterminer ces CSA et donc la nature
de la dynamique de chaque systéme qui conduit au CSA moyenné. Nous nous sommes d’abord intéressés a des
systémes moléculaires pour révéler des interactions non covalentes entre les complexes et le support de silice &
partir d’une approche de type petit cluster en utilisant divers niveaux de calculs DFT et modéles moléculaires.
Cette modélisation moléculaire de la silice étant insuffisante, nous avons entrepris une modélisation de la sur-
face de silice amorphe par dynamique moléculaire classique dont les caractéristiques ont été comparées aux
données expérimentales existantes. Le comportement dynamique de ces systémes greffés sur silice amorphe a
été simulé par dynamique moléculaire ab initio QM /MM, couplant une description quantique du complexe
organomeétallique a une description classique du support. Ces études dynamiques ont conduit a des valeurs
de CSA moyennées dans le temps de la dynamique. La comparaison de ces valeurs calculées et des valeurs
expérimentales a permis d’apporter des éléments de réponse sur l'origine des différences de comportement dy-
namique de ces complexes alkylidénes. De fagon remarquable des mouvements d’ensemble des espéces greffées
par rapport a la surface de silice et des modifications de la coordination du métal par ’apparition d’interaction
agostique contribuent & moyenner le CSA.

Mots clés @ Complexes alkylidénes supportés, Silice amorphe, RMN du solide, Anisotropie de déplacement chimique,
Dynamique Moléculaire classique et ab-initio, DFT-QM/MM-NCI

Abstract

This work presents a theoretical study aimed at analyzing the origin of the differences in the dynamics of
alkylidenes complexes, known as Schrock olefin metathesis catalysts, supported on amorphous silica. The
difference between the experimental chemical shift anisotropies (CSA) obtained from solid state NMR, mea-
surements and the values computed for the most stable configurations have been used in previous work to
suggest different dynamical behaviors for the supported complexes. Some of the complexes were suggested to
have limited mobilities while others were suggested to be mobiles. In the first group, one finds Mo complexes,
and in the second, W, Re and Ta complexes. In this thesis, a methodology was established to compute the
CSA and to obtain information on the dynamics that average the CSA over time. In the first part of this
work, molecular species were considered and the non covalent interactions between the surface and the grafted
complexes were studied with various DFT levels of calculations and various molecular models. This molecular
modeling being inappropriate, a better representation of the surface of amorphous silica was carried out with
classical molecular dynamic methods. The nature of the surface was analyzed and compared with available
experimental information. In a following step, the dynamic behavior of these complexes was determined using
an ab initio molecular dynamics (QM/MM) approach in which the metal fragments are treated at the quantum
level and the support represented in a classical manner. These molecular dynamics studies yield time averaged
CSA that are reasonably close to the experimental values and confirm in particular the partition into immobile
(Mo) and mobile (W, Re, Ta) complexes. A detailed analysis of the results leads to a better understanding of
the nature of the dynamics. Remarkably, motions relative to the silica surface and vibrations influencing the

coordination sphere of the metal involving in particular agostic interactions both contribute to average the

CSA.

Key words : Silica supported alkylidene complexes, amorphous silica, solid state NMR, Chemical shifts anisotropies,

Classic and ab initio Molecular Dynamics, DET-QM/MM-NCI.



