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RESUME

Lathése s articule en quatre chapitres :

Les deux premiers chapitres rapportent une étude bibliographique concernant la synthése
et les applications de toutes les nanocapsules contenant 132 atomes de molybdene connues a
cejour.

Le troisiéme chapitre décrit la synthése de M013-ACET a partir de paramolybdate
d’ammonium (NH4)sM070,4.4H,0, d acétate d’ammonium CH3COONH, en présence de
sulfate d" hydrazine N,HeSO, et d’ acide acétique CH3COOH. La solubilité du cluster M0o;32-
ACET a été testée dans divers solvants courants : insoluble dans le tétrachlorure de carbone,
le dichlorométhane et le chloroforme, il est peu soluble dans |’ acétonitrile et tres soluble dans
I’eau et le diméthylsulfoxyde. Le succés des synthéses a donc pu étre vérifié par RMN *H
apres dissolution des cristaux dans D,O ou DMSO-ds. Nous avons ainsi pu montrer que le
spectre RMN *H du composé Mo,3-ACET était particuliérement simple compte tenu de son
haut poids moléculaire (>20.000 g.mol™) traduisant la trés haute symétrie du composé en
solution. Dans le DM SO-ds, d’ aprés |a comparaison des rapports d'intégration en RMN *H et
la stoechiométrie dans le solide établie par diffraction des rayons X sur monocristal, I’ intégrité
du cluster dissous est préservée, alors que dans D,O, les proportions entre groupements libres
et liés sont modifiées.

Afin de déterminer le taux d’hydratation et la stabilité thermique du composé Mo;3,-
ACET, nous avons entrepris une analyse thermogravimétrique (ATG). La dérivée des
différents thermogrammes nous a permis de déterminer les températures auxquelles le
compose est le plus sensible aux variations de température. On a ainsi pu montrer que le
nombre de molécules d’ eau éliminables en-dessous de 100°C était de I’ ordre de 200, valeur
nettement inférieure a celle (300) publiée dans la littérature. Nous avons attribué cette
différence au fait que nous analysons des produits séchés al’ air a température ambiante tandis
que lavaleur publiée dans lalittérature correspondait a un composé non séché.

Au cours de cette étude nous nous sommes aussi intéressés a la synthese d'autres
nanocapsules Mo;3, obtenues en échangeant les ions acétates par des ions hypophosphite
H,PO,", dihydrogénophosphate H.PO, ou sulfate SO,*. Les caractérisations RMN *H de ces
différents produits ont montré que la synthése de ces nouveaux composés était extrémement
délicate, ce qui nous a conduits a limiter I’ étude par diffusion des neutrons au seul compose
Mo,3,-ACET.




Le produit a été ains étudié par diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) et par
la technique des échos de spin (NSE) au Laboratoire Léon Brillouin au CEA de Saclay. Les
mesures SANS réalisées sur e spectrométre PAXE & une longueur d onde de 6 A ont ains
permis de montrer qu’en solution dans DM SO-ds a une concentration de 2,6 mM, le produit
Moy3-ACET existe sous la forme de sphéres de rayon 14,7 A séparées par une distance
moyenne de 80 A. Cette taille éant en parfait accord avec les mesures par diffraction des
rayons X sur monocristal, nous avons pu conclure a la bonne stabilité de la nanocapsule en
solution. La dynamique de |’ eau a ensuite été étudiée a différentes températures au moyen du
spectrométre MUSES a une longueur d onde de 3,5 A (0,1 < DI /I < 0,15) pour un vecteur
d'onde Q = 1,25 A™Y. Nous avons pu ains mettre en évidence que méme & trés basse
température (T = 100K) 15% des atomes d’ hydrogene se caractérisent par un mouvement trés
rapide présentant un temps de corrélation inférieur a 1 ps. Lorsgue la température augmente
au dela de 210K, un autre mouvement est apparu concernant 41% des atomes d’ hydrogene et
présentant une dynamique nettement plus lente avec un temps de corrélation de I’ ordre de 7
ps. Enfin méme a température ambiante, 44% des atomes d hydrogéne apparaissent
“ immobiles ” du moins dans la gamme de temps explorée (1 ps<t < 100 ps). Ces premiers
résultats de la dynamique de I’ eau dans un POM ont été analysés en comparant les différentes
populations mesurées en NSE aux populations déduites de I'analyse ATG : cluster central
d eau (15%), eau de surface (41%), eau de coordination Mo-OH, (12%), groupements acétate
(12%) et ions ammonium (20%). La composante tres rapide pourrait ainsi correspondre soit
au cluster d’ eau central, soit alarotation des groupements méthyles, soit a larotation de |’ eau
de coordination. Le cas de la composante lente semble moins ambigu et ne peut correspondre
gu’'al’eau interfaciale associée par liaison hydrogéne aux groupements de surface Mo=0 du
POM. De maniere assez intéressante, la température a laquelle se produit la mise en
mouvement de cette eau interfaciale est aussi observée dans le cas d’ une eau physisorbée a la
surface des protéines. L’ eau au contact du POM aurait donc un comportement dynamigue tout
afait analogue a celui d' une eau au contact d'une protéine, ce qui tendrait a prouver que cette
dynamique est plus gouvernée par lataille (nanométrique) et la charge (négative) des objets
en interaction avec |’eau que par leur nature chimique (organique pour les protéines et

minérale pour les POMs).

La derniere partie de la these est consacrée a une éude théorique des précurseurs
potentiels de M0132-ACET au moyen d'un logiciel de calcul de la structure électronique et de
I’énergie moléculaire: Amsterdam Density Fonctiona (ADF2004.01, SCM, Theoretical



Chemistry; Vrije Universiteit: Amsterdam, The Netherlands: http//www.scm.com). Ce logiciel
est une transcription informatigue du formalisme de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) qui
permet, au terme d’'un double processus d'optimisation de la distribution de la densité
électronique basée sur le critere variationnel d'une part, de la géométrie moléculaire d autre
part, de reproduire avec une bonne précision la géométrie optimale de petites molécules ou
fragments. Notre but était ici d’analyser de fagon qualitative et quantitative les interactions a
I’ origine de la stabilité du systéme et le colt énergétique de |’ adaptation structurale mutuelle
entre les fragments. Ce processus peut étre effectué soit sur une molécule isolée, soit sur cette
méme molécule immergée dans un solvant dont le caractere polaire ou non polaire sera
gpécifié par la vaeur de la constante diélectrique qui lui est associée (méthode ADF-
COSMO). Une comparaison entre les deux modeles permet donc d'évaluer I'influence du
solvant. Nous avons donc réalisé une optimisation géométrique sur des fragments en relation
avec la structure de  Mo-ACET  comme MoOs%, [Mo,0g(CH;CO0)]",
[M0,04(CH3COO)(OH)2(H20)2],, [M0gOx(H20)e]®, [M0gO1s(OH)s(H20)e], [M0gO]%,
[Mo"'sM0"5(CH3CO0)s(H20)s(OH)10026]® ainsi que le [M07024]% de départ utilisé pour la
synthése du cluster.

Un résultat remarquable de cette étude est I'instabilité de I’anion [M070,4]% dans le vide,
puisgu’il perd son atome de molybdene central. Cette espece ne peut donc exister qu’en
solution ou a I’ éat solide et le fait qu’ elle se caractérise par une labilité du tétragédre MoO,
central permet de mieux comprendre la réorganisation structurale nécessaire pour former des
espéces comme [MogO,1(H-0)6] %, brique de construction possible de Mo;3,-ACET.

Nous avons pu aussi montrer que la brique de construction [M0,04(CH3COO)(OH),(H20),]

était instable dans le vide et ne pouvait exister qu’ en solution.

En conclusion, notre these a permis de mieux appréhender les phénomenes chimiques
al’origine de laformation et de la stabilité de la nanocapsule Mo;3,-ACET. Nous avons aussi
pu étudier pour la toute premiére fois la dynamique de I'eau encapsulée a I'intérieur d’'un
nano-objet parfaitement défini sur le plan structural et mettre en évidence un comportement
assez similaire a celui de I’eau au voisinage d une protéine. Vu la taille nanométrique des
objets, il est clair qu'une compréhension compléte de ces systémes nécessitera plus d une
thése. En conséquence le présent travail doit étre considéré comme un point de départ
prometteur vers de futures recherches théoriques ou expérimentales et non comme une étude
finie et aboutie.
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PARTIE | :
INTRODUCTION GENERALE



La compréhension des structures formées par les molécules d’eau a I'échelle du
nanomeétre est un véritable défi scientifique nécessitant une coopération étroite entre
physiciens, chimistes et biologistes. Notre these se focalise sur la chimie des
polyoxomolybdates en solution aqueuse en vue d’élaborer des nanocapsules inorganiques
poreuses chargées négativement et présentant des formes  polyédriques variées.
L’organisation supramoléculaire des molécules d’eau confinées a I'échelle du nanometre a
pu ainsi étre étudiée a I'état solide au moyen de la diffraction des rayons X sur monocristal
et au moyen d’outils théoriques.

Les polyoxométallates sont des clusters constitués de cations de début de série de transition
et de haut degré d’oxydation, et de ligands oxo. De par leurs structures, leurs dimensions et
leurs propriétés, ils sont intermédiaires entre les petites molécules et les oxydes. lls sont
connus depuis plus de deux siécles, mais en raison des difficultés d’analyse, ils ont
longtemps constitué 'un des domaines les plus confus de la chimie inorganique. L’'on doit

a Pierre Souchay (Faculté des Sciences de Paris/Université Pierre et Marie Curie) et a ses
éléves de l'avoir clarifié par une série d’études systématiques commenceées vers 1940 et qui
constituent une contribution majeure a la chimie des polyoxométallates. Depuis une
guinzaine d’années, le domaine s’est prodigieusement développé sous lI'impulsion d’Achim
Muller a I'Université de Bielefeld. Achim Mduller et son équipe ont montré que les solutions

de molybdates permettent de générer une trés grande variété de composants de
construction. Des structures extraordinaires, notamment en forme de roues et de spheres,
ont ainsi été obtenues. Les « roues » existent dans les « bleus de molybdene » connus de
Scheele et de Berzelius et sur lesquels de nombreuses générations de chimistes s’étaient
penchées sans parvenir a en percer le mystére. Ces roues peuvent étre considérées comme
des paysages nanostructurés simulant les surfaces d’'oxydes et permettant d’effectuer des
réactions en des sites bien définis. Les capsules ne sont pas moins remarquables car elles
ont été obtenues de fagon délibérée, et elles peuvent étre considérées comme des cellules
artificielles simulant des processus biologiques fondamentaux. Parmi les nombreuses
perspectives ouvertes par ces découvertes, la chimie d’encapsulation semble étre 'une des

plus prometteuses.

Notre travail a consisté a synthétiser puis caractériser un objet nanométrique en solution, le
polyoxométallate (POM) M@a-ACET, par spectroscopie RMM ainsi que par diffusion
des neutrons aux petits angles et par diffusion quasi-élastique des neutrons (échos de spin)

afin d’accéder a la dynamique de I'eau qui y est encapsulée, sous forme d’'une nanogoutte



de 1 nm de rayon. Une autre partie de notre travail consiste a comprendre le mécanisme
d’auto-assemblage de ces objets a I'aide d’outils théoriques tels que les méthodes dérivées
de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) ou le programme PACHA (Partial Charges

Analysis) développé au laboratoire.

Anneau Mg@Og

Unité pentagonale [M6Mo" s0,1(H,0)1*

Unité de connection [M@ O4]**

Figurel.l: Structure de [M@;037{CH3sCOO)o(H20)7-] ** dans Mas>ACET
(NH4)42MoY'7:M0"60037CHsCOO)o(H20)75]. 10(NH4) CHsCOO . XHO

La thése s’articule en quatre chapitres. Les deux premiers chapitres rapportent une
étude bibliographique concernant la synthese et les applications de toutes les nanocapsules
contenant 132 atomes de molybdéne connues a ce jour. Le troisieme chapitre décrit la
synthese de M@-ACET a partir de paramolybdate d’ammonium @¥M070,4.4H,0,
d’acétate d’'ammonium CGEOONH; en présence de sulfate d’hydrazingHpsO, et
d’acide acétique C#£OOH

Afin de déterminer le taux d’hydratation et la stabilité thermique du compogg-Mo
ACET, nous avons entrepris une analyse thermogravimétrique (ATG).

Au cours de cette étude nous nous sommes aussi intéressés a la synthése d’autres
nanocapsules Mg, obtenues en échangeant les ions acétates par des ions hypophosphite
H.PQ,, dihydrogénophosphate,PlO; ou sulfate SGF. Les caractérisations RMAH de
ces différents produits ont montré que la synthése de ces nouveaux composés était
extrémement délicate, ce qui nous a conduit a limiter I'étude par diffusion des neutrons au

seul composé M@-ACET.



Le POM Mao3-ACET a été ainsi étudié par diffusion des neutrons aux petits angles
(SANS) et par la technigue des échos de spin (NSE) au Laboratoire Léon Brillouin au CEA
de Saclay. Cette étude nous permettra de connaitre la taille, la forme du cluster, et plus
particulierement la dynamique de l'eau encapsulée dans le cluster et I'eau interfaciale a

différentes températures enfin de comparer a celle observée au niveau des protéines.

La derniere partie de la thése est consacrée a une étude théorique des précurseurs potentiels
de Mos3-ACET au moyen d’'une méthode ab initio réalisée au moyen du programme
Amsterdam Density Fonctional ADF2004.01, SCM, Theorical Chemistry; Vrije
Universiteit: Amsterdam, The Netherlands: http//www.scm)cddette méthode est basée

sur le formalisme de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Cette étude permet d’analyser
de facon qualitative et quantitative les interactions a l'origine de la stabilité du systeme et le
colt énergétique de I'adaptation structurale mutuelle entre les fragments. Ce processus peut
étre effectué soit sur une molécule isolée, soit sur cette méme molécule immergée dans un
solvant dont le caractéere polaire ou non polaire sera spécifié par la valeur de la constante
diélectrique qui lui est associée (méthode ADF-COSMO). Une comparaison entre les deux
modeles permet donc d'évaluer l'influence du solvant. Nous avons donc réalisé une
optimisation géométrique sur des fragments en relation avec la structure; g§eANBT

comme MoQ?, [M0,0s(CHsCOO)]", [M0,04(CH;COO)(OHYH20)5]", [M0gO21(H20)e]*

, [M0gO16(OH)s(H20)6] ", [M0gO21]%, [M0"'sM0"s(CHsCOO)(H20)s(OH)1d026]® ainsi que

le [M07024]® de départ utilisé pour la synthése du cluster. Ces fragments ont été extrais du
Cluster Ma3>-ACET et modélisés grace au programme PACHA (Partial Charges Analysis)
développé au laboratoire de Chimie Moléculaire de I'Etat Solide UMR 7140 CNRS par le
professeur Marc HENRY. En effet dans la littérature on trouve souvent des coordonnées
cristallographiques et grace a ce logiciel PACHA ces coordonnées cristallographiques sont
transformées en coordonnées cartésiennes bien symétrisées ce qui est obligatoire pour des

calculs DFT pour une réduction du temps de calcul.



|.1. Les POMs de type Mas,

Les polyoxométallates (POMs) de type Mo0l32 se présentent sous forme de
structures tridimensionnelles (plus ou moins sphériques) de métaux liés par des ponts oxo.
Leurs propriétés intéressent particulierement les chimistes (propriétés oxydantes et
catalytiques), les physiciens (propriétés magnétiques) et les biologistes (activités anti-
tumorales et anti-virales). D’autre part, les POMs représentent également une classe
d’agrégats recherchée pour la synthése de matériaux organigues/inorganiques possédant ou
combinant des propriétés de poroSitéde conductiolf! de magnétismé et des
possibilités d'applications dans les domaines de la nanoélectrdfligise.sont déja
couramment utilisés pour I'auto-assemblage de films monocouches d’oxydes mét&lliques,
dans le domaine biomédicdl et la cristallographie des protéil8s, et méme en
remplacement des dérivés chlorés pour le blanchiment de la pate d%b&wién, I'origine
électronique de ces propriétés a fait I'objet d’'une série d’analyses théoriques basées sur des
calculs DFT® | Les métaux les plus fréquemment impliqués sont le molybdéne, le
tungstene et le vanadium dans un état d’oxydation tres élevé. Trés généralement, la
stratégie d’'analyse des objets spatiaux structurés en solution est la suivante : dans une
premiere étape, I'objet donné est décomposé en fragments élémentaires (polygones,
polyédres etc..). Une fois ces fragments initiaux clairement identifiés, on essaie de
comprendre les regles mises en ceuvre lors de leur assemblage conduisant aux objets
considérés. Le chimiste inorganicien spécialiste des polyoxométalates doit donc étre en
mesure d’identifier ces briques élémentaires, de les assembler et de les fonctionnaliser de
différentes maniéres, de fagcon a synthétiser une grande variété de substances remarquables
a l'echelle du nanométre. Dans le domaine des polyoxométallates, les especes les plus
courantes sont de type anionique, et les briqgues élémentaires sont des unités destype MO
ou M un métal, appartenant en général aux groupes V-VII, dans un état d'oxydation élevé
(10121 pour le chimiste, il existe trois domaines de base en chimie des matériaux qui se
distinguent par I'échelle a laquelle on considere le produit et son activité: le domaine des
petits systemes moléculaires, celle de I'état solide, et la zone intermédiaire entre ces deux,
qui correspond a la chimie des nano-objets dans laquelle se situe I'activité des complexes
meétal-oxo. Les polyoxoanions (POMs) sont obtenus par condensation des oxoanions en
solution acide. Les structures ainsi obtenues précipitent et peuvent ensuite étre
recristallisées, de maniére a étre caractérisées structuralement. On s'intéresse dans cette

these aux POMs de tres grande taille et de structure tres complexe commg,leUklo



aspect fascinant et encore mal compris de la synthese hydrothermale est le processus
d'auto-assemblage conduisant a des agrégats, qui peuvent étre liés de différentes facons. Ce
principe de construction de l'unité semble typique de la chimie des polyoxométalates. L'un
des objectifs de la chimie macro- et supramoléculaire consiste a utiliser et orienter les
mécanismes de l'auto-assemblage pour générer des matériaux moléculaires de taille
nanomeétrique avec des propriétés bien définies, par exemple les aimants moléculaires etc..
Cette approche d'« ingénierie chimique » se rencontre en particulier dans le domaine des
polyoxométallates pour lequel plusieurs briques élémentaires ont été isolées, caractérisees,
et utilisées ces dernieres années pour développer de nouvelles familles de coB@axes

gue le principe structural de base, a savoir, la coordination octaédrique, soit le méme pour
les polyoxovanadates, molybdates, et tungstates, un examen plus approfondi de ce domaine
fascinant de la chimie montre des différences frappantes entre les trois types de composes.
On sait que la plupart des polyoxomolybdates se présentent sous la forme partiellement
réduite de complexes a valence mixte, ce qui exclut un assemblage basé sur la
concaténation d’'unités monomériques semblables. Ces octaédres primitifs peuvent étre liés
de différentes manieres, soit directement par mise en commun d’'un sommet, d'une aréte ou
d’'une face de I'octaedre, soit par l'intermédiaire d'autres centres de coordination. Bien que
la grande majorité de ces especes soit diamagnétique, la proportion des centres métalliques
réduits et la répartition des électrons dans le squelette sont a l'origine d’'une extréme
diversité, encore compliquée par la variété des structures. La connaissance de I'organisation
des cellules & valence mixte est donc d’une grande importance : si le rapBtvioV@st

élevé, les structures présentant des paire9Mm’ sont privilégiées, alors qu’un ratio plus

faible d’électrons entraine leur délocalisation totale ou partielle sur le squelette, et

I'apparition de la couleur bleu foncé due aux transitions de transfert intervat®hte.

Le polyoxométallate [M@:0s72X30(H20)72]" que I'on désignera par Mg, a été synthétisé

en 1998 par le groupe de A. Miiller. Dans le complexe d’origine, X représente un ligand
acétate, qui peut étre substitué sans changement structural par différents ligands mono- ou
dianioniques (CHOQH,PO;, H,PO, HPQy, ou SQ?) figure 1.

[.2. Le POM de type M0oi3-ACET

Le Mo13-ACET a été caractérisé par analyse élémentaire par le groupe de Achim Miiller:
afin de déterminer le nombre de Moentral, la teneur en eau du cluster, la position des
ligands HO et de distinguer les ions Moet Mo’ centraux® Le POM Mas>ACET se



présente donc sous forme de sphere composée d'un total de 12 fragments de
polyoxomolybdates {Mgy) ={(Mo"")(Mo"'s)({Mo "5 }s:»)}. Ces fragments sont produits par
des groupes {Mog) bipyramide pentagonales, abondants dans plusieurs autres clusters de

polyoxomolybdate.

[ MOGOz;L] &

[M0,Og(CHsCOO)["

{Mo 11} 12={(Mo "")(M0""5)({M0 Y2 }512)} 12
Mo0132= 12 x Ma1 = (NHa)42[MoY'7:M0" 600374 CHsCOO)o(H-0)75] ca. 300HO ca. 10CHCOONH,

Figurel.2 Représentation des précurseurs potentiels dusMOCET

Le Mo1s-ACET appartient aux groupes spatiaux Fm3m de type symétrie cibiges.
12 fragments Mg du cluster sont formés par un groupe de{Mp®ipyramides
pentagonales donnant ainsi des groupes {(Mg}io ¥} s. Les axes de symétrie, G ; et
Cs sont maintenues dans l'objet sphérique qui en résulte, donnant ainsi une symétrie

icosaedre globale. L'unité centrale {Mg@st liée a cing octaédres {M@p et chaque



Mo" d’un octaédre est lié & un {MgPdonnant ainsi le groupe {Mg} stabilit¢ par des

ligands acétates. La forme sphérique de base deMGET est représentée sur la figure 2

avec ses différents fragments. En tout, les 12 groupes MdM®10132 sont liés par 30
groupes {Md}, qui sont stabilisés par des ligands d'acétate bidentate. Par conséquent,
Mo13-ACET peut étre formulé comme [{Mg@O4(CH;COO)}z0{(M0)M0 5021(H20)e} 12 %"

Les distances métal-métal sont égales a 2i8'ALa combinaison des méthodes d'analyse
comme la RMN, I'ATG et des outils théoriques nous permettra donc dans cette thése de
caractériser les difféerents composés protonés du cluster, la quantité d'eau exacte dans le

cluster et d'étudier I'existence des différents précurseurs potentiels du cluster.

Auto-assemblage de nanocapsules dans l'eau ..
(NH4)XMo07024 .4H20 + N2H+ .H2S04

CHsCOONH 4 l CHsCOOH

Structure 3D de lananocapsule {Mo;32}

{M0"204(CHsCO0)}12  {M01}12={(Mo")(Mo"'5){M0"2}5:2)}12
(NH4)42[M0YL2M0V600372(AcO)30(H20)72]. 300H0 . 10NH:O Ac

Figure 1.3 Structure détaillée du Me-ACET et représentation en 3D de ces fragments
(Marc HENRY)

Le comportement de I'eau dans ce cluster est semblable a celui trouvé dans les protéines
des viru&Y (Figure 1.2). La structure du M@-ACET peut étre comparée ainsi a celle du

virus de la mosaique du tabac avec ses 60 sous-unités monomériques detdtéine.



différence cruciale entre le polyoxométalate et le virus de la mosaique du tabac est que la
structure M@s;>ACET est formée par des liaisons covalentes. L'intérét particulier pour la
chimie inorganique est naturellement le fait que lepMACET présente une symétrie
icosaedre en dépit de son grand nombre d'atomes. Ceci représente définitivement un
événement sans précédent en chi@lest ainsi que nous avons réalisé dans cette desse
études sur le cluster par diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) et par la technique
des échos de spin (NSE) enfin de déterminer sa forme et plus particulierement la
dynamique de l'eau au contact du POM comparé a celle d’'une eau au contact d’'une
protéine. La dynamique des protéines a longtemps été considérée comme étant « dictée »
par la fine couche d'eau qui les entoure, I'eau d'hydratation. Des chercheurs du laboratoire
de biophysique moléculaire (LBM) de I'Institut de biologie structurale (IBS, institut mixte
CEA-CNRS-Université Joseph Fourier) en collaboration avec l'Institut Laue-Langevin,
I'Université de Californie et I'Institut Max-Planck, ont montré qu'un changement de la
dynamique de l'eau n'avait pas d'effet sur celle d'une protéine membranaire, contrairement a
ce qui est observé pour les protéines solubles. Cette découverte ouvre de nouvelles
perspectives sur la régulation du fonctionnement des protéines membranaires qui sont la
cible aujourd’hui de plus de 50% des médicaments. L'eau d'hydratation, la fine couche
d'eau qui entoure une protéine, a longtemps été considérée comme le « maitre » de cette
protéine, qui lui impose ses mouvements, c'est-a-dire sa dynamique. Ainsi quand l'eau
d'hydratation se fige, la protéine se fige ; si elle vibre, la protéine vibre également. De cette
maniere l'environnement cellulaire peut réguler la dynamique d'une protéine et, par
conséquent, sa fonction. Jusqu'a présent, il était admis que cette prépondérance de l'eau
dans la dynamique était commune a tous les types de protéines. Des chercheurs, dans le
cadre d'une collaboration entre I'IBS/LBM, [Institut Laue-Langevin, I'Université de
Californie et I'Institut Max-Planck de Biochimie en Allemagne, ont étudié séparément les
mouvements d'une membrane cellulaire naturelle, dans laquelle les protéines membranaires
sont insérées dans une bicouche lipidique, et ceux de I'eau d'hydratation a sa surface, grace
a des mesures de diffusion de neutrons, lors desquelles des variations de température
modifient la dynamique. Ces mesures ont été complétées par des simulations de dynamique
moléculaire. lls ont ainsi démontré qu'un changement dans la dynamique de l'eau n‘avait
pas d'effet sur la dynamique de la protéine membranaire, contrairement a ce qui est observé
pour les protéines solubles. Méme si I'eau reste indispensable a la fonction biologique, les
chercheurs pensent que la dynamique de la protéine membranaire est trés probablement

gouvernée majoritairement par I'environnement lipidique. Ainsi, l'activité biologique d'une



protéine membranaire dans la cellule pourrait bien étre contrélée par son déplacement d'un
environnement lipidique vers un autre, par exemple d'une zone contenant des lipides rigides
vers une zone riche en lipides plus mobiles. Ainsi des chercheurs ont réalisé plusieurs
études sur le cluster comme par exemple l'ouvrir afin de changer certains composants

comme les ligands acétates par exeHiple

|.3. POMs Mo;3, obtenu par absorption de ligands

Beaucoup de chercheurs s’intéressent en ce moment a manipulersleAMBT afin
d'obtenir des composés plus complexes que le;MACET et ressemblants a des
protéines via l'addition de ligands bidentates (par exemple perchlorate, sulfate, sulfite,
phosphate, hypophosphite, ou ions de phénylphosphonate). Ces expériences ont donné des
composeés substitués du MeACET ayant des formes sphériques identiques avec des
rendements relativement élevés. Dans ces composeés les ligan@OCHqui sont a
I'origine de la coordination des groupes {{0.,°}={Mo ">} de Mo;3>ACET ¥ ont été
complétement échangés (dans le cas du phosphate et de I'hnypophosphite) ou partiellement
echangés (comme dans le cas du sulfate).

Par exemple le POM que j’ai nommé MsHypophosphite a été obtenu par réaction entre
Mo13-ACET et I'hypophosphite de sodium NgfD,. H,O qui comporte des ligands
hypophosphites au lieu d'acétate. De méme, le POM nommég-8dfate/acétate a été
obtenu par réaction entre MgACET et le sulfate de sodium p&0, D’aprés la formule
développée par Achim miuller et al., on constate au niveau du-NHypophosphite une
disparition totale des ligands acétates et dans le cas gy+8ddfate/acétate que les ligands

acétates ont été partiellement échangés par des ligands stfffates

— (NHg)a2[{(Mo ")M0"'5 Op1(H20)e} 1{M0 ¥ 204(H2PO,)} 30 ca. 300HO
(Mo13-Hypophosphitef?

- (NHa)a{(Mo V"YM0""s On1(H20)s} 1{M0 ¥ 204(HS Oy)} 16{M0 V2,04(CH;CO0)}1 4] ca.
300H,0 (Moys» sulfate/acétatd§?
. [M01320372X30(H20)72] n- X=H,PO, etou X = CHCOO(GO%) + HSQ-(40%)

Les composés Me-Hypophosphite et M@ sulfate/acétate ont été caractérisés par
analyse élémentaire par le groupe d’Achim Miller (dosage pour déterminer le nombre de



Mo" centraux), thermogravimétrie, spectroscopie (IR, Raman, UV/Vis), Analyse de
structure par diffraction des rayons X sur monocristal, et calculs (BVS) (pour déterminer
les positions des molécules deCHet pour différencier sur les Mocentraux et les Mo
centraux)??

Les composés MerHypophosphite et Mgrsulfate/acétate sont respectivement
isomorphes, et correspondent aux composés avec une structure sphérique géante de type
Mo13, qui contiennent l'acétatd (groupe spatial Fm3m). Il est nécessaire de comprendre le
mécanisme d'échange des ligands au moment des réactions engeA®BI avec
NaH,PO, et/ou avec NSO, Llisolement des MgrHypophosphite et Mgxr
sulfate/acétate se déroule & un moment ou le milieu réactionnel contient encore une quantité
considérable d'anions sphériques. Le changement de ligand se fait aprés ouverture du
cluster puis fermeture de ce dernier, on peut donc facilement comprendre la cristallisation
des composés Mg-Hypophosphite et M@ sulfate/acétate (c'est-a-dire, aprés échange de
ligands et réajustement de I'équilibre), car elles sont dues a I'hydrophilie de la surface
inférieur de la sphére par rapport & MeACET et sont moins solubles que l'espéce

correspondante, avec laquelle ils sont en équffhre

Dans ce contexte, il est certainement remarquable que, d'une part, les fragments de motifs
{Mo11}={(Mo)(Mo s)(Mos)} peuvent générer non seulement la sphere géantg,Mo
ACET, mais qu’ils sont aussi le motif de base de différentes structures en forme de
polyoxomolybdate du type {Ma}n (n= 12,14,16..). Les ligands bidentates mentionnés ci-
dessus sont cependant nécessaires pour la formation des structures sphériques actuelles qui

sont produites par 12 de ces liens réguliers;Mentagonal” 1 29

Des POMs de type Mg,ont aussi été obtenus par absorption de cations, car les dimensions
des pores de ces molécules peuvent servir de filtres afin de piéger des composés ayant des
formes bien définies. En considérant qu'un grand nombre de matériaux poreux existent en
tant que structures étendues, ce sujet bien défini des espéces nanoporeuses présente un
nouveau champs d’applications. Il est en effet désormais possible de manipuler des especes
chimiques a lintérieur des capsules sphérigues de taille nanométrique a base
({(M0)Mo 5021(H20)} 1Mo 204(ligand)}zo  squelette fondament&’?! qui présente des

pores de taille fine. Pour les études sur l'absorption des cations et des substrats, des
expériences ont été realisées sur leMACET montrant que les deux POMs (1) et (2)

peuvent étre facilement obtenus a partir de ce eéerfliomme ils contiennent des unités

10



neutres (MgO; (SQy)) et (Ma,0O4 (HPQy)), la charge globale correspond a celle des 12
unités pentagonales est de 12 x (6-) =72

(NH.)72{(M o"")M05"'O21(H20)s} 1M0 2’ O4(SO)} 30 ca 200HO (1)
Nayo(NH4)e2[{(M0o VYM0"'50,1(H-0)s} 1{M0 ¥ 504(H2P Ou)} 30].ca[2Na +NH4 +4H,P Oy + xH,0]
2)

Notre thése se focalise essentiellement sur IgsMXCET en raison de sa structure unique
c'est ainsi que nous avons réalisé des études expérimentales inédites RMN, diffusion des
neutrons, ATG et des études théoriques par ADF présentées par la suite.
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PARTIE Il :
ETUDE EXPERIMENTALE
DE Mo13,-ACET,
RMN ET DIFFRACTION DES
RAYONS X



Il.L1. Le polyanion Mo;3-ACET

Dans ce chapitre nous nous proposons d’étudier le polyaniaRMGET sur trois
plans : diffraction des rayons X sur monocristal, RMM Pour I'étude par diffraction des
rayons nous utiliserons les données disponibles dans la littérature et grace au programme
PACHA, nous pourrons résoudre le désordre structural. L’étude par RMN et diffusion des
neutrons sera pour sa part de nature expérimentale avec dans chaque cas un rappel sur les
principes physiques sous-jacents aux méthodes employées

La structure cristalline du Mge-ACET a été publiée en 1998 [1] et fut a I'époque une
véritable prouesse technique réalisée par Hartmut Bogge puisque la molécule a cristalliser
affichait un poids moléculaire de 28618 getholLes cristaux furent tirés directement de la
solution mére et mesurés immeédiatement a une température de 158K pour éviter tout départ
d’eau. Mas-ACET cristallise dans le systéme cubique dans le groupe spatiaim avec un
paramétre de mailley& 46,0576(14) A correspondant & un volume de I'ordre de 100.6¢0 A
= 4). Il est important de noter que pour ce type de composé, la diffraction des rayons X ne
permet d’avoir accés qu’'a une formule tres approximative en raison d’'un important désordre
structural. Pour trouver la formule correcte @4IMo"'75M0" 00374 CH3COO)%(H-0)72]
*300H,0+10CHCOONH, de ce composé trés particulier, il a fallu faire appel a d’autres outils.
Ainsi I'analyse élémentaire avec titration cérimétrique a permis de déterminer le nombre de
centres MJ. La thermogravimétrie a permis de connaitre précisément le nombre de molécules
d’eau de cristallisation. La méthode de sommation de liaisons de valence de Brown fut employée
pour localiser les molécules d’eau et distinguer entre les centréseMilo’. La spectroscopie
IR fut aussi utilisée pour confirmer la présence d’acétate d’ammonifisns = 1546 i, Sye
= 1440 cn, (Vcoo et 8\na) = 1407 crit ainsi que la trés haute symétrie du composé qui ne
présente que deux bandes d'étiremeni.{o = 969 et 936 ci) et cing bandes de squelette Mo-
O : 853, 792, 723, 628 et 567 ¢mLa méme haute symétrie fut également mise en évidence par
spectroscopie Raman avec seulement trois bandes d’étiremgnb € 953, 935 et 875 ch) et
quatre bandes de squelette Mo-O : 845, 374, 314 et 212 Ewidemment un nombre aussi
faible de bandes de vibrations pour un composé a si haut poids moléculaire est un fait
eminemment remarquable qui rend [lidentification de ;MACET dans un matériau
extrémement aisée. De plus, la spectroscopie U.V.-Vis/NIR a montré que-ACET se
caractérisait aussi par trois bandes d’absorption a 450, 260 et 215 nm dans un mélange
H,O/CH;COOH (50%) et la aussi la couleur rouge-sang des solutions gg-MOET est un

15



autre moyen visuel de détecter la présence de ce composé méme a I'état de traces. On notera
gu’'aucune caractérisation RMN de ce composé ne fut faite a I'époque expliguant I'une des
motivations principales de ce travail. L'enregistrement des spectres RVt *°C de Masx

ACET dans DO et DMSO a aussi conduit & des spectres en apparence extrémement simples.
Toutefois une simulation de ces spectres nous ayant montré que cette apparence était trompeuse,
nous avons entrepris d’appliquer toute l'artillerie lourde du programme PACHA développé au
laboratoire afin d’exploiter a fond l'information trés riche contenue dans le fichier CIF de la

structure cristalline.

11.1.1. Le programme PACHA
[1.1.1.1. Cadre général

A notre connaissance, le programme PACHA est le seul outil permettant de travailler
avec des structures hautement désordonnées a trés haut poids moléculaire. Ceci provient de la
capacité de PACHA a transformer en quelques fractions de secondes sur un simple PC de bureau
une donnée structurale en une répartition de charges partielles a partir de laquelle il est possible
d’évaluer une énergie interne, indice précieux d’'une bonne stabilité thermodynamique. Pour
ceux qui ne connaissent pas la maniere dont PACHA procéde, nous rappelons ci-aprés les
principes de bases et les approximations clefs qu'utilise PACHA. L’idée d'utiliser des charges
partielles en chimie n’est pas nouvelle et trouve son origine dans les travaux de Linus Pauling [2]
et de Robert Thomas Sanderson [3]. Les méthodes développées par ces deux chercheurs étant
cependant extrémement empiriques on peut rattacher le succes de ces méthodes au papier
fondateur de Richard Feynman qui stipule qu’il est parfaitement légitime d’analyser le
comportement des atomes et des molécules a I'aide de considérations classiques basées sur les
lois de I'électrostatique [4]. Ce fait fermement enraciné dans les lois rigoureuses de la mécanique
guantique est assez peu connu, la plupart des chimistes préférant se référer aux fonctions d’ondes
de la mécanique ondulatoire solution de I'’équation de Schrodinger. L'idée générale développée
par Feynman et abondamment exploitée sur le plan quantitatif par le programme PACHA est que
les contributions quantiques disparaissent dés que lI'on passe du potentiel a la force qui est la
dérivée du potentiel par rapport a une coordonnée nucléaire. En d’autres termes si le potentiel est
trés difficile a évaluer en raison du mouvement fortement corrélé d’électrons insaisissables, la
force qui s’exerce sur un noyau est elle de nature purement électrostatique. Or si I'on y réfléchit
bien, toute la réactivité chimique est bien un probleme d’équilibrage des forces agissant sur les
noyaux et non de potentiels dont la seule raison d’étre est de compenser I'énergie cinétique des
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électrons afin quils restent bien accrochés autour des noyaux. Pour le chimiste il est donc
évident que la connaissance des potentiels est de bien peu d’'intérét car il est extrémement rare de
Voir un noyau se déplacer sans ses électrons... Quoique fassent les noyaux, les électrons suivent
toujours ces derniers autorisant le chimiste a continuer de parler d’atomes méme lorsqu’il y a
réorganisation profonde des liaisons chimiques et surtout d’introduire le concept de « densité
électronique » pour tenir compte du fait que seuls les électrons de cceur suivent a tout instant le
mouvement des noyaux. Pour les électrons les plus externes (électrons de valence), il doit exister
un certain déséquilibre qui peut étre statique (la charge partielle) et/ou dynamique (concentration
d’électrons plus forte entre les noyaux que de part et d’autre) qui reflete de maniere trés fidéle
tout état d’équilibre des noyaux. En effet, lorsque le systéme est en équilibre la somme des forces
s’exercant sur tout noyau doit étre nulle et comme d’aprés le théoreme de Feynman les forces
sont de nature purement électrostatiques, il doit exister une relation biunivoque entre structure
(position des noyaux) et densité électronique (écrantage des noyaux par les électrons). On voit ici
tres bien que I'approche de Schrodinger est en fait un luxe puisqu’elle permet de connaitre a tout
moment et en tout point de I'espace, I'état de chaque électron. Si ce type d’information ultra-
détaillée intéresse le spectroscopiste ou le physicien, le chimiste lui est plus intéresseé par I'état
fondamental et par le comportement moyen des électrons pris dans leur ensemble (densité
électronique). Pour rassurer les personnes qui se sentent mal a I'aise avec cette idée de traiter les
propriétés des atomes et des molécules a 'aide de considérations électrostatiques basées sur des
charges partielles non-mesurables par essence méme, on pourra se référer aux travaux du
cristallographe Frederick L. Hirshfeld [5]. L'idée de Hirshfeld est de partager entre plusieurs
atomes de maniere naturelle et générale la densité électronique en un point donné en proportion
des densités des atomes libres aux distances électron-noyaux correspondantes. L'intégration des
densités de déformation atomiques ainsi obtenues permet de transformer de maniere non-
ambigue toute densité électronique, elle-méme résultat de lintégration d’une fonction d’onde
multiélectronique sur toutes les coordonnées électronique sauf une, en une distribution de
charges patrtielles reproduisant de maniére trés fidele I'information quantique. Le fait que cette
partition « boursiere » de Hirshfeld de la densité électronique puisse a son tour étre dérivée de
maniere rigoureuse par maximisation de I'entropie d’'information manquante couplé au principe
d’égalisation des électronégativités [6], nous fournit le cadre quantique rigoureux dans lequel
évolue PACHA.
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11.1.1.2 Electronégativitié et dureté chimigue

La Figure 1.1 résume le paragraphe précédent et illustre le chemin suivi par la majorité
des chimistes théoriciens pour accéder a une distribution de charges partielles rigoureuse sur le
plan quantique a partir d’'une donnée structurale. Bien évidemment, le goulet d’étranglement au

niveau du temps calcul se situe au niveau du calcul de la fonction d’onde totale du systéeme.

Figurell.l.: Situation du programme PACHA par rapport aux méthodes quantiques basées sur
la résolution de I'équation de Schrodinger. On notera le passage par la notion de

« promolécule », objet fictif défini en sommant toutes les densités électroniques supposeées
sphériques des atomes dans leur état fondamental et autorisant un partage le plus « équitable »
possible de la densité électronique totale parmi les M noyaux constituant la molécule (partition
de Hirshfeld).

Le programme PACHA se propose de court-circuiter toutes les étapes intermédiaires en
s’appuyant sur deux théoremes trés puissants de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Le premier théoreme montre que la notion d’électronégajvitéroduite de maniere
tres empirique par Linus Pauling est en réalité une mesure directe et rigoureuse du potentiel
chimique des électronge qui correspond a la dérivée de I'énergie totale E du systeme par
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rapport au nombre total d’électrons N ou encore a la dérivée fonctionnelle de I'énergie totale par

rapport a la densité électronique potentiel externe v constant [7] :

X=te= —(g—ﬁj - _%l (1)

Par conséquent, il en découle que la partition de la densité électronique totale entre les noyaux a
I'équilibre thermodynamique obéit a un principe d’égalisation des électronégativités, de la méme
maniére que la concentration d'un constituant dans une phase donnée est définie par son
potentiel chimique a I'équilibre. Le fait que I'on parle ici de « concentrations en électrons » et
d’orbitales au lieu de composés chimiques et de phases ne change rien au probleme
thermodynamique qui une fois correctement posé impose une égalisation de tous les potentiels

chimiques quels qu’ils soient & une méme valeur d’équilibre.

Dans le cadre de la DFT, le théoreme de Hohenberg-Kohn permet d’écrire I'énergie totale sous
la forme :

Elo] = | AV dr+Flal  (1.2)
ou I'on retrouve la partition fondamentale entre un premier terme décrivant le couplage de nature
électrostatique entre les noyaux et les électrons et un second terme décrivant les couplages des
électrons entre eux indépendamment des noyaux. Dans ce cadre, au lieu de résoudre I'équation
de Schrodinger, il faut trouver le potentiel électronigeiqui prend la méme valeur en tout point
de telle maniére a ce que la variation du potentiel local v soit exactement compensée par la

variation des corrélations inter-électroniques pilotées par le terme F:

Io) o
A0 0

\ v

Cette équation a elle seule n'est pas suffisante car elle ne donne indication sur la maniere dont
varie le potentiel chimique lorsque la densité électronique se trouve modifiée suite a une

variation de la structure par exemple. Pour accéder a cette information cruciale, il faut donc aussi
s'intéresser a la dérivée du potentiel chimique par rapport au nombre total d’électrons, ou en
raison de Il.1 a la dérivée seconde de I'énergie par rapport au nombre total d’électrons toujours a
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En conséquence, si I'électronégativité correspond a un potentiel chimique électronique (équation
I1.1), la dureté chimique correspond quant a elle a une capacitance électronique (équation 11.4) et
permet de savoir si pour une variation donnée du potentiel chimique I'amplitude du transfert
d’électrons entre les noyaux qui devra avoir lieu pour rétablir I'équilibre sera faible (systeme
‘dur’) ou forte (systéme ‘mou’) [8]. Grace a 1.4, il est alors facile de montrer que le principe des
acides et des bases durs et mous de Ralph. G. Pearson possede une base théorique tout auss
rigoureuse que le principe d’égalisation des électronégativités de Robert T. Sanderson [9].

On notera qu’a ce niveau de la théorie, tout est parfaitement rigoureux et qu’aucune
approximation n'a été faite. Au lieu de résoudre I'équation de Schrodinger pour obtenir la
fonction d’onde, il faut maintenant chercher qu’elle doit étre la forme de la densité électronique
pour que 1.3 soit vérifiée en tout point du systéme chimique. D’un point de vue mathématique,
on utilise les lois du calcul fonctionnel (DFT) en lieu et place du calcul difféerentiel (équation de
Schrédinger). Si I'on se référe a la Figure 1.1, il faut maintenant trouver I'équivalent de la
partition boursiére de Hirshfeld afin d’obtenir des équations solubles sur le plan numérique
autorisant le calcul des charges partielles. Comme dans la méthode de Hirshfeld PACHA utilise
la notion de « promolécule », objet fictif formé d’atomes non perturbés par la liaison chimique
bien que les noyaux correspondants se trouvent a leur position d’équilibre telle gu’on la mesure
par diffraction des rayons X sur monocristal, par diffraction électronique en phase gazeuse ou
par spectroscopie microonde. Comme les atomes sont sans interaction a I'état de promolécule, il
est facile de leur attribuer une électronégativité et une dureté chimique caractéristique. Pour
I'électronégativite, 'emploi de I'échelle spectroscopique du chimiste Leland C. Allen basée sur
la connaissance des énergies moyennes monoélectroniques des électrons de valence pris dans
leur état fondamental possede tous les avantages de la rigueur et de la précision [10-12]. De fait,
dans cette échelle, toutes les électronégativités sont effectivement des potentiels et se mesurent
donc en volts (V) lorsque les charges sont exprimées en coulomb ou en électron-volts (eV) aprés
multiplication par la charge électronique élémentaire (e = 1,6020Plorsque les charges sont
sans dimension.

Pour la dureté chimigue, PACHA utilise le fait gu’'une approximation aux différences
finies de 11.4 montre que ce parametre est proportionnel a la différence entre le premier potentiel
d’ionisation | et I'affinité électronique du systeme A = (I — A). Une analyse théorique montre
alors que cette différence est directement liée a l'intégrale de Coulomb décrivant la répulsion

entre deux électrons obligés de partager la méme orbitale atomique [13] :
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Or12

Ceci suggere de mesurer la dureté chimique au moyen de la rejatiof/(4reqr) ou g =
8,854210% CIV'm™ est la permittivité diélectrique du vide et r le rayon correspondant au
maximum de la fonction de distribution radiafe)%(r) de I'orbitale atomique la plus diffuse
calculée au moyen de I'équation de Dirac [14]. Cette approximation est en effet parfaitement
compatible avec 11.5 et le choix des valeurs solutions de I'équation de Dirac permet de prendre
en compte tous les effets liés a la répulsion électronique, y compris ceux liés aux effets
relativistes. Avec ce choix, I'unité de la dureté chimique est la méme que la capacit@ibe (V
lorsque les charges sont exprimées en coulomb ou en électron-volts (eV) aprés multiplication par
le carré de la charge électronique élémentaire lorsque les charges sont sans dimension.

Cette paramétrisation au niveau de la promolécule présente I'indéniable avantage d’étre
compléetement libre de paramétres ajustables puisque tous les parametres de nature atomique sont
soit des constantes naturelles telles que e mEb, 4s0it des quantités dérivables de la
spectroscopie atomique (€lectronégativités) ou bien de calculs ab initio (électronégativités et
duretés chimiques). De plus, lorsque les charges sont exprimées par des nombres purs sans
unités, les trois notions fondamentales que sont I'énergie, I'électronégativité et la dureté
chimique partagent la méme unité physique : I'électron-volt. On évite ainsi non seulement les
problémes de I'échelle de Pauling otl I'électronégativité semble avoir comme unité, (@
conséquence directe de I'ignorance de la notion de dureté chimique par Linus Pauling, ainsi que
les nombreuses autres échelles qui invoquent d’autres unités (comme le newton chez Allred-
Rochow) voire méme pas d'unités du tout (échelle de Sanderson). On évite aussi I'échelle de
Mulliken, ou I'électronégativité est définie en plein accord avec Il.1 comme 1/2(1+A) et qui
partage donc avec I'échelle d’Allen la méme unité physique (V ou eV) mais qui présente
’énorme inconvénient de faire intervenir les différents états d’hybridation de I'atome. C’est la
notion de promolécule qui permet ici a PACHA d’éviter les piéges redoutables de cette notion
d’hybridation qui ne présente aucune réalité physique tangible et qui rendrait la méthode tres
lourde a gérer. Rappelons en effet, que dans une promolécule, les atomes sont bien a leurs
distances d’équilibre finale, mais qu’a ce stade, ils restent parfaitement sphériques et neutres et
possédent donc toutes les propriétés de I'atome libre et non celles de l'atome lié auquel
s’appligue la notion d’hybridation. On notera enfin que, toujours grace a la notion de
promolécule, PACHA évite aussi tous les pieges non moins redoutables liés aux nombreuses

échelles de rayons atomiques disponibles dans la littérature (covalent, ionique, métallique,
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thermochimique, van der Waals, etc...). L'emploi de rayons orbitalaires caractéristiques de

I'atome libre et aisément calculables a I'aide des lois de la mécanique quantique rend la méthode
limpide et transparente, libre de tout le passé trouble et agité de la notion de rayon atomique. En
conséquence, méme si PACHA n’est en aucun cas de nature ab initio puisqu’il faut disposer d’'un
jeu de coordonnées de départ, il est néanmoins possible d’affirmer que la paramétrisation

atomique de PACHA est bien quant a elle de qualité ab initio.

11.1.1.3 Eqalisation des électronégativités:

Une fois la promolécule définie tant par sa structure interne (coordonnées atomiques) que
par ses propriétés quantiques locales (une électronégativité et une dureté chimique par site
atomique), il reste a satisfaire 11.3 en chacun des sites atomiques de la structure. Pour cela
PACHA suppose que la forme sphérique de I'atome libre est peu affectée par la liaison chimique
comme le montre les cartes de densité électronique. C’est bien évidemment cette approximation
de densité de charge sphérique qui est la plus critiquable et dont la validité ne pourra étre
justifiée que par l'aptitude de la méthode a rendre compte de résultats expérimentaux.
L’avantage de cette approximation est qu’elle permet d’'intégrer aisément 1.3 en chacun des sites
atomiques pour conduire a un systeme linéaire de (M+1) équations (une équation de type 1.3
pour chaque site plus une équation de conservation de la charge totale Q) a (M+1) inconnues (M
charges partielles gt une électronégativité moyenne <EN>) [15-16]:

(€% 1 < .
Ny =nXEN>=n 0+ HED) M. (€q) i=1..M
x=n O e 2, M)

) (11.6)
Zniqi =Q

Les deux premiers termes dans le membre de droite de 1.6 correspondent au terme intra-
atomiquedF/dp de 11.3 exprimé dans le cadre de I'approximation de charge sphérique tandis que
le troisieme terme décrit le potentiel externe v(r) toujours dans le cadre de cette méme
approximation. Les charges éfant ici des nombres purs sans dimension, les électronégativités
Xi° doivent étre exprimées en électron-volts (eV) tandis que les coefficients stoechiométriques n
permettent de tenir compte de la symétrie ponctuelle ou spatiale de l'objet étudié. Les
coordonnées atomiques interviennent ici par le biais de matrice de dureté chimidReuMun

objet de type moléculaire, I'élément de matricg &8t tout simplement la somme sur toutes les

paires équivalentes par symeétrie des inverses des distances inter-atongiques R
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M, =
R-R) 1.7

Pour un cristal, il faut sommer les contributions de type 1.7 sur tout le réseau cristallin. La
vitesse de convergence de telles sommations étant relativement lente, PACHA utilise la méthode
d’Ewald [17], ou la sommation est effectuée a la fois dans I'espace direct et dans I'espace
réciproque M;; = 3 + ;. La contributionY;” est calculée comme une somme de produits de
deux gaussiennes l'une impliquant le produit scalaire entre des vecteurs du réseau réciproque
caractérisé par ses trois indices de Miller (h, k, I) et un vecteur différence du réseau direct
joignant le site atomique i au site atomique | et l'autre du module du vecteur du réseau
réciprogue affecté d’'un factearG définissant I'amplitude du recouvrement entre les différentes

gaussiennes:

h=hE kbt | 3 expl27h [(x, —xi)]exIO 7 (11.8)
X=xa+yb+zc L v I’ G’

L’autre contribution>;; est une somme dans I'espace direct impliquant un vecteur de translation

caractérisé par ses trois indices entiers (u, v, w) et le méme vecteur différence affecté d’'une

fonction d’erreur dépendante du parametre d’Ewald G et qui correspond a la correction

d’empietement des différentes gaussiennes:

e 1.9
t =ua+vb+wc efc(Gli+x —X|) 2G o)

ate0 =2 [} op()a = FTE Jrex ] A

Que la sommation soit faite au moyen de 1.7 ou au moyen du couple (I1.8, 11.9), on aboutit dans
les deux cas a un systeme linéaire dont la résolution est triviale et extrémement rapide sur
n'importe quel ordinateur de bureau. Si I'on retourne a la figure 11.1, on voit donc que grace au
systeme 11.6 il existe maintenant un lien quasi-instantané et biunivoque entre la structure
moléculaire ou cristalline représentée par un jeu de coordonnées atomiques et une distribution de
charges partielles présentant les mémes avantages que la partition boursiére de Hirshfeld en
théorie quantique. La transformation de cette distribution de charges partielles en une self-

énergie de type électrostatique SE est elle aussi immédiate au moyen de la relation :

ez M M
SE= > >, M, [, (11.10)
8 0i=1j=1
Une comparaison entre 11.2 et 11.10 montre que cette self-énergie correspond au terme intégral de

Il.2 exprimé dans I'approximation de densité de charge sphérique. Pour que PACHA soit une
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meéthode théorique complete, il faudrait pouvoir aussi évaluer le deuxieme terme purement
électronique HJ] afin d’avoir acces a une I'énergie totale du systeme. Bien que ceci soit
théoriguement possible, la tache est loin d’étre triviale, car comme en théorie quantique cela
nécessiterait de pouvoir traiter de maniére correcte et quantitative les répulsions entre électrons
mais aussi toutes les corrélations quantiques de type échange ou dérivant du principe d’exclusion
de Pauli. Plutét que de se lancer dans cette tache hasardeuse et semée d’emblches, PACHA se
contente de traiter ce terme quantique qui, en raison de la décroissance exponentielle des
fonctions d’ondes avec la distance est a tres courte portée, comme une simple constante additive.
Sur un plan pratique, cela signifie que PACHA ne s’applique en toute rigueur qu'a des
problemes ou les longueurs de liaisons et/ou les angles de valence ne varient pas ou trés peu,
c’est-a-dire aux interactions de faible énergie de type liaison hydrogéne, interactions de van der
Waals,TeTt stacking, etc... Cette situation fait que, sur un plan énergétique, PACHA est un outil
parfaitement adapté aux problemes posés par la chimie supramoléculaire, ou des unités de base
invariantes s’auto-assemblent pour former des supramolécules ou des réseaux interconnectés par
des liaisons de faible énergie. Dans les cas ou il y a rupture ou formation de liaisons covalentes
ou bien encore en cas de fortes distortions des polyedres de coordination, une approche

quantique traditionnelle semble plus adaptée.

11.1.1.4 PACHA et le désordre structural

L’aptitude de PACHA a transformer de maniére trés rapide une donnée structurale en une

self-énergie permet de pouvoir étudier le désordre structural présentée par certaines structures de
maniére rationnelle et quantitative. Considérons par exemple l'attitude adoptée face a un
désordre structural par la banque de donnée localisée a Cambridge. Elle consiste tout simplement
lorsqu’un atome se trouve partagé entre deux sites cristallographiques a ne retenir que les
coordonnées du site majoritairement occupé. Les coordonnées alternatives du deuxiéme site ne
sont méme pas incluses dans le fichier CIF standard produit par la base de donnée. Pire,
lorsqu’un méme site possede un taux d’occupation inférieur a un, il est soit purement et
simplement éliminé, soit inclus tel que donnant naissance a des géométries completement
surréalistes lors de la représentation de la structure. Bref, le désordre géne et au lieu de proposer
des outils fiables pour comprendre l'origine de ce désordre structural, on laisse le chimiste non-
cristallographe se débrouiller comme il peut avec ce probleme. Ceci aboutit généralement a un
véritable charcutage de la structure, ou l'utilisateur génére un gros tas d’atomes et tente a l'aide
d’'une gomme informatique de mettre tant bien que mal de I'ordre dans le désordre.
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Avec PACHA, la philosophie de travail est totalement différente car la présence de
désordre indique que la symétrie interne de l'objet (groupe ponctuel) n'accepte pas de se plier
aux exigences de la symétrie du réseau (groupe spatial). De maniere générale, trois causes de
désordre peuvent étre identifiées :

i) Désordre de substitution ionique: Le méme site cristallographique dans deux mailles
différentes est occupé par deux types d'atomes. Cette situation est trés fréquente dans les
minéraux (substitution &i ~ AI** par exemple) et les sels (substitution entre cations
monovalents et/ou divalents de taille similaire). PACHA traite ce probleme en affectant au site
concerné une électronégativité et un rayon atomique moyen pondérés par les taux d’'occupation
des deux atomes les plus représentatifs.

i) Désordre de solvatation: ce type de désordre est rencontré dans les structures
présentant des cavités occupées par des molécules de solvant. En fonction du vieillissement du
cristal, on peut avoir une occupation partielle d’'un ou plusieurs sites cristallographiques.
PACHA traite ce probléme en utilisant des masques de symétrie qui permettent pour un site
donné de ne considérer qu’'un sous-groupe du group spatial concerné.

iii) Désordre positionnel: plusieurs sites cristallographiques sont occupés par un méme
atome. Ceci se produit lorsqu’'un groupe chimique a le choix entre au moins deux positions
d’énergie similaires. S’il y a une distribution statistique d’occupation d'une maille a l'autre, la
moyenne spatiale fera apparaitre les positions concernées comme étant occupées par des
fractions d’atomes. PACHA traite ce probleme en utilisant également des masques de symétrie,
mais ici le choix du type d’opérations de symétrie a appliquer peut conduire a un masque de

symétrie qui ne correspond pas forcément a un sous groupe du groupe spatial.

La structure cristalline de Mg-ACET est un cas typique ou tous les types de désordre
sont représentés. On y trouve ainsi un désordre de substitution entre sftest Mt’, un
désordre de solvatation suite a la présence d'une cavité centrale nanométrique ainsi qu’un
désordre positionnel au niveau des groupements acétates. De plysAMIBT est aussi un co-
cristal ou deux types de motifs isostructuraux cohabitent. Nous montrons ci-aprés comment il est
possible grace aux commandes puissantes de PACHA de lever le voile sur les origines et les
raisons d'un aussi grand désordre structural. En fin d’analyse, on disposera ainsi de modeles
structuraux suffisamment fiables pour pouvoir analyser finement nos mesures de spectroscopie

RMN ainsi que nos mesures de diffusion des neutrons.
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11.1.2 Existence de deux motifs structuraux dans la structure cristalline Mg-ACET

Mo13-ACET cristallise dans le systeme cubique au moyen du groupe spatial Fm-3. Ce
groupe possédant 96 opérations de symétries redondantes, nous avons tout d’abord réduit a 24 le
nombre d’'opérations de symétrie en utilisant une maille primitive présentant les paramétres de
mailles suivants: a = b = ¢ = 32,57 Aet= B =y = 60°. Le Tableau Il.1 montre les 24
opérations de symétrie de cette maille primitive. La structure se caractérise par 80 sites
cristallographiques parmi lesquels 62 sont désordonnés, soit un taux de désordre royal de 77%
démontrant 'ampleur de la tache qui nous attend. Fort heureusement, deux groupes de 23
positions possédant les labels A et B affectant les sites Mo4-Mo7, 010-025 et C2-C4 affichent
un taux d’occupation de 50%. Ceci suggere I'existence de deux motits-MOET (nommés
isomeres de type A et B ci-aprés) trés proche sur le plan structural et co-cristallisant dans un seul

cristal.

En conséquence, au lieu d’avoir une seule structure a 80 sites cristallographiques
désordonnés a 77%, nous considérons maintenant deux structures présentant chacune 57 sites
cristallographiques et dont seulement 21 sont désordonnés. La Figure 1.2 montre que dans
l'isomére A (voir & gauche) le site Mol correspond a urf'Mbque le site Mo2 correspond & un
site Mo’. Les degrés d'oxydation de ces deux sites Mol et Mo2 sont inversés dans lisomére B
(voir Figure 11.2 a droite). On constate également que les sites reliés par le plan miroir passant
par les sites Mo3, Mo4A/B et Mo7A/B sont inversés quand on passe de lisomere A a I'isomere
B. Cette inversion entre sites Met Mo"' a aussi de profondes conséquences au niveau des 9
sites oxygene ayant pour label O1 a 09. Le Tableau 1.2 montre la correspondance qui peut étre
établie entre les deux isomeéres. On notera l'interconversion qui existe entre groupgments
aquo efy-acétato ou*-oxo d’une part et entre ponis-oxo etp-oxo d’autre part. Sachant que
les sites Mol a Mo3 et Ol a 09 ne sont pas désordonnés et possédent donc les mémes
coordonnées a gauche et a droite de la Figure 1.2 on voit que les deux isomeres n’ont pas la
méme orientation dans la maille et qu’il est donc légitime de parler d’'une véritable macle a

I’échelle moléculaire.
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1 X,Y,Z 1

2 Y, X,-X-y-2 2 x,X,0

3 Z,-X-y-Z,X 2 x,0,x

4 Z,X,y 3+ X,X,X

5 -X,-Y,-Z -1(0,0,0)

6 -X-y-2,2,y 2 0,x,x

7 X,Z,-X-Yy-Z 3+ -2x,X,0

8 -Y,-X,X+y+z m X,-X,Z

9 Y,-X-y-2,Z 3+ X,0,-2X

10 -Z,X+y+Z,-X m X,Yy,-X

11 -X-y-2,Y,X 3+ 0,-2x,X

12 X+y+2,-2,-y m X,Y,-y

13 Y,Z,X 3- X,X,X

14 -Z,-X,-y -3- x,x,x (0,0,0)
15 -X-y-Z,X,Z 3+ 0,-x,2X

16 X+y+2Z,-y,-X -3- 0,-2x,x (0,0,0)
17 ZY,-X-y-Z 3+ -x,2x,0

18 -X,-Z,X+y+z -3- -2x,x,0 (0,0,0)
19 X,-X-y-Z,y 3+ 2x,0,-x

20 -y X+y+2,-z -3- x,0,-2x (0,0,0)
21 -Y,-Z,-X -3+ x,%,x (0,0,0)
22 -X,X+y+Z,-y -3- 2x,0,-x (0,0,0)
23 X+y+2,-X,-Z -3- 0,-x,2x (0,0,0)
24 -Z,-Y,Xty+z -3- -x,2x,0 (0,0,0)

Tableau I1.1: Les 24 opérateurs de symétrie du groupe spatial

primitive.
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Figure 1.2 : Fragment [M0"(Mo"'5021){Mo",0s(OAc)}s] montrant les deux structures des deux
isoméres (A a gauche et B a droite) de;M@ACET. Codes de symétrie : Mol’, Mo2’, Mo2”,
Mo5A’, Mo5B’, Mo6A’, Mo6B” = miroir m(x,y-X) ; Mo2’, Mo7B = axe 2(x,X,0) ; Mo7A’ = axe 2
(0,x,xX) ; M02"™" = -3 (X,X,X) ; Mo1”, Mo6A” = 3+ (0-x,2x) , Mo6B’ = 3+ (x,0,-2x) et Mol"”,
MoBA™ = -3~ (-x,2x,0). Codes de couleurs pour les atomes non métalliques: groupephents
0X0 en rouge/~0X0 en jaune/s-0xo en vert,7-aquo en bleu~acétato en brun (atomes
d’oxygéne) et noir (atomes de carbone). Site€ dtobleu clair, sites M octaédriques en brun
et sites M8' heptacoordinés en gris.

1I.1.3 Structure de la surface interne de la nanocapsule Mg-rACET
La Figure 1.3 donne pour isomére A une idée du réseau interne de liaisons hydrogéne

couvrant la surface interne de nos nanocapsules. Ce réseau est celui prédit par le programme

PACHA et est obtenu en minimisant la self-énergie de la nanocapsule.

Site| O1 02 03] 04 05 06 o7 o8 09

A |ps-O|n*-0Mo"") |p-0| nt-aquo| p-O | n*-O(MoY) | p-OAc [n*-O0(Mo"")| n*-aquo

B | p-O | n*-O(Ma") |p-O| p-OAc | ps-O | n*-0(Mo"") [n*-aquo| n*-aquo |n*-O(Mo"")

Tableau I1.2: Correspondance entre les atomes d’oxygéne non désordonnés dans les deux
isomeres de M@-ACET.
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Figure 11.3: Interactions par liaisons hydrogéne entre ligands aquo et groupements acétate
pontants a I'intérieur de la nanocapsule MSACET de type A. Pour plus de clarté on détaille
également les interactions existant au sein d’'unité pentagonale (en bas a gauche), au sein d’'un
pore {(H.O)3;(CH3;COOQ)} (en haut a droite) et au sein de deux poresS{H(CH;COO)} reliés

par un plan de symétrie. Code des couleurs: bleu = atomes d’oxygéne des ligands aquo, orange
= atomes d'oxygene des ligands acétate, black = atomes de carbone et blanc = atomes
d’hydrogéne. Les lignes en pointillé correspondent & des distances H...O inférieures & 2.5 A.

Sur un plan plus individuel, il est possible grace au logiciel PACHA de déterminer aussi
les profils énergétiques associés a ce type de réseau en faisant tourner de 360° les deux atomes
d’hydrogene d'un ligand aquo autour des liaisons Mg-@ppartenant a des motifs de type
{(Mo V"YM0"'50,1(H,0)e{Mo V,04(CHsCOO)}s. La Figure 1.4 montre par exemple le profil
énergétique électrostatique (trait plein) et stérique (trait en pointillé) obtenu pour les deux ligands

aguo non-équivalents localisés sur des plans miroirs.
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Figure I1.4: Profils énergétiques prévus par le logiciel PACHA obtenus en faisant tourner les
ligands aquo localisés sur des plans miroirs et liés a des sités ddtaédriques. La courbe
pleine montre la variation de la balance électrostatique, EB, ce qui permet d’avoir une idée de la
force des liaisons hydrogene. La courbe en pointillé montre la variation de I'énergie stérique,
SE, ce qui donne une idée de la répulsion électronique. Codes de couleur: bleu = atomes
d’'oxygene des ligands aquo, orange = atomes d’oxygéne des ligands acétate, noir = atomes de
carbone, blanc = atomes d’hydrogéne, brun = sites’Metaédriques, marbre = = sites Mo

de type bipyramide pentagonale, bleu métallique = site$ ddtaédriques, vert = groupements
U3-0X0, jaune = groupements p-oxo. L'atome d’hydrogéne en rotation est de couleur magenta.
Les lignes en pointillé correspondent & des distances H...O inférieures & 2.5 A.

La Figure 11.4 montre que le profil énergétique de ce type de ligand possede une symétrie d’ordre
2 et que le profil électrostatique coincide avec le profil stérique. La Figure 11.5 montre les mémes
profils obtenus en faisant tourner le ligand aquo central lié & un sifedddype bipyramide a

base pentagonale et ou énergies stérique et électrostatique sont en opposition traduisant une

frustration a laquelle ne se trouve pas soumise le ligand aquo périphérique.
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Figure 11.5: Profils énergétiques prévus par le logiciel PACHA obtenus en faisant tourner le
ligand aquo lié & un site Mbde type bipyramide & base pentagonale. Mémes codes que pour la
Figure I11.4.

Figure I1.6: Profils énergétiques prévus par le logiciel PACHA obtenus en faisant tourner un
ligand aquo situé en dehors des plans miroir et formant deux liaisons hydrogéne avec deux
unités dioctaedriques situées elles aussi en dehors des plans miroir. Mémes codes que pour la

Figure I11.4.
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Les figures 11.6 et 1.7 montrent les profils observés pour les deux types de ligands aquo non
situés sur un plan de symétrie et qui se caractérisent par une pseudo-symétrie d’ordre 3 avec une

variation en opposition de phase entre profil stérique et profil électrostatique.

Figure I1.7: Profils énergétiques prévus par le logiciel PACHA obtenus en faisant tourner un
ligand aquo situé en dehors des plans miroir et une liaison hydrogene avec une unité
dioctaedrique située sur un plan miroir. Mémes codes que pour la Figure 11.4.

Rotation AEB(A) | ASE(A) | AEB(B) | ASE(B)
Mo"'-OH, (MoOg, m) -30 478 -30 478
Mo"'-OH, (MoOy, m) -14 84 -12 83
Mo"'-OH, (MoQg, 1,1) -23 64 -25 69
Mo"'-OH, (MoQg, 1,m) -22 113 -20 96

Tableau 11.3: Variations des balances électrostatiquetB) et des énergies stériquedSE)
pour des rotations le long des liaisons YA®H, (figures 1.4 & 11.7). Toutes ces valeurs sont
données en kJ.nibl

A partir de ces courbes, il est possible de dresser le Tableau 1.3 qui nous indique que les liaisons
hydrogéne intramoléculaires mises en jeu sont dans la gamme —6...—15"ktest-a-dire
relativement faibles. Les variations d’énergies stériques montrent pour leur part que ces ligands

aguo sont soumis a une forte compression stérique, la position minimisant |'énergie
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électrostatique étant souvent celle qui correspond a la plus forte compression des nuages
électroniques. Ces énergies stériques s’appuyant sur des valeurs atomiques de répulsion inter-
électronique, il n'est malheureusement pas possible de les comparer directement aux énergies de
liaisons hydrogene. On remarquera aussi qu’a ce stade, il n'y a pas beaucoup de différence entre

I'isomere A et I'isomeére B.

11.1.4 Structure des 20 pores de Mg-ACET
Comme illustré en Figure 11.8 les vingt pores de la nanocapsuleACET ne sont pas

tous équivalents et leur ouverture dépend des positions relatives des trois groupements
carboxylate définissant le pourtour interne d’'un pdieO,. La Figure 11.8 montre ainsi qu'il

existe dans cette structure trois types de pores.

Figure 11.8: Les trois types de pores rencontrés dans les hanocapgolg@\CET de type A (&
gauche) et de type B (& droite). Haut: ouverture maximale de 2.27 A pour I'isomére A et de 2.25
A pour 'isomére B (6 pores). Milieu: obstruction du pore par un groupement méthyle réduisant
I'ouverture & 1.51 A pour I'isomére A et & 1.19 A pour I'isomére B (6 pores). Bas: obstruction
totale du pore par trois groupements méthyle réduisant I'ouverture & 0.87 A pour I'isomére A et
a0.95 A pour I'isomére B (8 pores).
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Pour ce qui concerne les douze pores impliquant des atomes de carbone ayant une symétrie
locale de type mmz2, les canaux sont soit complétement ouverts (6 pores présentant des rayons de
2.27 A pour l'isomére A et de 2.25 A pour Iisomére B), soit partiellement obstrués par un
groupement méthyle (6 pores présentant des rayons de 1.51 A pour I'isomeére A et de 1.19 A
pour lisomeére B). Pour les 8 derniers pores impliquant des atomes de carbone en position
générale, les pores se trouvent étre complétement obstrués par trois groupements meéthyle
conduisant & des canaux extrémement étroits de rayon 0.84 A pour Iisomére A et 0.95 A pour
I'isomére B. Une molécule d’eau ayant une rayon de I'ordre de 1.4 A, seuls 12 pores sur les 20
assurent donc le contact avec le milieu extérieur. Afin de compléter cette vision statique, nous
avons utilisé le programme PACHA pour déterminer le profil énergétique lié a la rotation du
groupement méthyle autour de la liaison C-C. La Figure 11.9 montre le profil énergétique associé
a la rotation le long de la liaison C-C d’'un groupement méthyle situé sur un plan de symétrie. On
constate que le profil ne présente pas une symétrie d’ordre 3 et que les minima d’énergie

électrostatique et d’énergie stérique ne coincident pas.
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Figure 11.9: Profil énergétique associé a la rotation d'un groupement méthyle (6 par
nanocapsule) situé sur un plan de symétrie le long de la liaison C-C. Pour les codes de couleur,
voir la Figure 11.4.

La Figure 11.20 montre le profil énergétique associé a la rotation le long de la liaison C-C d’un

groupement méthyle non situé sur un plan de symétrie.
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Figure I1.10: Profil énergétique associé a la rotation d’'un groupement méthyle non situé sur un
plan de symétrie (24 par nanocapsule) le long de la liaison C-C. Pour les codes de couleur, voir
la Figure 11.4.

On retrouve pour ces groupements la pseudo symétrie d’ordre 3 attendue avec une
coincidence entre minima et maxima des énergies de type électrostatique et stérique. Le Tableau
1.4 regroupe les écarts d’énergie associés a ces rotations conduisant a des barrieres d’activation
(E* = AEB/6 ouAEB/24 selon le type de groupement méthyle).de 1.6 k3.pmir isomére A
et de 0.8 kJ.mdli pour l'isomére B.

Rotation AEB(A) | ASE(A) | AEB(B) | ASE(B)
6xC-CH;z (m) +1 +79 +5 +15
24xC-CHs (1) +38 +52 +20 +28

Tableau I1.4: Variations des balances électrostatiquettB) et des énergies stériquedSE)
pour des rotations le long des liaisons C-C (figures 11.9 et 11.10). Toutes ces valeurs sont
données en kJ.nibl

Comme I'énergie thermique disponible & température ambiante est de 2.5’kdmeh déduit
gu’il y a libre rotation dans des conditions de température ambiante. Sur le plan stérique on peut

remarquer que les groupements acétate de l'isomeére A situés sur un plan de symétrie
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apparaissent beaucoup plus contrain8H/6 = +13 kJ.mdl) que ceux de I'isomére RAGE/6 =

+2.5 kJ.mol) et que cette non équivalence n'est pas trouvée pour les groupements méthyle
situés en dehors des plans de symén&E(24 = +1.5 et +1.2 kJ.mbpour les isoméres de type

A et B respectivement). Cette inéquivalence entre les deux isomeres a I'état solide ne peut bien
évidemment pas étre liée a des interactions spécifiques pouvant exister entre les nanocapsules et
les espéces extérieures de type ions ammonium ou ions acétate car les calculs ont été réalisés sur
des nanocapsules isolées retiréees de leur environnement cristallin. L'inéquivalence étant
intrinséque a la nanocapsule, on s’attend donc a la retrouver en solution, ce qui fera I'objet de

'étude RMN qui va suivre.

[I.1.5 Localisation des ions ammonium dans Mg-ACET
Indépendamment de cette inéquivalence intrinseque, on peut aussi s'intéresser a la

localisation des ions ammonium dans la structure, car malheureusement la diffraction des rayons
X est incapable de distinguer molécules d’eau et ions ammonium dans des structures aussi
désordonnées. C’est encore une fois le logiciel PACHA qui va donc nous permettre de localiser
ces ions ammonium puisque ce dernier nous donne acces a la densité électronique locale et que
I'on s’attend a priori a trouver les ions ammonium au voisinage direct des groupements Mo=0
terminaux les plus riches en densité électronique. Un autre site attendu pour I'eau ou les ions
ammonium sont les huit pores complétement obstrués par les groupements méthyle des ligands
acétate. Ici le fait que les espéces invitées aient une taille inférieure au rayon du pore signifie
gu'un désordre est attendu au niveau de ces positions. La Figure 1.11 résume les résultats
obtenus pour les deux isomeres et a I'aide desquels il est possible d’étudier les énergies mises en
jeu dans ce type de liaison hydrogéne hétéronucléaire impliqguant un ion ammonium et un atome
d'oxygéne. Le Tableau 1.5 montre que les énergies de liaison associées sont d’au moins —8
kJ.mol* et d’au plus —22 kJ.md] en bon accord avec d’autres calculs menés sur des polynaions

de méme nature [18]. On remarquera que I'énergie d’interaction entre une molécule d’eau et un
pore {MayOg} obstrué est nettement affaiblie lorsque cette molécule d’eau est remplacée par un
ion ammonium. Ceci doit &tre mis en relation avec la courte distance (O...O = 2.63 A) observée
dans I'isomére B par rapport a la distance (N...O = 2.82 A) nettement plus longue observée dans
lisomére A. Pour les autres sites, des valeurs similaires sont obtenues pour les deux types
d’'isoméres en dépit du fait que I'isomére B apparaisse globalement nettement plus stable sur le
plan stérigue que l'isomere A.
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Figure 11.11: Positions cristallographiques les plus favorables pour la localisation des ions
ammonium NE au voisinage des nanocapsules 1MACET. En haut a gauche:
immobilisation sur un pore {M@g} obstrué de lisomere A via deux liaisons hydrogene
impliquant un pont M60O-Mo" et un ligand aquo. En haut et au milieu : Pontage de deux unité
triangulaires {MaQOg} différentes de type A via quatre liaisons N-H...O. En haut a droite : ions
ammonium formant trois liaisons N-H...O avec une unité triangulaires{iMode type A et
autres ions désordonnés avec taux d’occupation 1/6. En bas a gauche: Pontage de deux unité
triangulaires {M@QOs} différentes de type B via quatre liaisons N-H...O. En bas a droite : ions
ammonium formant trois liaisons N-H...O avec une unité triangulaires{ijode type B et
autres ions désordonnés avec taux d’occupation 1/2.

neutres

X Isomeére|  Site n m|  EfkJ.mol’ Eng/kJ.mol*

NH4 A 036 8 2 -512,277.5 -9.6

H.0 036 8 1 -526,591.8 -32.6

NH4 A 030 12 4 -511,300.6 -12.0

NH4 B 030 12 4 -525,977.8 -12.0

NH4 A 048X 12 3 -511,425.9 -12.5

NH4 B 047X 12 3 -526,058.2 -13.7

NH4 A 040 6 1 -512,660.5 -8.2

NH4 B 040 6 1 -527,329.5 -9.6

NH4 A 031 4 1 -512,899.7 -22.2

NH4 B 032 12 1 -526,350.3 -16.7
Tableau 11.5: Energies de liaisons hydrogénen@f en fonction de la localisation des ions
ammonium ou des molécules d’eau dans des nanocapsules
(NHa)az[{(Mo ")M0"'5024(H20)e}1AM0 204(CHsCOO) k.  La  valeur
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11.1.6 Conclusion
Apres cette étude approfondie de la structure interne et externe des nanocapsgies Mo

ACET a I'état solide, on mesure I'ampleur de la tdche qui nous attend pour la caractérisation des
solutions aqueuses obtenues en dissolvant des cristaux aussi complexes dans I'eau ou le DMSO.
Pour cela nous nous appuierons sur deux techniques extrémement puissantes permettant
d’accéder a la structure dynamique des milieux liquides: la résonance magnétique nucléaire

(RMN) et la diffusion des neutrons.

[1.2. Conditions expérimentales de synthése et de mesures

[1.2.1 Synthése

Le composé M@-ACET a été synthétisé a partir d'une solution de paramolybdate d’ammonium
(NH4)gM07024.4H,0 (5.6g, 4.5 mmol) et d’acétate d’'ammonium $CAOONH, (12.5¢g, 162.2

mmol) en présence de sulfate d’hydrazindHhNH,SO, (0.8g, 6.1 mmol) et d’acide acétique
CH3COOH a 50% (83 ml), suivant la procédure décrite par Achim Mdller et al. résumée sur la
figure 11.12 [1] La mise en ceuvre de cette synthése est simple |esgisocessus impliqués sont
complexes. La premiére étape consiste a réduire le paramolybdate d’ammonium
(NH4)sM07024.4H,0 par le sulfate d’hydrazine;N,.H,SO, ce qui conduit a une solution de
coloration bleue. La couleur bleu foncé est caractéristigue de I'apparition de bandes
d'intervalence dues a la présence d'un nombre restreint d'électrons d délocalisés sur I'ensemble du
squelette métallique du molybdate formé. Le complexe obtenu est donc a valence mixte avec un
faible rapport Md/Mo"'. La délocalisation des électrons métalliques suggére en premiére
approximation une description formelle de I|'état d'oxydation des atomes métalliques par la
notation MG”°. Les Mo sont stabilisés en Mopar une forte concentration en ligand acétate
bidentate, ce qui explique la coloration verte observée apres ajout d’'acide acétique. L'anion
sphérique [M@s037ACH3COO)(H-0)75]**, de couleur marrorse forme alors et le composé
Mo13>-ACET cristallise sous forme de grands cristaux marrons, de taille millimétrique [1]. La
formule chimiqgue de M@ ACET, telle quelle a été établie par A. Miller et al.:
(NH.)42IM0""'75M0" 600374 CH3C OO kso(H20)72]. 10(NHs) CHsCOO. ~ 300 HO.
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[1.2.2 Résonance Magnétigue Nucléaire

RMN en solution:

Les spectres unidimensionnéld ont été pour la plupart acquis sur un spectromeétre
Bruker Avance-300, opérant & 300,17 MHz, équipé d'une sORdEC 5 mm, avec des
parameétres standard (passeur d’échantillons automatisé). Comme le composé contient une
proportion faible de molécules organiques, I'acquisition d’'un spetfredécouplé'H de bon
rapport signal sur bruit a nécessité des conditions de mesure non standard: forte
concentration (466 mg de M-ACET dissous dans 2,6 g de@ soit 18% en masse, tube de
10 mm), spectrometre Bruker Avance-400 opérant a 400,13 et 100,61 Rtiizipaux
parametres : 11232 scans, temps d’acquisition + répétition : 1,3 s, soit un temps d’acquisition de
4 h.Les corrélations hétéronucléairgs>C ont ensuite été réalisées sur un spectrométre Bruker
Avance-500 opérant & 500,13 MHz #het 125,76 MHz ef°C. Concentration de I'échantillon :

100 mg de produit dans 0,6 g de soit 17 % en masse, tube de 5 mm. L'expérience HSQC a
duré 5h 40 min (32 scans, temps de répétition 5 s, 128 fid en dimension 2) et I'expérience

HMBC a duré 9h (64 scans, temps de répétition 5 s, 100 fid en dimension 2).

La solubilité du cluster Ma-ACET a été testée dans divers solvants courants : comme
sa nature ionique le laisse prévoir, il est insoluble dans le tétrachlorure de carbone, le
dichlorométhane et le chloroforme et peu soluble dans I'acétonitrile. Il est par contre tres soluble
dans 'eau et le diméthylsulfoxyde. C'est ainsi que nous avons mené une caractérisation RMN en
solution dans les deux solvants deutérés correspondaietibMSO-¢. Le DMSO étant trés
hygroscopique, nous avons pris soin d’employer des ampoules unidoses de solvant et de
travailler avec du matériel séché a I'étuve et en atmosphére séche. A titre de comparaison, les
spectres'H dans DMSO-g et D,O des réactifs utilisés pour la synthése ont été collectés
((NH4)sM 57024.4H,0, (NH;)CH3COO, NH4.H,SOy, et CHCOOH).

RMN du solide :

Le spectre RMN"C CP-MAS a été acquis sur un spectrométre Avance-300, opérant & 300,33
MHz en'H et 75,52 MHz en®C, équipé d'une sonde H-X 4 mm. La fréquence de rotation
adoptée est 10 kHz (rotors 4 mm standard). Le mode de décotidlabeisi correspond & une
séquence de découplage composite, Spinal64. Les valeurs des autres parameétres sont :

Nombre de scans 16k
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Temps de répétition 2s

PréparatiortH Ure : 53 kHz, 0+ : 4,8 |5

Contact : Vre(*H) : 53 kHz ; we(**C) : 63 kHz ; temps de contact : 0,25 ms
Découplage (spinal64)  ure(*H) : 90 kHz, tos-= 6 s

Temps d’expérience 12h.

Analyse des spectres :

Tous les spectres sont analysés grace au logiciel NMRNotebook, de la société NMRTec. Les
ajustements détaillés des spectidset *°C ont été réalisés grace au logiciel Dmfit, développé

par Dominique Massiot [19]. Si la calibration des spectres dans le DM&®-pose aucun
probleme particulier (le signal du résidu protonné du solvant est utilisé, conformément a [20]),
dans DO la calibration est moins triviale. Efl les signaux de 0 et HDO sont larges et
confondus, ces molécules sont soumises a des phénomeénes d’échange dans le milieu étudié (avec
notamment NHf) et les molécules d’eau protonnées proviennent a la fois du solvant commercial

et du soluté. L’aire et la position de ce signal sont donc difficilement reproductibles. La position
du signal dépend de la qualité du solvant, de la concentration de I'échantillon, de son
pH...Idéalement, une référence interne devrait étre ajoutée. Le systéme étudié étant déja bien
complexe, nous n‘avons pas eu recours a un tel ajout. Nous avons simplement affecté
systématiquement au pic de I'eau la position 4,79 ppm, conformément a [20] tout en étant bien
conscients que cette procédure est arbitraire*Encomme aucun signal de solvant ne peut ici

étre employé comme référence secondaire sur le spectre, nous considérons les valeurs de
déplacement chimique telles qu’elles apparaissent aprés acquisition, sur un spectromeétre
précalibré.
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(NH4)eM 7021.4H,0 (NH4)CH3COO N2H4.H2SOy
(5.69g, 4.5 mmol) (12.5¢g, 162.2 mmol) (0.8g, 6.1 mmol)

—_ e
250 ml HO

CH;COOH
50 % (83 ml)

‘—' s 10
apres 10 mn

Figurell.12 Procédure de synthése de Mo-ACET

—

apres 4 jours

11.3. Etude par RMN H et ¥3C

11.3.1 Spectres RMN*H en solution dans DO ou DMSO-ds

La signature RMN'H du produit en solution montre, d'une part, un signal trés large
correspondant aux ions ammonium a 7,29 ppm dans le DMSO-d6 et 7,23,@ankaDtre part,
un signal large correspondant aux molécules d’eau, a 3,60 ppm dans le DMSO-d6 et 4,79 ppm
dans BO. La largeur de ces signaux est attribuable a un phénomene d’échange de protons entre
ces deux espéces. Du fait de cet échange et parce que la tened® dan hhilieu n’est pas
uniquement le résultat de la dissolution du cluster, aussi bien dans le DMSO, trés hygroscopique,
gue dans BD, les aires relatives de ces signaux ne sont pas significatives. Concernant les
groupements aceétates, deux types de signaux apparaissent, attribuables aux deux types de
groupements acétates identifiés dans la structure du composé a I'état cristallin : le signal singulet,
fin, a 1,89 ppm dans le DMSO-d6 et 1,96 dan®,Ocorrespond aux ions acétates libres et le
signal large, comportant au moins deux composantes a 0,5 et 0,7 ppm dans le DMSO-d6 et 0,8
et 1,0 ppm dans 4@, correspond aux groupements acétates liées a des atomes de molybdene.

Toute tentative d’ajustement de ce signal par seulement deux composantes lorentzo-gaussiennes
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est cependant imparfaite, dans les deux cas. Une analyse plus détaillée de ces signaux est

discutée dans le paragraphe suivant.
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M0132ACET : (NH )4 M0"'75M0" 60037 CH3CO0)30(H20)75]. L0(NH,) CH3COO. ca300HO

Figure 11.13 Spectres RMNH & 300 MHz de Mg>ACET en solution dans,D (en haut) et
dans DMSO-gl(en bas). Dans les deux cas, 60 mg de produit pour 0,6 g de solvant.
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On constate un contraste de largeur de raie tres fort entre les signaux des deux types
d’acétates. Les acétates directement liés a des atomes de molybdéne révélent les caractéristiques
dynamiques de la boule Mg dans son solvant. La trés haute masse moléculaire de-Mo
ACET (28618 g.mot en comptant 300 molécules d’eau par cluster) provoque des temps de
corrélation des mouvements bien différents de ceux d’'une petite molécule d’acétate libre, qui,
relatifs au temps RMN, conduisent a des signaux significativement élargis.

Les aires relatives du signal d’acétates libres et du massif correspondant aux acétates liés
sont remarquables : on trouve en solution, dans les deux solvants, le méme rapport 1.3 entre
acétates libres et liés qui correspond a la répartition des ions acétates observée dans le solide par
diffraction des rayons X sur monocristal (voir formule moléculaire). Cependant, conformément
aux résultats d’autres études, on notera que I'on retrouve bien systématiquement ce rapport d’'aire
1:3 entre acétates libres et liés en RN seulement sous certaines conditions. Tout d’abord, le
produit doit avoir été soigneusement rincé et lentement recristallisé (Lionel Allouche, Francis
Taulelle, 2002). Par ailleurs, Lei Hu (stage de Master, 2009) a montré que, dans I'eau, ceci n'est
bien vrai qu’a forte concentration. Quand la concentration diminue, la proportion d’acétates liés
diminue continlment. Il semble ainsi que pour que I'intégrité du cluster soit préservée il convient
de travailler a une concentration d’aumoins 10 % en masse, en pratique 60 mg de produit pour
0,6 g de RO (quantité de solvant contenue dans un tube de mesure standard de 5 mm de
diamétre). La figure 11.14 regroupe quelques unes de nos propres mesures pour illustrer ce point.
Cette figure rapporte également une autre observation, commune a tous les spectres que nous
avons pu collecter : la position et la largeur du pic correspondant aux acétates libres dépend a la
fois de la concentration et du champ magnétique utilisés. Cette dépendance est le signe d'un
phénomeéne d’échange qui mériterait a lui seul une étude plus approfondie.

En conclusion, les signaux larges d’acétates liés et la persistance d’'un rapport 1:3 entre
acétates libres et liés signent I'existence en solution du clustgp Maservé a I'état solide.e
cluster conserve donc son intégrité lors de la dissolution et I'acquisition du spectréHRbAX
un moyen simple et efficace de s’assurer de la réussite de la synthesez;gAGKYT. En toute
logique, dans I'eau, c’est a haute concentration que la constitution du cluster dissous apparait la
moins perturbée, comparée a celle de I'état solide. Il faut dire qu’a I'état solide, une grande
proportion d'eau est déja présente, le passage de l'état pur a I'état «dissous a haute
concentration » ne constitue vraisemblablement pas une modification brutale des interactions

présentes.
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Initialement, le DMSO nous avait semblé un milieu d’étude intéressant permettant
éventuellement de mettre en évidence une signature RMN propre aux molécules d’eau incluses
dans le cluster (peut-étre distincte de celle @ Hissoute). Cette hypothése de travail n'a pas
donné de résultat intéressant et le DMSO est un solvant dont I'hygroscopie spontanée est
décidement difficile a maitriser. Par ailleurs, il est rapidement apparu, au cours de I'analyse du
composé dissous par diffusion des neutrons, que les solutions dans lI'eau étaient des objets
d’étude plus appropriés que les solutions dans le DMSO ou la solubilité du cluster est plus
limitée. De plus, comme on peut le voir sur la figure I1.13., la résolution des sigHadgs
acétates liés reste pauvre mais tout de méme meilleure dangiu2 dans le DMSO. Nous
n'avons donc pas plus approfondi I'étude en solution dans le DMSO, mais avons cherché a
exploiter plus finement les possibilités offertes par la technigue RMN pour des solutions

500 MHz
100 mgMo132-ACET /0,6 g DO
Ipp—

- 1 N
1,0

300 MHz
J 60 mgMo132-ACET /0,6 g O

N N J
1,0

agueuses de Me-ACET.

300MHz
5 mgMo132-ACET /0,6 g QO

L .

- J - J
1,0 0,9
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

ppm 24 22 2 18 16 14 12 1 08 06 04 02
Figurell.14 Spectre RMN'H de Mas>ACET a différentes concentrations dangD

11.3.2 RMN *H et 3C en solution, analyse détaillée du signal des acétates liés.

La signaturéH de Mas>ACET semble remarquablement simple au premier abord pour

une espece si complexe, d’'une telle masse moléculaire, et il peut étre tentant d'y voir la
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'expression d’'une haute symétrie, a la fois de l'architecture inorganique et de la répartition des
groupements acétates dans cette structure. Mais si I'on analyse plus avant la signature RMN des
groupements acétates liés, on constate qu’elle révéle I'existence de nombreux sites acétates, dont
la population semble fluctuer un peu d’'une préparation a une autre, d’apres nos observations.
Concernant le spectrél dans le DMSO-g nous nous sommes limités & une description
rudimentaire du massif en deux composantes lorentziennes. Le signal a 0,7 ppm apparait
correctement décrit par une composante lorentzienne unique, mais ce n’est pas le cas du massif a
0,5 ppm, qui résulte d’une superposition de composantes, trop proches et trop larges pour qu’'une
analyse plus fine soit possible. On retiendra néanmoins les largeurs de raies et proportions

évaluées par cette analyse rudimentaire :

position (ppm)| largeur a mi-hauteur ( Hz) aire relative (%)
0,5 56,45 94,2
0,7 19,95 5,8

Tableau I1.6. Décomposition par ajustement du sigfdldes acétates liés (solvant DMSO-d6)

En solution dans D, une étude'H et °C, 1D et 2D, a été menée pour tenter de
caractériser séparément les différents sites d’acétates liés observables par RMN. En plus des
spectres 1DH et*C découplé ddH, deux expériences de corrélatith**C ont été collectées :
une HSQC, qui met en jeu les constantes de couplage sc¢akairdonc permet d'identifier les
signaux des C et H directement liés (ici ceux deg €bcétates) et une HMBC, qui met en jeu
les couplages C-H plus lointains et permet ici d’associer les sighady méthyle d’un acétate
donné avec les signad3C du COO de ce méme acétate. La résolution du spéCten solution
est en effet bien meilleure que celle du spetttret les composantes y apparaissent d’entrée de
jeu plus clairement dénombrées. Les corrélations a deux dimensions permettent de mettre en
évidence les sites acétates distincts, dans la limite de la sensibilité de la RMN et I'on identifie
quels signauxC et 'H correspondent & chacun de ces sites acétates. En effet, grace a
I'éclatement des signaux en deux dimensions, la résolution du specast encore amplifiée et
se reporte sur le spectid.

On peut alors isoler les composantes par extraction de lignes et les décrire par
ajustement de maniére indépendante. Positions et largeurs des compbsahisarvables sont
ainsi caractérisées grace aux expériences 2D. On peut ensuite peaufiner I'ajustement du spectre
'H 1D, en vy injectant des contraintes légitimes de nombre, positions et largeurs de raie.
L’ajustement converge alors, avec comme seules variables les amplitudes des différents pics, ce
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qui conduit & une connaissance supplémentaire : leurs proportions, donc la population relative
des différents sites.

L’exploitation soigneuse des 2D permet d'identifier des composai@esui, sans cela,
passeraient inapercues dans le sped€elD, pour cause de superposition. Quand on injecte
ensuite 'ensemble des composantes identifiées dans I'ajustement du Sgete en imposant
leurs position et largeur, on aboutit, la aussi, a un ajustement global satisfaisant. Par contre,
comme c’est généralement le cas sur un spé&t@relécouplé'H en solution, les aires relatives

des composantes ne sont pas significatives.

Composante spectre 'H Composante Spectre 3¢
CH; zone CH; zone COO
Site n° d(ppm) | LW (Hz) | Aire (%) d(ppm) LW (Hz) d(ppm) LW (Hz)
. 0,695 21,8 12,0 22,35 29,81 178,38 50,9
1
. 0,70 56,7 7.8 21,70 70,27 179,19 60,37
2*
. 21,96 60,37 non détectée ni en
3* HMBC ni en 1D (large,
faible, superposée)
. 0,72 24,9 28,0 22,61 24,49 180,57 50,31
4
0,76 22,0 11,0 22,53 39,4
*%
5 180,11 42,23
. 0,79 20,0 5,7 22,65 55,0
6**
. 0,91 26,7 7,5 24,51 66,13 179,73 50,51
7
. 1,88 11,5 28,0 21,68 11,45 179,04 18,41
8
(acétates libres)

* sites 2 et 3: de faible intensité mais clairement identifiés en HSQC ; méme déplacement
chimiqueH, donc décrits par une seule composante sur le spectre

** sites 5 et 6 : clairement identifiables &1, observés en HSQC, mais non distincts en HVBC :
décrits par une seule composante dans la zone des COO sur le’8@ectre

Tableau |1.7 Caractéristiques RMNH et **C découplé ddH des sites acétates identifiés sur un
spectrometre 400 MHz pour M@ ACET en solution dans,D (tube RMN 10 mm, 466 mg pour
2,6 g de solvant, soit 18 % en masse), voir les spetires'°C 1D et 2D, figures 11.15 & 11.18.

Cette analyse en allers-retours entre spectres 2D et 1D permet d’aboutir a une description
parfaitement cohérente de I'ensemble des résultats et une analyse tres détaillée des spectres

malgré leur faible résolution. Le Tableau liétapitule les caractéristiques RMN des huit types
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d’acétates observés (dont les acétates libres). Chaque site acétate est repéré par une couleur,

gu’on retrouve sur 'ensemble des spectres présentés ici.

Figurell.15. HSQC obtenue sur un spectrometre 500 MHz, pousMICET en solution dans

D,O (tube RMN 5 mm, 100 mg pour 0,6 g de solvant, soit 10 % en masse). En haut, fenétre
entiére et en bas, zoom sur le pic de corrélation composite desi'@¢€tates lies, avec détail

de I'ajustement de ligné#i extraites de la 2D.
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Figurell.16. Spectre HMBC obtenu sur un spectrométre 500 MHz, pousMECET dans BO
(tube RMN 5 mm, 100 mg pour 0,6 g de solvant, soit 10 % en masse). Corrélation entre les

signaux'H de CH et les signauX’C de COO appartenant & la méme espéce.

2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0‘.9 0!8 0.‘7 0./6
(ppm)
Figurell.17. Spectre RMNH obtenu sur un spectrométre 400 MHz pour&CET dans
D,O (tube RMN 10 mm, 466 mg pour 2,6 g de solvant, soit 18 % en masse). Spectre
expérimental (en noir), son ajustement global (en gris) et ses composantes (en couleur, voir

Tableau I1.7 pour le code couleur).
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Figurell.18. Spectre RMNC découplé duH obtenu sur un spectrométre 400 MHz pour
Mo,3-ACET dans PO (tube RMN 10 mm, 466 mg pour 2,6 g de solvant, soit 18 % en masse).
Spectre expérimental (en noir), son ajustement global (en gris) et ses composantes (en couleur,
voir Tableau I1.7 pour le code couleur).

Pour compléter I'étude RMRH-*C, un spectre CP-MAS de Mg-ACET a été acquis.
Sa résolution est pauvre et la trés faible proportion d’espéces organiques dans le solide rend
difficile I'obtention d’un bon rapport signal / bruit, voir figure 11.19 pour la superposition du
spectre en solution et du spectre CP-MAS et avec un agrandissement du spectre CP-MAS. Une

décomposition précise de ce spectre est donc impossible mais un ajustement rudimentaire est
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tout de méme proposeé ici. On n'observe pas sur ce spectre de signal se singularisant par sa

finesse, comme c’est le cas sur le spectre en solution pour les acétates libres.

Figurell.19. Spectres RMNC découplés ddH de Mas-ACET : en bas, en solutiodans
D,0, spectrometre 400 MHz et en haut : CP-MAS sur pouwiectrometre 300 MHz.

N~ [ce]

N~
g R
— —

T T T

— " T 7 T T 1T T 1 — 7T

T T T T T | I —
(ppm) 184 182 180 178 176 174 172 (ppm) 28 26 24 22 20 18 16

Figurel1.20. Spectre RMN>C CP-MAS {H} obtenu sur un spectrométre 300 MHz, fréquence
de rotation 10 kHz. Spectre expérimental (en noir), son ajustement global (en gris) et les
composantes identifiables (en bleu).

[1.3.3 Conclusion

Pour conclure, il peut étre utile de croiser les informations en provenance de la diffraction
des rayons X sur monocristal et de la RMN en solution. Tout d’abord on sait qu’il existe a I'état
solide deux types de nanocapsules A et B. Ensuite pour chacune de ces deux capsules il existe un

systéme de 20 pores. A I'état solide, ces 20 pores ne sont pas tous équivalents comme le réveéle la
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figure 11.20. Chaque pore est défini par trois ligands acétate ce qui donne naissance a quatre
situations. :

i) Pore non obstrué

i) Obstruction par un groupement meéthyle

iii) Obstruction par deux groupements méthyle

iv) Obstruction par trois groupements méthyle
A I'état solide seules les situations i) ii) et iv) sont observées mais ceci découle du fait que nous
n'avons considéré qu’'une seule possibilité de résolution du désordre structural observé au niveau
des groupements acétate non localisés sur les plans miroirs. D’autres choix d’éléments de
symétrie auraient conduit a des situations de type iii). Compte tenu de la diffraction on s’attend
donc a quatre types de ligands acétate pour deux isomeéres soit un total de huit signaux.
L’'observation expérimentale en solution en révele 7 sur les 8 possibles. Compte tenu de
lintégration 1 : 4 observée en RMN 1H pour les signaux a 0.9 et 0.7 ppm, le signal a 0.9 ppm
peut étre attribué aux groupements acétates présentant une symétrie miroir tandis que le signal a
0.7 ppm correspond aux groupements acétate hors miroir désordonnés sur deux positions. Il est
donc fort probable que la multiplicité des signaux observés pour les groupements acétate peut
étre aisément expliquée par les quatre possibilités de décoration des 20 poy©s} {dbair
chacun des isomeres de type A et B. La proportion de chacune des possibilités i) a iv) pouvant
fluctuer d’'une nanocapsule a l'autre selon les conditions expérimentales, il n’est pas surprenant

gue les aires des signaux RMN ne soient pas toujours les mémes d’une synthese a l'autre.

51



Références

[1] A. Muller, E. Krickemeyer, H. Bogge, M. Schmidtmann et F. Petengew. Chem. Int. Ed.,
37 (1998) 3360-3363.

[2] L. Pauling, « The Nature of the Chemical Bond », (1939) Cornell University Press, Ithaca,
New-York , pp. 69-75.

[3] R. T. Sanderson, J. Chem. Ed., 31, (1954) 2-7 & 238-245.

[4] R. P. Feynman, Phys. Rev., 56 (1939) 340-343.

[5] F. L Hirshfeld, Theoret. Chim. Acta (Berl44 (1977) 129-138.

[6] R. F. Nalewajski et R. G. Parr, Proc. Natl. Acad. Sci. | BFA2000) 8879-8882.

[7] R. G. Parr, R. A. Donnely, M. Levy and W. E. Palke, J. Chem. Phy$198) 3801-3807.
[8] W. Yang et R. G. Parr, Proc. Natl. Acad. Sci. Y82 (1985) 6723-6726.

[9] R. G. Parr and R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983) 7512-7516.

[10] L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc., 111 (1989) 9003-9014.

[11] J. B. Mann, T. L. Meek et L. C. Allen, J. Am. Chem. Soc., 122 (2000) 2780-2783.
[12] J. B. Mann, T. L. Meek, E. T. Knight, J. F. Capitani et L. C. AllerAm. Chem. Socl22
(2000) 5132-5137.

[13] R. Pariser, J. Chem. Phys., 21 (1953) 568-569.

[14] J. T. Waber et D. T. Cromer, J. Chem. P42.(1965) 4116-4123.

[15] M. Henry, CHEMPHY SCHEM3 (2002) 561-5609.

[16] M. Henry, in Advances in Quantum Chemical Bonding Structutds V. Putz Ed.,
Transworld Research Network, Kerala (2008), pp. 153-211.

[17] R. Fischer et H. Ludwiczek, Monatsh. Chem., 106 (1975) 223-228.

[18] M. Henry,J. Cluster Sci., 14 (2003), 189.

[20] D.Massiot et al. Magn. Reson. Chem. 2002, 40 p70-76.

[21] H. E. Gottlieb et al. J. Org. Chem. 1997, 62, p7512-7515.

52



PARTIE 111 :
ETUDE EXPERIMENTALE
DE Mo13,-ACET,
DIFFUSION DES NEUTRONS



[11.1 Introduction

L’eau est une substance bien étrange qui n'a pas fini de nous surprendre. Ainsi I'on
sait aujourd’hui qu'a I'état gazeux, I'eau forme des petits polymeres cycliques présentant au
maximum 5 molécules d’eau ou bien des petites cages tridimensionnelles a partir de 6
molécules d’eau (figure 1ll.1) [1]. Grace a ces études, on sait que livrée a elle-méme, la
molécule d’eau se polymérise spontanément via une liaison relativement flexible appelée

«liaison hydrogéne» et avec une énergie de liaison proche de -20kJ-mol

Figure I11.1: Structures et mouvements de petits clusters d'eaOfH (1 < n < 6)
observables a I'état gazeux. D’apres [1].

Au niveau structural, cette liaison hydrogéne se caractérise par une distance oxygene-
oxygene comprise entre 270 et 295 pm et une tolérance angulaire O-H...O comprise entre 0O et
30°. Pour chaque liaison hydrogéne, on observe toujours une distance O-H courte voisine de
100 pm qui définit 'atome donneur et une distance H...O plus longue qui définit I'atome

accepteur (doublet électronique). A partir de la structure dimere, il a été possible de trouver
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gue I'énergie d’activation qu’il faut fournir pour gqu’un accepteur change de doublet était de
1,9 kJ-mof, tandis que I'énergie d'activation pour qu'un donneur change d'atome
d’hydrogéne était beaucoup plus élevée a 4,7 k3:.nawifin I'énergie d’activation & fournir

pour que I'atome donneur devienne accepteur et 'atome accepteur devienne donneur a une
valeur intermédiaire égale & 2,5 kJ-thate qui correspond & peu prés a I'énergie thermique
disponible a température ambiantexBO00 K). Il découle de ces chiffres que ces clusters

sont pas statiques mais possédent un dynamique interne. Cette dynamique a pu étre étudiée en
détail sur le trimére qui posséde une durée de vie de 1-2 ns et qui possede deux types de
mouvement (translation et rotation) présentant la méme dynamique. Un autre mouvement de
libration impliquant une liaison hydrogéne bifurquée (voir milieu gauche de la figure 1l11.1)

s’est révélé avoir une dynamique beaucoup plus rapide comprise dans la gamme 1-6 ps.

Figure I11.2: Diagramme de phase des phases condensées de I'eau et structures cristallines
des 15 polymorphes de la glace. On notera aussi I'existence de 3 phases solides amorphes
métastables non indiquées sur ce diagramme.
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Glace GS LH Z T/K p/GPa| p/g-cm
Ih P6&/mmc D 4 250 0 0,920
Ic Fd3m D 8 78 0 0,931
Il R3M O 12 123 0* 1,170
1 P4,2,2 D 12 250 0,28 1,165
IV R3c D 16 110 0* 1,272
\% A2/a D 28 98 0* 1,231
VI P4/nmc D 10 225 11 1,373

Vil Pn3m D 2 295 2,4 1,599
VI 14,/amd O 10 2,4 1,628
IX P4,2,2 O 12 165 0,28 1,194
X Pn3m sym. 2 300 62 2,79
Xl Cmc2 O 5 0 0,934
XII 1224 D 12 260 0,50 1,292
X P2/a O 28 80 0* 1,251
XV P2,2,29 O 12 80 1,2 1,294
LDA am. D - 77 0* 0,940
HDA am. D - 77 0* 1,170
VHDA am. D - 77 0* 1,250
MD Pbcm sym. 4 290 400 4,384

Tableau I11.1: Densité p) des différentes polymorphes cristallisés ou amespfam.) de la
glace en fonction de la température T et de la pression p. Les lettres D et O indiquent une
forme désordonnée ou ordonnée au niveau des liaisons hydrogéne (LH) de type
donneur/accepteur. Pour les polymorphes cristallins on indique le groupe spatial (GS) et le
nombre de molécules d’eau par maille élémentaire (Z). La derniere ligne correspond a un
calcul théorique réalisé par dynamique moléculaire (MD). (*) Valeurs mesurées apres étre
revenu a pression ambiante.

D’autres données structurales concernant I'eau pure peuvent étre déduites
grace la diffraction des rayons X sur monocristal des différents polymorphes de la glace [2].
La différence majeure par rapport aux clusters d’eau gazeux est que toutes ces structures
contiennent le pentamére a structure tétraedriqugd){H.O}, impliquant 4 liaisons
hydrogene, deux de type donneur-accepteur et deux de type accepteur-donneur. Comme le
montre la figure 111.2, cette unité structurale de base est extrémement flexible pouvant donner
naissance a pas de moins de 15 polymorphes cristallins notés de Ic, |h et de Il a XIV ainsi que
3 phases amorphes différentes (voir tableau Ill.1). Parmi les 15 polymorphes cristallins, 3

paires peuvent étre identifiees (Ih, XI), (lll, IX) et (VII, VII) correspondant a la méme
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structure dans une version soit completement désordonnée ou il n'est pas possible de
différencier entre donneur et accepteur (polymorphes Ih, Il et VII), soit au contraire dans une
version complétement ordonnée ou cette différentiation est possible (polymorphes Xl, IX et
VIIl). On notera que les polymorphes V et Xll, également désordonnés, n’avaient pas
d’équivalent ordonné jusqu’en 2006 ou deux nouveaux types de glace noté Xlll et XIV ont pu
étre préparés par dopage a l'acide chlorhydrique et refroidissement (T = 80K) sous pression
(0,5 GPa pour la glace V et 1,2 GPa pour la glace Xll) [3]. Une autre différentiation est
possible entre les glaces a structure ouvertes (lh, Ic, II, lll, IX, XI, XII, et XIV) et les glaces a
double réseau de liaison hydrogene interpénétrés (1V, V, VI, VII, VIII, X et XIll). Le tableau

[1l.1 compare ces 15 polymorphes du point de vue de leur densité et structures.

On y trouve aussi les 3 phases solides amorphes notées LDA («Low Density
Amorphous ice»), HDA («High Density Amorphous ice») et VHDA («Very High Density
Amorphous ice») [4] ainsi qu'une phase extrémement dense prévue par des calculs de
dynamique moléculaire et qui pourrait étre présente sur des planétes comme Jupiter ou régne
une pression gigantesque [5].

Reste enfin le cas le plus intéressant mais aussi le plus complexe de I'eau liquide ou
tout I'arsenal de la chimie analytique (diffusion, spectroscopie, simulations numériques, etc...)
a été employé pour arriver a dissiper les mystéres épais qui entourent ce domaine réservé a
guelques experts tries sur le volet. Pour simplifier, disons que deux grandes théories
s’affrontent et semblent a peu pres irréconciliables. La plus ancienne confortée par beaucoup
de mesures spectroscopiques suppose gu'’il existe dans I'eau liquide deux états bien distincts
qui se différencient par I'énergie des liaisons hydrogéne mises en jeu et par l'entropie
associée aux structures correspondantes. Dans le premier état (LDW pour «low-density
water»), les molécules d’eau seraient associées par des liaisons hydrogene fortes plutot
linéaires dans des structures relativement rigides responsables d’un pic observé a 4,5 A dans
la fonction de distribution radiale g(O...0) mesurée par diffusion des rayons X et qui diminue
d’intensité lorsque I'on augmente la température ou la pression [6]. Ces structures auraient
une durée de vie de l'ordre de 13 ps [7] et seraient associées a la présence d'un pic au dela de
540 eV dans les spectres d’absorption ou de diffusion Raman des rayons X [8]. Dans le
second état (HDW pour «high-density water»), les molécules d’eau seraient associées par des
liaisons hydrogéne fortement affaiblies et plutét coudées dans des structures relativement
laches responsables d’un pic observé a 3,5 A dans la fonction de distribution radiale g(O...0)

mesurée par diffusion des rayons X et qui augmente en intensité lorsque I'on augmente la
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température ou la pression [6]. Ces structures auraient une durée de vie beaucoup plus courte
de l'ordre de 0,7 ps [7] et seraient associées a la présence d’'un pic au voisinage de 535 eV
dans les spectres d’absorption ou de diffusion Raman des rayons X [8]. La spectroscopie
Raman a pour sa part permis de montrer que I'énergie de liaison dans I'état LDW serait plus
stable d'environ -11 kJ-mdl par rapport & I'état HDW et que cette rigidité accrue
correspondrait & une perte d’entropie de -26 J'ridil [9]. La spectroscopie infrarouge
confirme ces valeurs avec un écart énergétique HDW/LDW mesuré de -9 kasnotié a

une perte d’entropie de -31 J-md{* [10].

L’avénement des calculateurs modernes ayant permis de réaliser des calculs de
dynamigue moléculaire a remis en cause cette vision des choses et mis sur le devant de la
scene une autre théorie basée sur un réseau continu tridimensionnel de liaisons hydrogéne
fluctuant de maniére complétement aléatoire (appelé CRN pour «Continuous Random
Network») au cours du temps avec une durée de vie de I'ordre de la picoseceticee¢)0
[11]. Ce modele semble validé par les mesures de diffusion des rayons X [12] ou des neutrons
[13] ainsi que par spectroscopie RMN [14]. D'un point de vue logique, il semble assez
difficile de réconcilier une approche discrete de type (LDW/HDW) d'une approche
entierement continue (CRN). L’'un des points forts du modele a deux états est de donner une
interprétation immeédiate et tres convaincante des soi-disant «anomalies» de I'eau [15] ainsi
gue des propriétés de I'eau intracellulaire [16], tandis que son point faible est qu'il fait appel a
deux états de densité différentes (0,91 gquour LDW contre 1,2 g-cth pour HDW)
inobservables expérimentalement par diffusion des rayons X ou des neutrons. En fait, comme
'explique tres bien John L. Finney [17], les anomalies de I'eau n’existent pas et sont la
simple conséquence du fait que lorsqu’'une molécule d’eau est engagée dans 4 liaisons
hydrogene approximativement disposées aux sommets d’un tétraedre les liaisons impliquant
les deux atomes d’hydrogéne chargés positivement forment deux lobes bien distincts au-
dessus de la molécule centrale correspondant aux molécules d’eau de type accepteur liés a ces
atomes d’hydrogene, ce qui suggere I'existence d’'une forte contrainte angulaire lié a I'angle
H-O-H (figure IIl.3). En revanche, en dessous de la molécule centrale, dans la zone de
densité de charge négative correspondant aux molécules d’eau de type donneur interagissant
avec les doublets doublets non-liants, il n'y a pas de séparation en deux lobes distincts

démontrant une contrainte angulaire beaucoup plus faible.
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35°C

Figure 111.3: Les soi-disant «<anomalies» de I'eau liquide peuvent étre aisément interprétées
dans le cadre du modele de réseau continue aléatoire (CRN) de liaisons hydrogene comme la
conségquence d'une anisotropie entre atomes d’hydrogéne donneur et doublets non-liant
accepteurs. D’aprés [17].

C’est I'existence de cette contrainte d’orientation anisotrope, absente dans les liquides
«normaux», qui permet d'une part de rendre compte de I'extraordinaire polymorphisme de la
glace (Figure I11.2) et qui rend d’autre part le comportement de I'eau liquide en fonction de la
température «anormal». En effet, dans tous les liquides (et donc y compris dans l'eau), il
existe une contrainte radiale isotrope qui s’affaiblit lorsque la température augmente, ce qui
entraine une expansion volumique et donc une diminution de la densité avec la température.
L’entropie d’un liquide étant proportionnelle au logarithme du volume molaire, une expansion
volumique correspond donc également a une augmentation d’entropie entrainant que les
fluctuations de volumeV et d’entropiedS sont toujours positivement corrélées. C'est la

raison pour laquelle, dans un liquide «normal», on s’attend a ce que le coefficient de
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compressibilité isothermer proportionnel au carré des fluctuations volumiques, la capacité
calorifique isobare Eproportionnel au carré des fluctuations entropiques et le coefficient
d’expansion thermique isobare proportionnel au produit croisé des fluctuations volumiques et
entropiques augmentent tous de fagcon monotone avec la température suite & une diminution
de la densité (lignes pointillées dans la Figure 111.3). Si maintenant il existe une deuxieme
contrainte de type angulaire favorisant a basse température une structure tétraédrique ouverte
de faible densité, on s’attend a ce qu'une augmentation de la température affaiblisse cette
contrainte angulaire provoquant une diminution du volume et par voie de conséquence une
augmentation de la densité. Le fait que I'eau présente un maximum de densité a 277 K est le
résultat de cette compétition entre affaiblissement des contraintes radiales et angulaires.
Comme de plus les fluctuations de volumed (< 0) deviennent anti-corrélées aux
fluctuations d’entropiedS > 0), le coefficient de dilatation thermique is@baevient nul

pour cette température. Pour la méme raison, on s’attend a ce que la variation de la
compressibilité isotherme et de la capacité calorifique passe par un minimum en fonction de
la température.

On voit donc que le modéle CRN avec son anisotropie de liaison angulaire est au
moins aussi bon pour expliquer les «anomalies» de I'eau liquide que le modéle a deux états,
ce qui explique le rejet de ce dernier par une partie des physiciens puisqu’il prévoit a
température ambiante deux types d’eau trés différentes non observables expérimentalement,
sauf peut étre a tres basse température dans le domaine de I'eau sur-fondue. Tout serait parfait
dans le meilleur des mondes si les autres physiciens adeptes du modele a deux états
acceptaient de capituler. Or ces derniers ont de bonnes raisons de ne pas le faire car tout
récemment, grace a l'augmentation continue des puissances des sources de rayonnement
synchrotron, le modele a deux états a repris de la vigueur. Des physiciens ont en effet observée
une remontée de l'intensité des rayons X diffusé par I'eau lié liquide (T = 7-74°C) lorsque le
vecteur d’onde Q des rayons X tend vers zéro, et ont interprété cette observation comme
indiquant la présence d'inhomogénéités dans le liquide [18]. Tres recemment [18a] d’autres
physiciens ont rejeté cette interprétation en attribuant cette augmentation du facteur de
structure aux petits angles comme une compétition entre interaction moléculaires de nature
répulsive et attractive conduisant & des fluctuations de densité de nature stochastique au sein
d’'un fluide présentant une densité unimodale, ce qui implique de rejeter une fois de plus le
module a deux états de I'eau liquide dans des conditions normales de température et de

pression.
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[11.2 Structure de I'eau dans les nanocapsules a base de polyoxomolybdates

En dehors du débat qui agite les physiciens autour de la structure de I'eau liquide, un
autre sujet de recherche passionnant concerne la structure que I'eau peut adopter lorsqu’on la
confine a I'échelle du nanométre. C’est bien évidemment le statut de I'eau intracellulaire en
biologie qui préoccupe ici les chercheurs. Pour situer la nature du probleme, il suffit de
rappeler qu’'une cellule possede une teneur moyenne en eau de l'ordre de 70%. Sachant que la
masse molaire moyenne d’une protéine est de 40 kDa pour une densité moyenne de matiére
séche de 1,35 g-mbl[19], le volume moyen d'une protéine est voisin de 50° nm
correspondant a une rayon de 2,3 nm. Si I'on ajoute une couche d’eau d’épaisseur 0,3 nm, on
obtient un rayon de 2,6 nm correspondant & un volume d’eau de 74 - 50 £, Z6ibom taux
d’hydratation de 24/(50x1,35) = 36 pds%. Avec une deuxieme couche d’eau le rayon passe a
2,9 nm correspondant & un volume d'eau de 102 - 50 = 82soihun taux d’hydratation de
52/(50x1,35) = 77 pds%. On comprend que prétendre que I'eau se trouve sous forme liquide
dans la cellule est une pari pour le moins 0sé puisque chaque protéine se recouvre d’au plus
de 2 couches d’eau correspondant & 0,3x4 = 1,2 nm de distance entre deux protéines. Méme si
I'on considére le cas extréme des méduses qui peuvent avoir des teneurs en eau aussi élevées
que 99,8 pds% [20], on trouvera au plus 5 couches d’eau entre deux protéines. Plutét que de
passer en revue tous les travaux effectués dans ce domaine nous nous limiterons aux
nanocapsules a base de polyoxomolybdates qui ont I'avantage de pouvoir étre obtenues sous
forme de monocristaux. En effet, ces nanocapsules creuses étant auto-assemblées en solution
agueuse elles emprisonnent des molécules d’eau au sein de leurs cavités nanométriques et il
est possible de voir de maniere détaillée comment se structurent ces molécules d’eau.

On notera toutefois que si les positions des atomes d’oxygene dérivent directement du
fichier cristallographique, les positions des atomes d’hydrogéne dérivent quant a elles d’'une
minimisation de la self-énergie de la grappe calculée a partir du modele des charges partielles
via le programme PACHA [21]. Ainsi pour déterminer les 6n coordonnées optimales des
atomes d’hydrogéne d’'une grappe qui contenant n atomes d’oxygene, PACHA commence par
placer au hasard les 2n atomes d’hydrogéne en imposant que les 2n distances O-H soient
toutes égales a 97 pm et que les n angles H-O-H soient tous égaux a 104,5°. Cela laisse donc
3n angles de torsion a optimiser au moyen d'un algorithme classique de minimisation
fonctionnant selon un ensemble de 3n directions conjuguées (méthode de Powell) associé a un
recuit thermiquement simulé pour échapper aux éventuels minima secondaires de I'hyper-

surface a 3n dimensions [22]. Une fois obtenu un jeu de coordonnées minimisant la self-
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énergie de la grappe, il est possible de réaliser une double analyse structurale et énergétique
de la grappe en considérant qu’elle peut étre obtenue de 3 manieres différentes [22]:

i) Par ajout d’'une molécule d’eau a une grappe contenant (n-1) molécules d’eau. Cette
maniére de procéder permet d’accéder a énergie moyenne de liaison H par monomére
<E4™"% et a un indice de coopérativité a deux corps monomeére-grsigk,n-1). Cet
indice compare I'écart d’énergie qui existe entre une situation ou les n molécules d'eau
interagissent entre elles et une situation ou I'on considére (n-1) molécules d’eau en interaction
plus un monomeére isolé donné, le programme bouclant sur les n monomeres présents. Une
valeur négative de cet indice indique alors que la grappe prise dans son ensemble est plus
stable que toute grappe a (n-1) molécules associée a son monomere isolé et traduit donc une
situation de coopération entre les molécules d’eau, d’autant plus forte que l'indice est plus
négatif. Réciproquement, une valeur positive de cet indice indique que la grappe prise dans
son ensemble est moins stable que toute grappe a (n-1) molécules associée a son monomere
isolé et traduit donc une situation d’anti-coopération entre les molécules d’eau, d’autant plus
forte que I'indice est plus positif.

i) Par ajout d'un dimere d’eau a une grappe contenant (n-2) molécules d’eau. Cette
maniere de procéder permet d’accéder a la distribution des distances oxygene-oxygene et des
angles oxygene-hydrogéne-oxygene pour chaque type de dim&g,{ldrmant la grappe. On
obtient également I'énergie moyenne de liaison H par dimérg™@E ainsi que deux indices
de coopérativité a deux corps de type dimere-grappg2,n-2) et de type monomeére-
monomere K,(1,1) au sein de chaque dimére. Comme précédemment ces indices permettent de
se faire une idée de l'aspect coopératiE < 0) ou anti-coopératifAE, > 0) des interactions
responsables de la cohésion de toute la grappe vue comme une assemblage dekl2éeres
2) et de la cohésion des diméres par rapport a leurs monomeres constiu@nis.A

iii) Par ajout d'un trimére d’eau a une grappe contenant (n-3) molécules d’eau. Cette
maniére de procéder permet d’accéder a la distribution des distances oxygene-oxygene non
liés par des ponts hydrogéne et des angles oxygéne-oxygene-oxygene pour chaque type de
trimere {H,O}3 formant la grappe. On obtient également I'’énergie moyenne de liaison H par

"ms " ainsi qu'un indice de coopérativité & deux corps de type trimére-grappe

trimere <k
AE,(3,n-3) et un a trois corpsSEs(1,1,1) au sein de chaque trimere. Comme précédemment
ces indices permettent de se faire une idée de I'aspect coopEatif @) ou anti-coopératif
(AE > 0) des interactions responsables de la cohésda toute la grappe vue comme un
assemblage de trimerAdEx(2,n-2) et de la cohésion des trimeres par rapport a leurs

monomeres constituants&E41,1,1).
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Figurelll.4: Grappe amorphe {kD}, a n = 59 molécules d’eau représentée pour un critere

de liaison d(O...H) < 250 pm et isolée dans une nanocapsule auto-assemblée avec des ions
formate HCOQ Energie moyenne de liaison H par monomeérg£€"S = -22(8) kJ-mot*
correspondant a un indice de coopération monomere-gratip£1,58) = -38 kJ-: met.

Energie moyenne de liaison H par dimére;g®™ = -17(7) kJ-mof* avec distance moyenne
<d(0...0)> = 312(21) pm et angle moyenfd®-H...0)> = 11(9)° (55 dimeéres)
correspondant & un indice de coopération dimére-gragfe(2,57) = -11 kJ-mét et un

indice de coopération a deux corps monomeiegl/1) = -186 kJ-mét. Energie moyenne de
liaison H par trimére <fg"™> = -32(12) kJ-mof avec distance moyenne <d(O...0)> =
490(104) pm et angle moyerd(©...0...0)> = 107(32)° (96 triméres) correspondantun
indice d’anti-coopération trimére-grappelE»(3,56) = +269 kJ-mot et un indice de
coopération & trois corps monomeéretEs(1,1,1) = -257 kJ-mdl Les valeurs entre
parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes entre crochets.

La Figure lll.4 montre ainsi le résultat de cette analyse pour une grappe a 59
molécules d’eau qui a été mise en évidence a lintérieur d’'une nanocapsésdH]
[M013:037/HCOO)Xo(H20)72]* caractérisée par des structures en courtes chaines et I'absence
complete de cycles ou de cages [23]. Ce premier exemple nous montre que I'eau interfaciale
peut apparaitre comme étant complétement désordonnée avec une valeur moyenne de
I'énergie d'interaction <g™"% = -22(8) kJ-mot trés proche des valeurs trouvées dans les
polymorphes de la glace ou bien dans les clusters d’eau gazeux. On notera cependant une

trim

certaine déstabilisation au niveau den s> et <Eg"™> (qui doit étre comparé a

2x<Eus™"% ou 2x<Ei®™>) lorsque I'on ne considére plus des monomeéres. Au niveau
structural, on trouve de grandes disparités puisqu'deeonfiance on a des situations tres

mono

instables ks = +2 kJ-mot avec une distance d(O...0) trés longue (375 pm) et/ou un
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angled(O-H...0) aussi large que 38°; ou au contraire dtesatons trés stables;g™*"° = -46

kJ-mot* avec d(O...0) trés courte (249 pm) et/ou ag®-H...O) proche de 0°. On notera
également la valeur quasiment tétraédrique de I'angle O...0...O qui masque ici aussi une forte
disparité allant de 11 a 203° qui se reflete sur la large gamme de variation (178...802 pm) de
'aréte de ce «tétraedre» moyen. Au niveau des indices multi-corps, on trouve gu'il est plus
raisonnable de considérer cette grappe comme un assemblage de monomeres ou dans une
moindre mesure de diméres puisque les deux indi€egfl,58) etAE,(2,57) sont de type
coopératifs. Y voir un assemblage de triméres est clairement irréaliste en raison de la forte
valeur positive deAE»(3,56). Les fortes valeurs négatives des indideg1,1) etAE3(1,1,1)
montrent que les diméres et les trimeres d’eau constituant cette grappe pourraient exister sans
probleme a I'état de clusters gazeux vu la forte coopération entre leurs monomeres d’eau

constituants.

Figurelll.5: Grappe amorphe {bD}, & n = 38 molécules d’eau représentée pour un critére
de liaison d(O...H) < 250 pm et isolée dans une nanocapsule auto-assemblée avec des ions
acétate CHCOO. Energie moyenne de liaison H par monomérgg£R"% = -22(9) kJ-mof
correspondant a un indice de coopération monomere-gratip£1,37) = -24 kJ- mat.
Energie moyenne de liaison H par diméregE™ = -19(6) kJ-mof" avec distance moyenne
<d(0...0)> = 313(22) pm et angle moyed(©-H...0)> = 9(4)° (26 dimeres) correspondant
a un indice de coopération dimére-grappkE,(2,36) = -1,4 kJ-mal et un indice de
coopération a deux corps monomer#s(1,1) = -124 kJ-mél. Energie moyenne de liaison
H par trimére <Big"™> = -31(12) kJ-mol avec distance moyenne <d(O...0)> = 472(114)
pm et angle moyen &0O...0...0)> = 101(31)° (46 triméres) correspondaitun indice
d’anti-coopération trimére-grappgEa(3,35) = +314 kJ-mét et un indice de coopération a
trois corps monomeéres$Es(1,1,1) = -212 kJ-mdl. Les valeurs entre parenthéses donnent les
écarts-type par rapport aux moyennes entre crochets.
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La Figure IIl.5 montre la méme analyse pour une grappe a 38 molécules d’eau qui a
été mise en évidence a lintérieur dune nanocapsule Okt O
[M013:037/CH3COO)o(H20)75]** caractérisée elle aussi par des structures en courtes chaines
et 'absence compléte de cycles ou de cages [23]. On remarquera la grande similitude qui
existe entre ces deux clusters tant au niveau structural (distances et angles moyens) qu’au
niveau des énergies d’interaction et des indices de coopération multi-corps. Nous pouvons
donc dire gqu'avec ces deux structures nous capturons une image structurale et énergétique
assez fiable d'une eau présentant des liaisons hydrogéne fortement pliees telles qu'on les
rencontre dans la forme HDW. Fort heureusement il est possible en réduisant le diametre
interne de la nanocapsule (passage desz)Mip Mooy d'obliger le cluster d’eau central a
adopter une structure basée sur un coeuwOfb a structure dodécaédrique pentagonale

décorée par 20 molécules d’eau en chacun des sommets (Figure 111.6) [24].

Figure 111.6: Grappe {HO}, @ n = 40 molécules d'eau structurée en deux couches
dodécaédriques (premiére couche en bleu, deuxiéme couche en rouge) représentée pour un
crittre de liaison d(O..H) < 250 pm et isolée dans une nanocapsule neutre
[M01020254{CH3COO)o(H20)sg] auto-assemblée avec des ions acétateGIHD. Energie
moyenne de liaison H par monomeére,gE>"% = -21(3) kJ-mof correspondant & un indice

de coopération monomere-grapd€&;(1,39) = -44 kJ-mal. Energie moyenne de liaison H

par dimére <gg®™> = -21(3) kJ-mol* avec distance moyenne <d(O...0)> = 298(7) pm et
angle moyen &€(O-H...0)> = 4(3)° (48 diméres) correspondant a undice de coopération
dimére-grappelEx(2,38) = -71 kJ-mét et un indice de coopération a deux Corps monomeres
AEx(1,1) = -48 kJ-mét. Energie moyenne de liaison H par trimére ,gE™> = -41(5)

kJ-mot* avec distance moyenne <d(O...0)> = 485(10) pm et angle mo§d. <O...0)> =
109.5(2)° (114 triméres) correspondant a un indice de coopération trimere-grHp@,37)

= -68 kJ-motf* et un indice de coopération a trois corps monomggegl,1,1) = -44 kJ-mal.

Les valeurs entre parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes entre
crochets.
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Le premier point intéressant est que I'énergie moyenne de liaison H ne dépend plus de
> = <hyg

structure soit radicalement différente des deux précédentes on retrouve une énergie moyenne

la maniére dont on analyse la grappeysE"> = <Big®" "m>/2 et bien que la

d’interaction inchangée de l'ordre d'une vingtaine de kilojoules par mole. On notera
eégalement la forte réduction des écarts type d’un facteur 2 ou 3 pour les énergies et d’un
facteur 10 pour les parametres structuraux traduisant un ordre interne beaucoup mieux défini.
On notera d'ailleurs I'angle moyen parfaitement tétraedrique. Enfin tous les indices multi-
corps sont maintenant bien balancés sur le plan énergétique et mettent clairement en évidence
la forte coopération qui existe maintenant a tous les niveaux entre monomeres, diméres et
trimeres. Ayant ici 'exemple d’une grappe présentant deux couches d’eau structurée, I'étape

suivante consiste a analyser une grappe a 3 couches telle que celle qui a été mise en évidence

dans une nanocapsule iG}lOO [l <{(NH 2)3C+}2o [l [MO1320372(804)10(H2PO4)20(H20)72]52_>
ou les 20 pores ont été obstrués par des ions guanidinium (Figure 111.7).

Figure I11.7: Grappe {HO}, a n = 100 molécules d'eau structurée en trois couches
(premiére couche en bleu, deuxiéeme couche en jaune et troisieme couche en rouge)
représentée pour un critéere de liaison d(O...H) < 250 pm et isolée dans une nanocapsule
mixte close <{(NH)3sC"}0 7 [M013:037ASQ)1o(H2POs)20(H20)75 °*> auto-assemblée avec

des ions sulfate et hypophosphite. Energie moyenne de liaison H par monomgte' &&=

-27(3) kJ-mot correspondant & un indice de coopération monomere-grafipél,99) = -

185 kJ-mot. Energie moyenne de liaison H par diméresE™ = -28(5) kJ-mof avec
distance moyenne <d(O...0)> = 274(7) pm et angle moyé(©O<H...0)> = 6(5)° (170
dimeéres) correspondant & un indice de coopération dimére-grapp@,98) = -150 kJ-mdl

et un indice de coopération a deux corps monomdiegl,1) = -80 kJ-met. Energie
moyenne de liaison H par trimére gg"™> = -55(8) kJ-mol avec distance moyenne
<d(0O...0)> = 449(14) pm et angle moyend©...0...0)> = 109.8(4)° (420 trimeres)
correspondant & un indice de coopération trimére-grapfe(3,97) = -175 kJ-mdi et un

indice de coopération & trois corps monomer&s(1,1,1) = -97 kJ-mal. Les valeurs entre
parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes entre crochets.
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Comme on pouvait s’y attendre les indices de coopération se trouvent nettement
renforcés avec en prime une certaine stabilisation de I'énergie d’interaction liée a la forte
réduction de la distance oxygéne-oxygéne par rapport aux cas précédents. On notera que cette
nanocapsule posséde des ligands assembleurs mixtes sulfate/hypophosphite, mais qu’il existe
€galement des nanocapsules présentant uniquement des ions sulfate ou des ions
hypophosphite. La Figure 111.8 montre par exemple la structure d’'une grappe monocouche

mise en évidence dans une nanocapsule batie uniquement autour d’ions hypophosphite
{H 20} g0 [0 [M013:037H2P Qr)30(H20)77] "

Figure 111.8: Grappe {HO}, a n = 80 molécules d’eau structurée en une monocouche de
type fulleréne représentée pour un critere de liaison d(O...H) < 250 pm et isolée dans une
nanocapsule [MgOs7AHoPO4)30(H20)77 > auto-assemblée avec des ions hypophosphite.
Energie moyenne de liaison H par monomeérgsf8"% = -31(6) kJ-mof correspondant a

un indice de coopération monomere-grapfie(1,79) = -109 kJ-mdl. Energie moyenne de
liaison H par dimére <gg®™> = -32(10) kJ-mol avec distance moyenne <d(O...0)> =
270(13) pm et angle moyerd©O-H...0)> = 8(5)° (120 dimeres) correspondant a indice

de coopération dimére-grapptE,(2,78) = -59 kJ-mét et un indice de coopération & deux
corps monomeresiEy(1,1) = -40 kJ-moét. Energie moyenne de liaison H par trimére
<Eng"™™> = -64(14) kJ-mol avec distance moyenne <d(O...0)> = 455(26) pm et angle
moyen €(0...0...0)> = 116(10)° (240 trimeres) correspondantn indice de coopération
trimére-grappedE,(3,77) = -44 kJ-mé! et un indice de coopération & trois corps monomeéres
AE5(1,1,1) = -29 kJ-mdl. Les valeurs entre parenthéses donnent les écarts-type par rapport
aux moyennes entre crochets.

On note ici une nouvelle stabilisation de I'énergie moyenne de la liaison hydrogene
induite par une distance moyenne oxygéne-oxygéene encore plus courte que dans les cas
précédents. Le fait que I'on n'ait que des cycles par opposition aux nombreuses cages de la
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grappe {HO}100 Se traduit par une nette diminution de tous les indices de coopération sans
gue cela entraine pour autant lI'apparition d’'une anti-coopération comme dans le cas des
grappes {HO}s9 ou {H,O}3s. Enfin on observe un angle moyen oxygéne-oxygeéne-oxygene

qui se rapproche nettement de 120°, valeur attendue pour un assemblage contenant des
hexagones {kO}s plans. Le remplacement complet des ions hypophosphite par des ions
sulfate conduit quant a lui a une nanocapsule contenant un ion ammonium encapsulé dans une
grappe {HO}soa deux couches (NF) [ {H20}s0 [ [M013:0374SQs)a0(H20)75] > en raison

du fort accroissement de charge négative. La Figure I11.9 montre la structure de cette nouvelle
grappe qui possede une premiéere couche de 20 molécules d’eau (en vert) fortement perturbée
par la présence de lion ammonium central (en bleu) et une deuxiéme couche de 60

molécules d’eau (en rouge) présentant une structure pentagonale nettement moins perturbée.

Figurell1.9: Grappe {HO}, a n = 80 molécules d’eau structurée en deux couches (premiere
couche en vert, deuxiéme couche en rouge) autour d’'un ion ammonium central (en bleu)
représentée pour un critéere de liaison d(O...H) < 250 pm et isolée dans une nanocapsule
[M013:057ASQ1)s0(H20)72] " auto-assemblée avec des ions sulfate. Energie moyenne de
liaison H par monomére <g™"% = -26(6) kJ-mof" correspondant & un indice de
coopération monomere-grappke=x(1,79) = -144 kJ-mdl. Energie moyenne de liaison H par
dimére <B"™> = -26(10) kJ-mof avec distance moyenne <d(O...0)> = 282(16) pm et
angle moyen €(O-H...0)> = 9(6)° (113 dimeres) correspondant aindice de coopération
dimeére-grappelEx(2,78) = -77 kJ-md! et un indice de coopération & deux corps monomeres
AE5(1,1) = -180 kJ-mot. Energie moyenne de liaison H par trimére gE™> = -49(15)
kJ-mol* avec distance moyenne <d(O...0)> = 421(17) pm et angle mog€d. <O...0)> =

97(9)° (240 trimeres) correspondant a un indice d’anti-coopération trimeére-grdpp@,77)

= +137 kJ-mof* et un indice de coopération & trois corps monométes1,1,1) = -267
kJ-mot. Les valeurs entre parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes
entre crochets.
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Le point le plus remarquable est la forte anti-coopération trimere-grappe alors que
cette derniére reste relativement bien organisée. De méme l'interaction par liaison hydrogene
conserve une bonne stabilité malgré la forte perturbation générée par I'ion ammonium central.
Sur le plan structural, ce sont surtout les paramétres angulaires qui apparaissent fortement
affectés, le plus affecté étant 'angle moyen a trois corps O...0...0 qui, en s’éloignant de la
valeur tétraedrique, prend un caractere nettement pyramidal proche de 90°. Il a également été
possible d’assembler une nanocapsule a l'aide dions ox&HEC-COO (ox) avec
encapsulation d’'une grappe {8}¢ocmonocouche :

{H 20} 60 O [M0132037H0xX)s(0X)16{(H 20)2} 6(H20)72]>* [25].
La Figure 111.10 montre la structure de cette grappe de type fulléréne ou les dimeres sont de
types anti-coopératifs. Tous les autres indices multi-corps sont de types coopératifs dans une
structure ou l'eau possede une géométrie approximativement tétraedrique. Les énergies
moyennes de liaison H apparaissent affaiblies par rapport aux autres grappes structurées en

raison d’une distance moyenne O...O plus longue.

Figure 111.10: Grappe {HO}, a n = 60 molécules d’eau structurée en une monocouche de
type rhombicosidodécaedre représentée pour un critére de Iiaison d(O...H) < 230 pm et isolée
dans une nanocapsule [N@Om(Hox)g(ox)lg{(H20)2}6(H20)72] " auto-assemblée avec des
ions oxalate (ox = g0,%). Energie moyenne de liaison H par monomeérggZE"% = -19(4)
kJ-mot* correspondant a un indice de coopération monomere-grafipgl1,59) = -111
kJ-motf'. Energie moyenne de liaison H par dimére.g®™ = -20(7) kJ-mof* avec distance
moyenne <d(0...0)> = 290(12) pm et angle moyet{G:H...0)> = 15(7)° (103 dimeres)
correspondant & un indice de coopération dimére-grapge(2,58) = -156 kJ-mdl et un
indice d’anti-coopération a deux corps monomer#s,(1,1) = +65 kJ-mot. Energie
moyenne de liaison H par trimére gg"™> = -37(12) kJ-mof avec distance moyenne
<d(0...0)> = 450(95) pm et angle moyenf®©...0...0)> = 106(30)° (360 trimeres)
correspondant & un indice de coopération trimére-grapie(3,77) = -43kJ-mot et un
indice de coopération & trois corps monomer&s(1,1,1) = -28 kJ-mdl. Les valeurs entre
parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes entre crochets.
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Un dernier exemple de grappe nous est fourni par une nanocapsule mixte
molybdene/chrome  {bD}13 0O [M072Cr30025(CH3COO)of(H 20)2}12(H20)72  [25].
assemblée avec des ligands acétate et encapsulant une grappe a 13 molécules d’eau organisée
suivant une géométrie icosaedrique (Figure Ill.11). Ici, malgré une distortion extréme de
'angle moyen a trois corps O...0...0, on retrouve de bons indices de coopération, la seule
exception étant I'indice a deux corps triméres-grappe qui présente un caractére légérement
anti-coopératif. On notera également que malgré une distance moyenne O...O extrémement
courte, les fortes distortions angulaires font que I'énergie de liaison H moyenne reste
relativement modeste (monoméres et dimeres) mais par contre apparait fortement déstabilisée
pour les trimeres: <B""™>/2 =~ -13 kJ-mol avec une trés forte variabilité d’un trimére a

'autre.

Figure 111.11: Grappe {HO}, a n = 13 molécules d’eau structurée en une monocouches-
icosaedrique (en rouge) autour d’'une molécule d’eau centrale (en bleu) représentée pour un
critere de liaison d(O..H) < 230 pm et isolée dans une nanocapsule  mixte
[M075Cr30025{CHsCOO)o{(H20)}11(H-0)75 “auto-assemblée avec des ions acétate. Energie
moyenne de liaison H par monomeére,gE>"% = -27(6) kJ-mof correspondant & un indice

de coopération monomere-grapg€;(1,12) = -33 kJ-maél. Energie moyenne de liaison H

par dimére <E;"™> = -25(18) kJ-mot avec distance moyenne <d(O...0)> = 261(13) pm et
angle moyen €(0O-H...0)> = 23(16)° (23 dimeres) correspondant aindice de coopération
dimére-grappelEx(2,11) = -50 kJ-mét et un indice de coopération a deux corps monomeres
AEx(1,1) = -48 kJ-mot. Energie moyenne de liaison H par trimére ,gE™> = -27(45)
kJ-mol* avec distance moyenne <d(O...0)> = 336(89) pm et angle mogd. <O...0)> =
38(40)° (246 triméres) correspondant a un indice d’anti-coopération trimere-grappe
AE5(3,10) = +60 kJ-mot et un indice de coopération & trois corps monomgieg1,1,1) = -

186 kJ-mot. Les valeurs entre parenthéses donnent les écarts-type par rapport aux moyennes
entre crochets.

Cette analyse structurale et énergétique détaillée des différentes grappes d’eau
encapsulées dans des nanocapsules de type polyoxométallates nous démontre que sur le plan

géometrique la liaison hydrogene apparait extraordinairement flexible et souple puisque les
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distances moyennes 0O...O sont observées dans la gamme 310...260 pm et que les angles
moyens a trois corps varient dans la gamme 4-23° pour les angles H-O...0 et 38-116° pour les
angles 0...0...0. Le point remarquable est que toutes ces distortions assez violentes n’ont
finalement que peu d’effet sur I'énergie moyenne d’interaction par liaison hydrogene qui se
situe toujours dans la gamme -32...-13 kJdnclest & dire un ordre de grandeur au-dessus de
I'énergie ambiante d’agitation thermique. Ce point est bien évidemment capital et permet de
comprendre pour quelle raison cette liaison hydrogene joue un réle prépondérant sur le plan
purement enthalpique pour ce qui concerne l'auto-assemblage des structures biologiques. Cet
auto-assemblage spontané de I'eau en grappes au voisinage de macro-ions conduisant a deux
types de structures respectivement amorphes ou a base de cycles et/ou de cages a aussi des
conséquences entropiques claires a l'origine de l'autre grande interaction énergétique de la
biologie: linteraction hydrophobe. Pour ce qui concerne la structure de I'eau liquide, cette
étude permet de se faire une idée assez précise de la structure des inhomogénéités détectées
tres récemment par diffusion des rayons X [18] puisque toutes ces grappes ont un diamétre
inférieur ou égal a 1 nm.

Ainsi, le haut de la Figure Ill.12 montre la distribution en énergie des liaisons
hydrogene au sein de chacune des deux structures les plus massives. La grappe a cycle
pentagonaux ordonné §}100 Se caractérisant par un énergie moyenne de -28(5) KJ-mol
contre -17(6) kJ-mdlpour la grappe {HO}ss & chaines linéaires désordonnées, la différence
de 11 kJ-mét entre ces deux structures est en bon accord avec ce qui est mesuré par
spectroscopie Raman [9] ou infrarouge [10]. La Figure 1ll.12 compare aussi les distances
oxygene...oxygene observées dans la grapp®O)ido et celles observées dans la glace
hexagonale, tandis que la structure de la grapp®)k est comparée a la structure de la
glace Il. L’absence de pic a 3,5 A a gauche de la figure et sa présence a droite permet de
comprendre aisément pourquoi les fonctions de distribution radiale mesurées par diffraction
des rayons X peuvent étre analysées selon un mélange de phases possédant soit la structure de
la glace Ih, soit la structure de la glace Il [6]. En fait ces deux phases n'ont pas besoin
d’exister physiquement et peuvent étre simplement remplacées par des grappes structurées a
I'échelle du nanometre. On notera aussi que la somme des densités de ces deux clusters donne
une densité de 1,05 g-&mtrés proche de la densité de I'eau liquide suggérant que cette
derniére pourrait étre formée par une percolation de la structure pentagonale rigide mais
poreuse par la structure linéaire plus flexible. L'eau liquide serait dans ce cas un self-
clathrate, a I'image de certains polymorphes de la glace. Il est d’ailleurs intéressant de

remarquer que la grappe {8}100 possede une structure en oignon a trois couches, le coeur
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central étant formé d'un cluster {B},, en forme de dodécaedre pentagonal trés similaire a
celui rencontré dans les hydrates de méthane [27] ou dans d’autres clathrates. La figure 111.13
montre enfin que la distribution angulaire de ces deux clusters est tout a fait compatible avec
celle mesurée par RMMH [28].

Figure I11.12: Analyse énergétique (haut) et structurale (bas) de deux clusters isolées dans
des nanocapsules icosaédriques de type polyoxomolybdates.
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Figure 111.13: Distribution angulaire des liaisons hydrogéne mesurée par RNI28] (en
haut a droite) et observées a I'aide des deux clustes®)td, et {H,O}sqde la figure 111.12.

Bien évidemment, on peut se poser la question de savoir dans quelle mesure le fait
d’encapsuler I'eau dans une cage de type polyoxométallate n’influe pas sur la structure de la
grappe d’eau centrale. A I'appui d’un tres faible effet de la cage métallique sur la structure de
la grappe centrale, il suffit de constater que la structure de la grapPéifbla pu étre mise
en évidence au sein d'une grappe d’eau beaucoup plus grogd¢.dt(oignon a quatre
couches concentriques au lieu de trois) prévu par modélisation moléculaire et ou il n'y a
absolument aucun confinement [29]. D’autre part la cavité interne de toutes ces capsules est
toujours tapissée de 72 molécules d’eau qui simulent donc un environnement aqueux avec des
zones hydrophiles ou hydrophobes selon la nature du ligand assembleur X. Dans le cas de la
grappe {HO}100 les 30 ligands assembleurs se répartissent 10 ligands sulfate (hydrophiles) et
20 ligands hypophosphite (neutres) tandis que pour la grapjig}{il s’agit de 30 ligands
formates peu hydrophobes. La partie molybdene est donc fortement écrantée et ne doit jouer
gu’'un réle négligeable dans la structuration de I'eau a l'intérieur de la cavité, et méme si I'on
a pas exactement un modéle de type « eau dans eau » il semble bien que I'on s’en rapproche

au mieux.
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I11.3 Dynamigque de I'eau vue par RMN et diffusion des neutrons

Si les résultats du paragraphe Ill.2 nous semblent de la plus haute importance pour la
compréhension du comportement de l'eau confinée a I'échelle du nanometre, ils ne
fournissent qu’une vision purement statique des structures. Or, parler de I'eau sans aborder le
probleme de sa dynamique n’a aucun sens. C’est la raison pour laguelle a coté de cette étude
structurale statique nous avons cherché en savoir plus sur la dynamique de ces grappes d’eau
encapsulées. Deux techniques principales peuvent étre employées: la RMN et la diffusion des
neutrons. Le probléme principal avec les techniques RMNest qu'en raison d’une
dynamique inférieure a la nanoseconde, un seul signal est observé pour toutes les espéces
contenant de 'eau. L’information doit dans ces conditions étre extraite de I'étude des temps
de relaxation couplées a des calalisinitio permettant d’accéder a I'anisotropie du tenseur
de déplacement chimique [14][28][30].

7 I L] I ] ] I 1 I )

I 1,/ps = 480[n(T)/cP][1/(T/K) + 9.2:104]

T/ pPs

0 1 1 | 1 1 1 1 1 1

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
T/°C
Figurelll.14: Variation du temps de corrélation rotationnel des molécules d’eau en fonction
de la température mesuré par RMN. D'aprés [14].
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Figure I11.15: Lorsqu’un faisceau de neutrons est envoyé sur une substance matérielle ces
derniers peuvent étre transmis (probabilitg),pdiffusés (probabilité g ou absorbés
(probabilité p). Chacun de ces trois processus élémentaires se caractérise par une section
efficace d'interaction atomique (cnf), ou macroscopiqué (cni'). Comme les neutrons
interagissent uniguement avec les noyaux des atomes, ces sections efficaces dépendent assez
peu (a quelques exceptions notables prés) du numéro atomique Z. L’énorme avantage des
neutrons par rapport aux rayons X tient au fait que I’hnydrogéne possede une tres forte section
efficace de diffusion. Les aspects structuraux ou dynamiques des substances fortement
hydrogénées comme l'eau ne peuvent donc étre étudiés en détail quau moyen d’'une
technique employant des neutrons. Source: CHRNS/NIST.

La Figure 111.13 montre ainsi comment il est possible d’obtenir des informations structurales,
tandis que la Figure Ill.14 montre comment varie le temps de corrélation rotationnel des
molécules d’eau en fonction de la température. Le temps de réorientation de la molécule d’eau
dans le liquide pur a une température de T = 25°C est ainsi trouvée égale a 1,83 + 0,05 ps
[14]. Comme cette rotation de I'eau ne peut se faire qu’en cassant des liaisons hydrogene, ce
temps de corrélation peut étre identifié a la durée de vie de la liaison hydrogene dans le
liquide.
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L’autre technique utilise les neutrons comme sonde structurale (diffusion élastique) ou
dynamique diffusion inélastiques). La Figure Il.15 rappelle les principes de base mis en jeu
dans toute méthode de caractérisation a base de neutrons. Cette figure montre que les
neutrons sont particulierement bien adaptés a I'étude des substances hydrogénées puisque
parmi tous les atomes, I'’hydrogéne est celui qui présente la section efficace de diffusion la
plus importante. Les neutrons apparaissent donc trées complémentaires des rayons X qui

semblent mieux adaptés aux matériaux contenant des atomes a fort numéro atomique.

Figurell1.16: Longueurs de pénétration pour des rayonnements ionisants (neutrons, rayons
X et électrons) en fonction du numéro atomique. On voit que les matériaux contenant des
atomes lourds sont relativement transparents aux neutrons alors qu’ils sont fortement
opaques pour les rayons X et les électrons. Source: CHRNS/NIST.

Ceci est particulierement évident lorsque I'on compare la profondeur de pénétration
des trois sondes structurales que sont les neutrons, les rayons X et les électrons (Figure
[11.16). Sur le plan conceptuel, si 'on dispose d’'une source monochromatique de neutrons ou
tous les neutrons ont le méme énergie incidepterEdistingue deux types d’expériences:
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i) Diffraction ou mesure de l'intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion 26
En effet, les changements de direction subis par les neutrons lors d’'un diffusion élastique
dépendent principalement des positions atomiques relatives. On peut ainsi savoir comment les
atomes s’'arrangent les uns par rapport aux autres, et donc accéder a la structure de
I’échantillon.

il) Spectroscopie ou mesure de l'intensité diffusée en fonction de I'angle de diffusion
20 et de la vitesse du neutron diffusé. Ici les charaggs de vitesse des neutrons nous
informent sur la maniére dont les atomes bougent, c’est a dire que I'on accéde a la dynamique
des mouvements diffusifs ou des oscillations individuelles ou collectives.

Autrement dit, 'analyse des directions prises par les neutrons permet de savoir ou se
trouvent les atomes, tandis que I'analyse de leur vitesse permet de savoir ce qu’ils font. La

Figure I11.17 montre les différentes grandeurs qui peuvent étre mesurées lors d’'une expérience

de diffusion élastique ou inélastique des neutrons, a savoir les vecteurs 5’ond<é et des
neutrons incidents et diffusés donnant acces au vecteur d'onde du trapsfertk; , les

énergies Eet E des neutrons incidents et diffusés donnant acces au transfert d’énergie

hw = E —E, etrangle de diffusion 26

Figure I11.17: L'interaction d’'un neutron avec un noyau de I'échantillon peut se faire avec
changement de direction mais pas de vitesse (diffusion élastique) ou avec changement de
direction et de vitesse diffusion inélastique). En cas de choc élastique, il suffit de mesurer le
vecteur d’onde incident et I'angle de diffusiofl. Zn cas de diffusion inélastique, il faut
mesurer en plus le vecteur d’onde diffusé. Source: CHRNS/NIST.
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D’un point de vue pratique, les relations qui lient, vitesse du neutron v, longueur
d’onde associée @t vecteur d'onde k peuvent s’écrire:

h

A= 227 eRy=— 2
mv Kk

v(/lkms™)
De méme les relations qui lient, vitesse du neutron v, énergie cinétique E, longueur d’onde

associéa et vecteur d’onde k peuvent s’écrire:

1 b R
E==
2 2m 2m/12
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Il découle de ces relations qu’un neutron thermique se déplacant avec une vitesse V= 2 km-s

= E(meV) = 2 k(A [ =

aura une longueur d’onde associée 2 A et une énergie cinétiquesE20 meV. On rappelle
d'autre part que 1 meV = 240 GHz = 8,1tm 11,6 K = 0,10 kJ-mdl Pour une expérience
statigue ou I'on ne mesure que l'angle de diffusion I26tensité diffusée dans un angle
solide AQ par un ensemble de N noyaux identiques pour unificiklent de neutron® peut
sexprimer au moyen de la section efficace différentielle simpld@o

_ o do
IS(Ei,ZH)—GJD\IBj—QmQa E(Ei,267)——ES(Q)

ou la fonction S(Q) qui s’appelle facteur de structure statique ne dépend que de I'échantillon.
Pour une expérience dynamique ou I'on mesure aussi la vitesse des neutrons, l'intensité

diffusée s’exprime au moyen d’une section efficace différentielle dodble@ME:

d’c d’c
E,26,E, clJENE-IiQOE R — —[—I— w
Is(E )= 40dE, deEf( E()= 2k [(5(Q,w)

ou la fonction S(Q,» appelée facteur de structure dynamique ne dépdmacessi que de
I'échantillon.

Les considérations précédentes ne s’appliquent gu’aux neutrons qui interagissent avec
un noyau de spin nul. Si un noyau posséde un spin0l les longueurs de diffusion
deviennent fonction du spin et le couplage avec le neutron de spin 1/2 conduit a deux
combinaisons, l'une notée; pour la combinaison [+1/2 avec un poids statistiqgue=g
(I+1)/(21+1) et l'autre notée .bpour la combinaison I-1/2 avec un poids statistiques g
I/(21+1). Dans ces conditions deux contributions dites «cohérente» et «incohérente»
apparaissent, ce qui donne pour la section efficace différentielle double:

dza _Jcoh |nc
dOdE, _ 4 KES(Q or b E'K—_ESS(QCU)
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Coh. Inc.

Figure111.18: Section efficace de diffusion cohérente (a gauche) et incohérente (a droite) de
guelques isotopes importants rencontrés dans des substances hydrogénées en solution
agueuse (I'oxygene a comme le carbone une section efficace incohérente a peu prés nulle).

La partie cohérente de la diffusion correspond a la longueur de diffusion moyenne:

Ucoh = 4n(g+b+ + g—b—)2
a laquelle correspond une fonction de diffusion S§Q@ui décrit le comportement collectif
des patrticules, tels que les phonons par exemple. La partie incohérente de la diffusion

correspond quant a elle a la variance de la distribution des longueurs de diffusion:

Oy =479,9 (b, ~b.)°
et donne naissance a la fonction de diffusigf@$v) qui décrit le comportement individuel
des particules, comme la diffusion par exemple. Pour la plupart des éléments, c’est la section
efficace de diffusion cohérente qui domine, les deux exceptions notables étant I'hnydrogene et
la vanadium (Figure 111.18). Cette distinction entre diffusion cohérente et incohérente sera
également nécessaire lorsque plusieurs isotopes d’'un méme noyau sont présents dans

I'échantillon. Chaque isotope ayant une valeur de b qui lui est propre, il y aura une diffusion

h\2
cohérente correspondant & la longueur de diffusion moy&ané 4710)" et une diffusion

incohérente associée a la variance de la distribution des longueurs de diffusion

=470 - ()

et incohérente en fonction de I'angle de diffusion ou en fonction du nombre d’'onde g. On

. La Figure 111.19 montre I'importance relative de la diffusion cohérente
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constate que les mouvements de petits groupes d’atomes ou des mouvements a tres petite
échelle qui s’observent a grand g donnent naissance a une diffusion en majeure partie
incohérente. En revanche les mouvements collectifs ou qui mettent en jeu un grand nombre
d’atomes qui s'observent a petits g donnent naissance a une diffusion en majeure partie

cohérente.

Figure 111.19: Diagramme 1(q) = f(q) montrant que la diffusion est cohérente aux petits
angles ou nombres d’'onde et devient plutdt incohérente aux grands angles ou nombres
d’'onde. On indique aussi les domaines de g explorés par les 3 grandes techniques dites quasi-
élastiques qui permettent d’étudier les processus de relaxation. NSE = Neutron Spin Echo, BS
= Back-Scattering et DCS = Disk-Chopper Spectrometers (temps de vol). Source: Michihiro
Nagao, NIST Center for Neutron Research.

Lorsque I'on s’intéresse a la dynamique d’un systéme, on distingue généralement deux
types de transfert d’énergie qui sont I'excitation d’'une part et la relaxation d’autre part. Dans
un processus excitatif, les neutrons échangent une quantité finie d’énergie avec un
mouvement oscillatoire quantifié localisé (vibration) ou délocalisé (phonons). On parle alors
de diffusion inélastique. Si maintenant les neutrons échangent de I'énergie de maniere
continue pour atteindre un nouvel état d’équilibre on parle de relaxation car I'énergie
moyenne du neutron reste la méme avant et apres diffusion. On parle alors de diffusion quasi-
élastique. Ceci est typiguement le cas des modes de relaxation non-propagatifs dans les
liquides qui sont donc généralement étudiés au moyen d’'une expérience de Diffusion Quasi-
Elastique des Neutrons (QENS), qui est une diffusion inélastique centrée=s0r qui se
superpose au pic vraiment élastiqgue et éventuellement aux pics inélastiques associés a des

excitations impliquant des transferts d’énergie quantifiés (Figure 111.20).
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Figure 111.20: Diffusion de type quasi-élastique observée lorsqu’un atome diffuse librement
par opposition aux modes inélastiques plus localisés associés a la présence d’un réseau.

Pour I'eau liquide KO, les principales contributions a la fonction de diffusion S}Q,»
sont de type incohérentes et proviennent de l'auto-diffusion des deux atomes d’hydrogéne
équivalents et de la réorientation de la molécule dans son ensemble. Les expériences ont de
fait montré gu'il existait bien deux composantes lorentziennes de largeur différentes dans les
spectres QENS de I'eau liquide. Par transformée de Fourier de la fonction de diffusiop S(Q,®»
expérimentale il est possible d’obtenir fonction intermédiaire de diffusion 1(Q, t) qui contient
toute I'information dynamique: I(Q,*t):hj S(Q. @) explict) dw
La modélisation de cette fonction intermédiaire de diffusion se fait en la décomposant en un
produit de trois facteurs correspondant aux mouvements de vibrations V(Q), de rotation
R(Q.,t) et de translation T(Q,t).

Le facteur V(Q) = exp(-€xu®>/3) ol <&> est le déplacement quadratique moyen du
diffuseur est de type Debye-Waller et mesure la délocalisation du proton due aux vibrations.
L’expérience montre que ce terme ne dépend pas de la température et se caractérise par une
valeur <#>'? = 0,484 A relativement élevée [31]. Si I'on interpréte cette valeur comme un
mouvement latéral du proton par rapport a I'axe de la liaison hydrogéne, ceci correspond a
une ouverture angulaire maximale de I'ordre de +15°

Pour un processus de diffusion rotationnel, le second facteur R(Q,t) s’exprime selon
[31]:
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RQ.t) = j3(Qa)+ 3j7(Qa) @Xp(—%] +3j2(Qa) EEXP(_%j

1 1
ol a est le rayon de rotation pris égal & 0,98 A correspondant a la distance O-H dans la
molécule d’eaur; est le temps de relaxation associé a la rotation de la molécule d’g@) et j
sont les fonctions de Bessel sphériques. Les mesures ont montré que ce type de mouvement
était thermiquement activé et suivait une loi d’Arrhénius:
r, =1, [exXpE, / kyT)

avect;” = 0,0485 ps et &= 7,74 kJ-mat, correspondant & = 1,08 ps & T = 300K. Ce temps
est typiquement de I'ordre de grandeur de la durée de vie d’'une liaison hydrogéne.

Enfin, le mouvement de translation de la molécule d'eau est supposé suivre un
processus de diffusion par sauts aléatoire entrainant que:
_ __ bg?
TQ1)= EXp[_rs(Q) [ﬂ], Q)= m
ou 1o est un temps de résidence et D est la constante de diffusion translationnelle telle que
6Dt = <>, oll <> est la longueur de saut quadratique moyenne. Le Tableau I11.2 montre
gue le temps de résidengegatigmente tres vite lorsque la température diminue, cette variation
n'obéissant pas a I'’équation d’Arrhénius. La longueur de saut quadratique moyenne L =
<(>'? qugmente également lorsque la température diminue, et correspond & T = -10°C & la

distance H...H attendue pour un angle H...O...H égal a 110°.

T/C To /ps L /A
20 1,25 1,29
12 1,66 1,25
5 2,33 1,32
-5 4,66 1,54

-10 6,47 1,65
-12 7,63 1,70
-15 8,90 1,73
-17 10,80 1,80
-20 22,7 2,39

Tableau 111.2: Temps de résidencg et moyenne quadratique de longueur de saut L en
fonction de la température pour I'eauw® liquide. D’aprés [31].

On peut donc conclure de tout ceci que ce sont des mouvements de libration de large
amplitude qui sont responsables de la rupture des liaisons hydrogene. Lorsqu’une seule
liaison se trouve brisée, une réorientation moléculaire devient possible, ce qui est détecté

expérimentalement par une rotation de la molécule sur elle-méme avec un temps de relaxation
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11 de l'ordre de la picoseconde a température ambiante. La diffusion moléculaire ne peut
guant a elle se produire que lorsque plusieurs liaisons hydrogéne sont brisées simultanément.
Comme le nombre de liaisons hydrogénes linéaires augmente lorsque la température diminue,
ce second mouvement dépend trés fortement de la température avec un temps de résidence
compris entre 1 et 30 ps. On remarque aussi que les deux temps de rottiabs translation

10 sont du méme ordre de grandeur a température ambiante, impliquant qu’il existe tres
probablement une certaine forme de couplage entre ces deux phénomeénes. La nature exacte

de ce couplage reste un sujet extrémement débattu dans la physique de I'eau liquide.

[11.4 Dynamique de I'eau dans les nanocapsules a base de polyoxomolybdates

Si I'étude de la dynamique de l'eau liquide reste un sujet passionnant, I'étude de la
dynamique de I'eau spatialement confinée semble encore plus passionnante puisqu’il semble
gue I'eau au contact de la matiere biologique se comporte de maniere assez différente de I'eau
liquide. Nous avons donc cherché a caractériser les nanocapsuleAMBT tant sur le plan
statiqgue que dynamique.

11l.4.1 Etude SANS
Un premier type d’expérience a donc eu pour but de vérifier par diffusion des neutrons

aux petits angles (SANS) que les nanocapsules caractérisées a I'état cristallin, ne se
détruisaient pas lors de la mise en solution. De maniére pratique les expériences ont été
réalisées sur l'instrument PAXE du laboratoire Léon Brillouin (LLB) de Saclay en

collaboration avec José Teixeira, responsable de I'appareillage (Figure 111.21).

Figure 111.21: Conditions expérimentales pour l'acquisition des données SANS sur les
nanocapsules Mg-ACET en solution dans;D ou dmso-gl

Compte tenu du fait que ces nanocapsules sont fortement chargées, seulement deux

solvants DO et dmso-glont pu étre utilisés afin d’avoir une bonne solubilité. La meilleure
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solubilité a été obtenue dangs@mais malheureusement, les 20 pores étant ouverts, il peut y
avoir échange rapide entre I'eayQHpiégée a l'intérieur de la nanocapsule et I'ea® Qu

solvant. Les mesures dans ce solvant ont donc donné une intensité 1(Q) pratiquement
constante avec trés peu de structure. Pour comprendre ce résultat décevant, rappelons que
dans une expérience SANS l'intensité diffusée peut s’écrire en fonction du vecteur d'onde Q

= (4n)\)-sin Bcomme:
1(Q)/cm™ :[S / cm‘ﬂ [EApb / cm‘z]2 [EVO / cmﬂ2 [(P(Q) [(5(Q)

ou N est le nombre d’objets en solution de volumeWest le volume total de I'échantillon
mesure,Ap, est la différence entre les densités effectives de longueur de diffusion de la
particule et du solvant (contraste), P(Q) le facteur de forme de I'objet et S(Q) le facteur de
structure interparticulaire qui tend vers 1 lorsque la concentration en soluté tend vers zéro. La
Figure I11.22 montre la forme générale de la fonction P(Q) et qu'il est ainsi possible d’accéder
au rayon de gyrationgRa la forme (sphéeres, cylindres, plaquettes, pelotes, etc...) ainsi qu'a la
rugosité de la surface de l'objet dissous suivant la zone de Q considérée. La gamme de Q
typiguement explorée en SANS va de 0,01'rnl 0,01 nnt.

De maniére pratique on cherche a maximiser N (concentratiadp), €contraste) afin
de pouvoir extraire P(Q) et S(Q) avec le meilleur rapport signal/bruit. L’originalité du SANS
réside dans le facteur de contraste qui peut étre calculé moyennant la connaissance de la

composition chimique du soluté et la densité effective de longueur de diffusion du seglvant p
1
Ap, = _Zb| ~Ps
VO i

ou les b sont les longueurs de diffusion cohérentes atomiques qui valent -3,74 fm pour
'hydrogene et 6,674 fm pour le deutérium. On voit donc que par le biais d’'une deutération
sélective du soluté et/ou du solvant, il est possible de faire varier trés fortement, voire méme
d’annuler, l'intensité diffusée puisque b(H) et b(D) sont de signes opposés. Le probléme est
gue pour Mes-ACET en solution dans @ le solvant est capable de pénétrer a I'intérieur de
I'objet réeduisant fortement le contrasigy, et aboutissant donc a une intensité diffusée tres

faible.
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Figure 111.22: La technique SANS appliquée a un ensemble d’objets suffisamment dilués
permet de mesurer le facteur de forme P(Q) d’un objet dissous et d’accéder ainsi a son rayon
de gyration, a sa forme ainsi qu'a sa rugosité de surface selon la gamme de Q explorée.
Source: LLB, J. Teixeira.

Le DMSO-@ étant incapable de pénétrer a l'intérieur de la nanocapsule, on récupére
dans ce cas un meilleur contraste que dans I'eau lourde. Malheureusement la solubilité est
aussi plus faible. Toutefois le contraste intervenant au carré, il a été possible d’obtenir des
mesures exploitables. La Figure 111.23 montre ainsi le résultat obtenu sur PAXE pour une
nanocapsule M@-ACET en solution dans le DMSQr& une concentration de 2,6 mM.
Contrairement a la Figure I11.21, on observe un facteur de structure S(Q) qui se superpose au
facteur de forme P(Q) et qui empéche donc de mesurer le rayon de gyration et la masse
molaire des nanocapsules. Ceci indigue que les nanocapsules ne sont pas indépendantes en
solution et se trouvent constamment & une distance moyenne de I'ordre de 80 A donnée par
linverse de la valeur de Q correspondant au maximum de la courbe 1(Q) = f(Q). On notera
gue cette distance est inférieure d’'un ordre de grandeur a la distance moyenne attendue (860
A) pour une concentration de 2,6 mM. Cette observation est en bonne cohérence avec des
mesures similaires réalisées par SAXS sur ces mémes nanocapsules dans des mélanges
eau/acétone et qui ont montré que ces polyanions pouvaient s’auto-assembler en solution sous

la forme de micelles [32].
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En raison de cette agrégation micellaire, seule la partie grands Q de la courbe I(Q) =
f(Q) a pu étre exploitée. Pour cela nous avons employé un modéle de sphéres monodisperses
dont le facteur de forme théorique est donné par:

P(Q) :[Qsin(QR)—QR-COSQR)T
(QRY’

K2

et ou I'on a fait varier la valeur de R de maniére a reproduire au mieux la décroissance de
I'intensité aux grandes valeurs de Q. Le meilleur fit a été obtenu pour R = 19 A, valeur en
accord raisonnable avec le rayon cristallographique calu#€ 18 A pour une nanocapsule

non solvatée et avec le rayon hydrodynamigye=R4,5 A mesuré par SAXS [32] oy, R

17,1 A mesuré par RMRH DOSY [33].

FigureI11.23: Mesure SANS sur une nanocapsuleACET en solution dans le dmsgal
une concentration de 2,6 mM.

111.4.2 Etude NSE

Pour étudier la dynamique de I'eau au sein de nos nanocapsules, nous avons mis en jeu
une deuxiéme technique appelée Neutrons Spin Echo (NSE). La Figure 111.24 montre en effet
une vue d’ensemble des techniques de diffusion inélastique disponibles en fonction des
échelles de taille et de temps a explorer. On voit que les neutrons sont particulierement
adaptés aux phénomeénes impliquant des objets dont la taille est comprise entre 0,1 et 100 nm

et qui sont animés d’'un mouvement impliquant des temps compris entre 100 ns et 10 fs. Ce
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diagramme nous indique que compte tenu de la taille des nanocapsules a base de POMs qui
est de l'ordre de quelgues nanométres, nous pouvons utiliser soit les techniques de temps de
vol pour des temps inférieurs a 10 ns, soit la technique d’échos de spins (NSE) pour les temps
supérieurs a 10 ns. Cherchant plutét a mettre en évidence un ralentissement notable de la
dynamique via le confinement nous avons donc opté pour la technique des échos de spin qui
présente I'avantage de pouvoir balayer une trés large gamme de temps allant de la dizaine de
picosecondes a la centaine de nanoseconde. Le probleme lié a I'exploration des mouvements

lents est qu’il faut disposer d’'une trés bonne résolution en énergie en raison de la relation

d’incertitudeAE-At > 7 /2. Or avoir une meilleure résolution signifie perén intensité (voir

Figure 111.25), d’'ou le développement d’'une technique a base d’échos de spin permettant de
garder une bonne intensité sans perte de résolution. Contrairement aux techniques classiques
qui mesurent & la fois le vecteur d’onde incident et le vecteur d’onde diffusé, I'idée de base
due au physicien allemand F. Mezei est d'utiliser la polarisation du spin du neutron pour
encoder la différence entre ces deux vecteurs.

En effet, lorsqu’un neutron de spin 1/2 et de rapport gyromagnétigut 18325-1%
T.s! est placé dans un champ magnétique, il subit un mouvement de précession de Larmor
dont la pulsation esb_ est proportionnelle au champ magnétique appliqué (Figure 111.25). Si

ce neutron de vitesse v traverse une zone d’épaisseur d ou regne un champ magnétique B

pendant un temps t = d/v il va subir un déphaspge o -t =y-B-d/v. Comme la longueur

d'onde du neutrork = h/(mv), il en découle que lI'angle de phase dutmeuencode sa

longueur d’onde selon la relation:
@(/rad) = 463,22-B(/T)-d(/lcm)Mi)

De maniére pratique on compare la précession de Larmor du neutron dans le champ
magnétique avant et aprés diffusion. Juste avant I'échantillon on fait entrer les neutrons de
vitesse v dans une premiere zone de longueur L ou régne un champ B magnétique entrainant
un déphasagep; = y-B-L/wv. Apres avoir quitté cette zone, ils traversent I'échantillon ou ils

sont diffusés de maniére inélastique. Certains neutrons entrent alors dans une deuxiéme zone
de méme longueur L ou régne le méme champ magnétique que dans la premiere zone mais ou

la direction du champ est inversée. Un neutron ayant une vitegtepenétrant cette zone

subira un nouveau déphasagge= -y-B-L/w, entrainant un déphasage total:
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¢):¢1+¢2=VD3ELEE———j
Vl V2

Pour un changement faible de vitesse, opaw + dv, soit:

o= yEBEL[ﬁl_ 1 jz yEBEL[E1_1+QJ:yEB[Ld/

v, 1+ dvlv, A A 4

D’autre part, I'énergie transférée au cours de cette diffusion peut s’écrire:
m m m
AE =hw=—[{V5 -Vv?)=— (v, + WV)* =V |= — [V + 2v,-Ov -V )= mv, v
ZE(Z 1) Ztﬁ(l ) 1] ZE(l 1 1) 1

L’angle de déphasage peut donc s’écrire comme une fonction d’'un temps caractéristique de

I'appareillage gsg

o= yB-L Dha) _yBL,

2
V1

_yBL hm3-/13_w: yBLm*A®

hw = Wy

mv, m. mh* 27 2mh?

Dans la variante de I'écho de spin résonant (RNSE), on joue avec l'orientation des spins de
maniere a ne pas avoir a renverser la direction du champ magnétique (Figure 111.26). Partant
d’une situation ou les neutrons sont polarisés suivant z, on applique une rotati@rsdi®n

y pour amener la polarisation dans le plan (x,y). On laisse alors les spins en précession autour
de z sur une distance L, ce qui entraine un déphasage plus important pour les neutrons les plus
lents (en bleu) par rapport aux neutrons les plus rapides (en rouge). Avant d’interagir avec
I’échantillon, on fait une rotation deautour de I'axe x de maniére a inverser l'orieptaties

spins dans le plan (x,y). Aprés diffusion par I'échantillon on autorise de nouveau la précession
des spins autour de z sur la méme distance L. Au point d’écho, tous les spins arrivent donc en
phase sAE = 0. On fait alors une rotation d& autour de y pour remettre les spins selon z et

mesurer la polarisation P. Si le neutron a changé d’énergie au cours de la diffusion, les phases

de précessionp; et @, seront différentes et I'on aur@ = @1 - @2 = ® Insg OU TnsE

s’exprime de la méme maniere que précédemment.
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Figure 111.24: Types d'appareillages utilisés pour la diffusion des neutrons en fonction de
I'échelle de taille ou de vecteur d’onde explorée et de I'échelle de temps ou d’énergie
transférée. FANS = Filter-Analyzer Neutron Spectrometers, DCS = Disk-Chopper
Spectrometers (temps de vol). On trouve également dans ce diagramme les principaux
phénomeénes et systemes étudiés en physique de la matiére condensée. Source: Center for
High-Resolution Neutron Spectroscopy.

Figure 111.25: Dans une expérience neutrons «classique» augmenter la résolution en k (a

gauche) entraine gu’il faut compter dans un volume plus petit, ce qui signifie une baisse

d’intensité. La méthode des échos de spin (a droite) a été développée pour augmenter
l'intensité sans perte de résolution.
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Figure 111.26: Technique des échos de spin résonants (RNSE) ou au lieu de renverser le
champ magnétique on change l'orientation des spins dans le plan (x,y).

Dans tous les cas la polarisation moyenne mesurée <P> est proportionnelle a la moyenne <cos
@> exprimée sur tous les neutrons transmis:
; [[100)5(Q,0)-cospd A dew

>=

1] 1(1)<@Q @) dAdw
On constate ainsi que contrairement a la technigue QENS qui donne acces au facteur de

O <S(Q, a))-cosa)r-da)> =1(Q,t)

structure dynamique S(Qmwla technique NSE est une mesure directe de latifon
intermédiaire de diffusion et sonde donc la dynamique du systeme dans le domaine temporel
au moyen d’'un temps de corrélation correspondant au temps de spitwgeloi dépend
essentiellement du produit B-L (appareillage) et du cube de la longueur d’onde:

nse = 1,863-13°%B(/T)-L(/m)-p(/A)] 3

Par exemple pour B-L =1 T-m, onyge = 12 ns pouk = 4 A ettysg = 40 ns poui = 6 A.

On remarque donc que pour avoir une haute résolution, il famyggiong ce qui implique

une grande longueur d’onde. En pratique la polarisation des neutrons est mesurée au moyen
d'un balayage asymétrique autour du point d’écho car on n'utilise pas un faisceau
monochromatique (Figure 111.27). En effet lorsque le produit (Bdians la premiére zone de
précession differe du produit (BJdans la deuxieme zone de précession, 'amplitude d’écho

diminue et I'on a donc pour une diffusion élastique:

<p>=| I()I)-co%y'—r:n{(B-L)l—(B-L)z}-)l}d

Comme le point d’écho ne dépend pas de la longueur d’'onde, il est possible d'utiliser une
large bande de longueur d’onde afin d’augmenter I'intensité du signal.

La Figure 111.19 montre enfin que la technique NSE est bien adaptée pour étudier les
mouvements de petits groupes d’atomes et qu'il faut donc travailler aux grands nombres

d’'onde ou la diffusion est principalement incohérente. Dans une expérience NSE on choisit
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d’observer le systeme pour plusieurs nombres d’'onde et plusieurs températures a l'aide de
courbe I(q, t) = f{nsg). S'il N’y pas de mouvement a I'échelle de taille explorée, la
polarisation des spins ne change pas et l'intensité mesurée ne dépendyasllain seul

type de mouvement existe, il se traduit par une chute de la polarisation avec un temps
caractéristique qui peut étre obtenu via un fit par une mono-exponentielle décroissante. Si
plusieurs types de mouvement sont présents la courbe I(q, thse) fhe peut plus étre
modélisée par une seule exponentielle décroissante et lI'analyse devient beaucoup plus
délicate. Certains préféerent modéliser avec deux exponentielles décroissantes et d’autres avec

des fonctions du type exponentielle étirée appelée aussi fonction de Kohlrausch-Williams-
Watts (KWW):

2 2000 1 y «—Point d'écho .
| = | 3

9 PR (O AT L
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Figure 111.27: Mesure d'un écho de spin par balayage asymétrique pour augmenter
I'intensité du signal.

I(at)= ex{(-lrﬂjw = [ “exd-(t/ 7Y =ér(,%)j

Dans cette expressifnest le facteur d’étirementzx est la période moyenne de relaxation et
I' la fonction gamma définie par le relation de réencel (x+1) = x-I(x). Le probléme avec

ce type de modele qui est tres employé pour décrire la dynamique de relaxation des systemes
aléatoires est que le sens physique de I'exp¢isdaimeure assez obscur.
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La Figure IIl.27 montre le schéma de I'appareil MUSES du LLB placé sous la
responsabilité Stéphane Longeville et qui a été utilisé pour cette étude. Nous avons travaillé
avec une longueur d’onde= 3,5 A pour un étalement 0,124/ < 0,15. Huit points ont été
acquis par écho, la mesure de chaque point durant entre 100 et 200 secondes ce qui
correspond a environ 1/2 heure par écho. Nous avons exploré la gamme temporelle 1 ps <
nse < 100 ps au moyen de 24 échos de spin. Quatre valeurs de q ont été explorées:q = 0,5 A
L q=075A:q=1A"et q=1,25 R, c'est & dire que I'on a sondé la dynamique & une
échelle de taille comprise entre 1 et 2 A, une gamme bien adaptée aux mouvements des
atomes d’hydrogéne. Les mesures ont été faites sur des poudres cristallines synthétisées selon
le protocole décrit par A. Miuller et al [35]. Ces cristaux contenant beaucoup d'eau de
cristallisation, le produit a été placé 24h sous vide afin de n’avoir que de I'eau en interaction
forte avec les polyoxométalate. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour q =125 A
sont représentés sur la Figure 111.28 pour deux températures extrémes: ambiante et T = 100K.
Si I'on considére la courbe bleue qui correspond a la mesure a basse température on observe
une décroissance trés rapide de la polarisation, ce qui indique la présence d’'un mouvement
tres tapide < 1 ps) méme a cette tres basse température. Aptts chute trés rapide,
l'intensité ne dépend plus du temps ce qui signifie que sur cette échelle de temps la majorité

(environ 85%) des atomes d’hydrogéene de I'échantillon sont immobiles.

Figurelll.27: Le spectroméetre MUSES du LLB utilisé pour cette étude.
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Figure 111.28: Evolution de la polarisation de spin en fonction du temps d’écho pour une
poudre cristalline de Mo132-ACET a deux températures extrémes.

En revanche a 'ambiante, on observe la signature d’'un deuxieme type de mouvement
faisant chuter les polarisation des neutrons. La relaxation apparait compléte au dela de 20 ps
avec un résidu de 45% des atomes d’hydrogéne qui restent immobiles. La modélisation de la
décroissance observée paux 20 ps au moyen d’'une exponentielle permet d’a&rcédun
temps de relaxation caractéristiquetde 7 ps pour ce type de mouvement. Afin d’identifier
les deux types de mouvement mis en évidence, faisons le bilan des environnements possibles
pour les atomes d’hydrogéne dans les nanocapsules-MOET. Compte tenu de la
structure, on trouve cing environnements susceptibles de présenter des dynamiques
différentes.

Considérons tout d’abord les ions ammonium4NHui sont trés probablement en
partie responsables du plateau observé a 45% dans la courbe I(g).t)En féffet, une étude
QENS de la dynamique d'ions NHengagés dans des liaisons hydrogéng (€1 kJ-mot)
avec des groupements phényls dans le composé ammonium tétraphénylborate ont montré que
dans la gamme 67K < T < 200K ou les groupements phényl sont immobiles, il existait un

mouvement de rotation thermiquement activé autour de I'axeluCtétraédre [36]. SI’
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désigne la largeur de la raie lorentzienne observée en QENS, on B ddncexp(-E/ksT)

avec & = 3,2 kJ-mot etT, = 1,32 meV, soit en utilisant la relation d'incertitude temps-
énergieAE-t= 4 = 0,659 meV-pst(/ps) = 0,5-exp[385/T(/K)]. Pour T < 67K, le mouvarhe

se fait par effet tunnel selon deux modes caractérisésfpar26,5 et 53 peV correspondant a

des temps de corrélatian= 25 et 12 ps respectivement. Pour T > 200K, laigétation des

ions ammonium induit aussi une réorientation des groupements phényl avec un angle de
réorientation de 8,4 + 2° et un temps de corrélation de 22 + 8 ps. Compte tenu du fait que
I'ion ammonium interagit avec le groupement au moyen de 3 liaisons hydrogéne aromatique
N-H"...Ph et que I'on E= 3x B4 = il découle de ceci que le temps de corrélationcésola

rotation de I'ion autour de son axe 3 correspond a la durée de vie de la liaison hydrogene
aromatique. Comme de plus 1 meV = 8,0655'can déduit d’aprés la valeur du facteur pré-
exponentiel I; que la fréquence de libration responsable de cette rotation est de I'ordre 11 cm
! Bien évidemment ces basses valeurs sont en mettre en regard avec I'extréme faiblesse de la
liaison hydrogéne aromatique {E~ 1 kJ-mof). Néanmoins cette étude nous apporte
linformation précieuse que la rotation de long de l'axed@in ion ammonium dans un
régime classique (T > 70 K ) trouve son origine dans un mode de libration autorisant la
rupture de la liaison hydrogéne avec une énergie d’activation égale au nombre de liaisons
hydrogéne qu'’il faut briser pour passer d’'une orientation a une autre. Dans notre cas, nous
avons affaire a des liaisons N-HO=Mo, et on a pu montrer que I'énergie de liaison associée

a ce type de pont hydrogéne était de -45 kJ*molr une distance N...O de 257 pm et -20
kJ-mol* pour une distance N...O de 280 pm [37]. La constante de force k associée a ce type de
liaison peut étre estimée en supposant que le potentiel est de type Lennard-Jones, ce qui
conduit a k = 72¢ro (Figure 111.29) avecsy énergie de liaison ep distance d’équilibre.
Considérant la liaison la plus faible (et donc la plus longue),sr=a20 kJ-mdf et p = 280

pm, soit k = 72x20-(280°-10%x6,02-16% ~ 30 N-n". La masse réduite d’un vibrateur N-

H étant de p = 28/15 g-mbk 28/(15000xM) kg, on s'attend & une fréquence de libration:

p=l K =109cm*'=T_=13,6 meV= r(/ps) = 0,047-ex%&}
c\u T(/K)

ol I'on a supposé £ 20 kJ-mof, c’est & dire rotation aprés rupture d'une seule liaison
hydrogéne. A une température T = 293 K, il vient 155 ps et une telle dynamique est
effectivement hors de notre fenétre d’observatios (00 ps).
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Figure I11.29: Calcul d'une constante de force k pour une liaison chimique a partir d’'une
énergie de liaisomg et d'une distance d’équilbre moyennant I’hypothése d’'un potentiel de
type Lennard-Jones.

Il'y a de fortes chances pour que les ligands agdgO-Mo participent également au
plateau observé a 45% dans la courbe I(g,t) i fEn effet chacun des deux atomes
d’hydrogene forme une liaison hydrogéne avec un ion acétate assembleur de la nanocapsule.
Si I'on admet que I'énergie d'une telle liaison O-EOC est de I'ordre de -20 kJ-rigbour
une distance O...0 de l'ordre de 280 pm, on s’attend également a une constante de force k
30 N-m*. La masse réduite d’'un vibrateur O-H étant de p = 32/17 g;ronls’attend & une
fréquence de libratio? = 149 ¢hw= 18,5 meV. Comme il faut ici briser deux liaisons

hydrogéne pour faire tourner de tels ligands aquo, aradl kJ-mof soit :

_ L4811
7(/ps)=0,036 ex%%}

A une température T = 293 K, il vient~ 488 ns et on peut donc admettre une parfaite
rigidité.

La dynamique de rotation des groupements méthyl a pour sa part fait 'objet de
multiples études [37]. On a pu ainsi montrer que les barrieres de rotation des groupements
meéthyls sont assez peu sensibles a la structure chimique de leur environnement. Il n’y a donc
pas lieu dans notre cas de distinguer les groupements méthyls appartenant a des groupements
acétate pontant deux atomes de molybdene pCOE-Mo, et ceux présents sous la forme
d’ions acétate libres GEOO. La Figure 111.30 montre la forme typique du potentiel auquel

se trouve soumis un groupement méthyl pour effectuer un mouvement de rotation autour de
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son axe G Afin d’avoir une idée de l'ordre de grandeur de la dynamique de rotation des
groupements méthyl dans notre systeme, nous prendrons comme modeéle le composé
NaCH,COO-3HO dont la dynamique a été étudiée aussi bien a I'état cristallin qu'a I'état
vitreux [38]. Pour I'état cristallin la température de transition entre un régime quantique ou la
rotation se fait par effet tunnel & un régime classique de saut thermiquement activé est trouvée
€gale a 45K. Dans le réegime quantique (T < 45 K) la composante quasi-€lastique a une
largeur qui varie commé; (/meV) = 0,063-exp(-146/T), soit (/ps) = 10,5-exp(146/T)
correspondant & T = 100 K a un temps de corrélatiedb ps.

Figure 111.30: Rotation d’'un groupement méthyl autour de son axetGiveaux d’énergie
pour un potentiel & 3 minima présentant une barriere totaiékg)/= 500 K. B, représente
'énergie de libration du groupement meéthyla Eénergie d’activation pour un saut
thermiquement activé dt est la fréquence de passage par effet tunnel. D’aprés [37].

Dans le régime classique (T > 50 K) la composante quasi-élastiqgue a une largeur qui varie
commel (/meV) = 3,8-exp(-292/T), soit(/ps) = 0,173-exp(292/T) correspondant a T = 100
K a un temps de corrélatian = 3,2 ps. Compte tenu de ces valeurs, la barigade a été

estimée a (Ykg) = 403 K. Dans le composé vitreux, la température de transition entre le
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régime quantique et le régime classique passe=a6D K. Dans le régime classique (T > 70

K) la composante quasi-élastique a une largeur qui varie canm(iimeeV) = 4,9-exp(-335/T),

soit 1 (/ps) = 0,134-exp(335/T) correspondant & T = 108 wh temps de corrélatian= 3,8

ps. Compte tenu de ces valeurs, la barriére totale a été estimgl&gd £/425(185) K. Il en
découle que le potentiel moyen est le méme que dans le cristal, le désordre structural se
retrouvant dans I'écart type de la distribution et que la dynamique de rotation par sauts est trés
peu affectée. Le méme type d'études a aussi été réalisé pour le composé anhydre [39]. La
température de transition entre le régime quantique et le régime classique est trouvée a T
48 K. Dans le régime classique (T > 60 K) la composante quasi-élastique a une largeur qui
varie commd” (/meV) = 6,5-exp(-392/T), sait(/ps) = 0,101-exp(392/T) correspondanta T =

100 K a un temps de corrélatior= 5,1 ps. Compte tenu de ces valeurs, la barmgateta pu

étre estimée a (Ykg) = 478 K. Tout ceci nous indique que les groupements méthyl devraient
avoir un temps de corrélation a T = 100K compris entre 3 et 5 ps. Comme ces valeurs se
référent a un composé moléculaire, nous nous sommes aussi intéressés a la dynamique
observées dans des polyméres. Une moyenne sur 21 polyméres [37] montre alors que
I'énergie d’activation vaut dans ce cas=E1160(660) K pour un facteur pré-exponentigk

13(17) meV, soitt (/ps) = 0,051-exp(1160/T) correspondant a T = 108 Kn temps de
corrélationt = 5,6 ns. Comme le montre la Figure 111.28, on s@lye sur nos nanocapusles a

T = 100K qu'une seule décroissance tres brutale, impliguant un temps de corrélation
nettement inférieur a la picoseconde. Il apparait donc trés probable que la rotation des
groupements méthyl est bloquée a T = 100K en raison d’'une énergie d’activation du méme
type que celle observée dans les polyméres. Par contre a température ambiante, on prévoit un
temps de corrélation de 3 ps, ce qui signifie que ces mémes groupements méthyl sont en
rotation et participent donc a la décroissance de la polarisation de spin observée sur la Figure

[11.28 (courbe rouge).

Il nous reste donc a discuter la dynamique des molécules dx€aqgui sont de deux
types: des molécules interagissant fortement avec la surface de la capsule via des ponts
hydrogene de type HO-H...O=Mo (eau interfaciale) et des molécules d’eau en grappes
{H,O}, piégées a lintérieur de la nanocavité (eau confinée). Si 'on admet que cette eau
confinée se comporte comme de I'eau liquide [31], on prévoit pour la diffusion rotationnelle
un temps de corrélation(/ps) = 0,0485-exp(931/T) valant 536 psa T = 180K,08 psa T =
300K. La dynamique de l'eau interfaciale a pour sa part étudiée dans plusieurs composes.

Dans des phases lamellaires cristallines de typgdSa0,-1,3 HO“’ on a pu mettre en
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evidence deux types de diffusion rotationnelle. L’'une rapide est caractérisée par un temps de
corrélationt, = 1,85 ps a T = 295 K et a été interprétée comme une rotation autour de son axe
C, d'une molécule d’eau isolée et coordinée a un ion sodium. L'autre plus lente est
caractérisée par un temps de corrélatipar 20 ps a T = 295 K et correspondrait a des
mouvements collectifs de molécules d’eau en interaction avec la surface solide et reliées entre
elles par des ponts hydrogene. Le mouvement diffusif par translation de I'eau a aussi été mis
en évidence avec un coefficient de diffusion=00,9-10 m-s-1 correspondant & un temps de
résidencep = 21 ps a T = 320 K. Par comparaison, le temps de résidence dans 'eau liquide
vautty = 1,57 ps dans les mémes conditions. Le ciment durci constitue également un matériau
intéressant ou I'on a pu mettre en évidence pas moins de six dynamiques différentes en raison
de la présence de trois types différentes d’eau: chimiquement liée (Si-OH), interfaciale
(physisorption) et confinée dans les pores [41]. Les mouvements de rotation de la molécule
d’eau ont pu étre mis en évidence pour I'eau confinée dans les poresZ ps) et pour I'eau
interfaciale €, = 8 ps). Les mouvements de translation ont pu étre étudiés pour leur part dans
les trois types d’eau et se trouvent étre tres lents pour I'eau chimiquemeng #&&& ns) et

trés rapides pour I'eau confinée<{ID < 2,5-10° m?-s?, 1o = 1-32 ps). Pour I'eau interfaciale

deux types de translation ont pu étre mis en évidence, 'une caractérisée par B°#6-40

etto = 51 + 3 ps, et l'autre pap = 130 ps. Enfin, Mamontov a étudié en détail la dynamique

de I'eau de surface sur des nanoparticules d’oxyde de zirconium [42,43]. Pour la couche d’eau
la plus externe il a trouvé une dynamique de rotation thermiquement activée suivant; la loi:
(/ps) = 0,341-exp(539/T) valant 75 psa T = 100K et 2 ps a T = 300K [42]. La dynamique de
translation de cette eau externe suit aussi une loi d’Arrhénig@gs) = 0,424-exp(1369/T)

valant 41 ps & T = 300K avec une distance de saut de l'ordre de 4 A, nettement supérieure a
celle de I'eau pure (1,3 A). Pour ce qui concerne la couche d’eau en contact directe avec la
surface d’'oxyde, sa dynamique ne suit pas une loi d’Arrhénius et doit étre modélisée au
moyen d’'une exponentielle étirée avec un temps moyen de résidence compris entre 500 et
1100 ps (T = 300-240 K) et un facteur 0,85 [43]. La Figure 111.31 montre comment se

situe la dynamique observée dans le produit;ACET par rapport a ces oxydes de

zirconium et par rapport a I'eau pure.
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Figurell1.31: Comparaison des dynamiques de I'eau pure (en rouge), de I'eau d’hydratation
(en grisé) et de I'eau interfaciale (en noir) sur des surfaces d’oxyde de zirconiumlLaO

croix indique la dynamique mise en évidence dans cette these pour I'eau confinée dans les
nanocapsules Mg-ACET.

Il découle de cette analyse bibliographique que les deux mouvements détectés par nos
mesures NSE peuvent étre interprétés comme mettant en évidence deux types de rotation pour
les molécules d’eau, I'un rapide € 1 ps a T = 100K) en provenance des moléculesud’e
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piégées dans la cavité centrale et l'autre plus lent (/ ps) en provenance de l'eau
interfaciale. M@;>ACET se comporterait donc un peu comme le ciment durci ou I'on
retrouve ces deux dynamiques avec le méme ordre de grandeur. Afin de tester si cette
interprétation colle avec ce que I'on connait de la structure dg-GET, nous pouvons
écrire en toute généralité la formule de notre produit comme:

{H 20}n O (NH4)42[M0 130037 CH3COO)0o(OHy)75]- 10CHCOONH,-xH,O
ou I'on a séparé I'eau structuré en grappesdH piégée a l'intérieur de la cavité et I'eau
interfaciale xHO en interaction avec la surface extérieure. On a donc 4x52 = 208 protons de
type ammonium, 40x3 = 120 protons de type méthyl, 72x2 = 144 protons de type aquo, 2n
protons de type grappe et 2x protons de type interfacial. A T = 100K, les seuls mouvements
possible semblent étre la rotation des molécules d’eau dans la gragpk €4 'on peut
donc écrire compte tenu de la perte de polarisation des neutrons de 15%:

2n _ 2n ~015
208+120+144+2x+2n 472+2x+2n

A T = 293K, la perte de polarisation des neutrons de 55% doit provenir de la rotation des

molécules d’eau dans la grappe{3}y, de la rotation des molécules d’eau interfaciale et des
rotations des groupements méthyl et I'on peut donc écrire :

208+144 _ 352
472+2n+2n 472+2n+2n

On déduit de cette deuxieme équation que x + n = (352 - 212,4)/0,9 = 140 et I'on reporte dans
la premiére équation il vient: n = (472/2 + 140) x 0,15 = 56 et x = 140 - 56 = 84. La valeur

=0,45

trouvée pour n est raisonnablement proche de valeur n = 38, trouvée par cristallographie. Si
maintenant I'on suppose que le temps court correspond en fait a la rotation des groupements
meéthyl et que le temps long soit associé aux deux types d’eau (en grappe et interfaciale) qui

serait indifférenciées, la premiére équation deviendrait:

120
472+2x+2n

=0,15= (x+n)=25
ce qui est en complet désaccord avec la deuxieme équation.

Afin de vérifier que le taux d’hydratation (x+n) = 140 déduit des mesures neutrons est
correct, nous avons aussi réalisé une analyse thermogravimétrique sur un produit séché a

température ambiante (Figure 111.32).
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Figurel11.32: Analyse thermogravimétrique des cristaux;Me\CET sous air & 10°C-miifn

Pour calculer le taux global d’hydratation (n+x), nous supposerons que le produit se

décompose selon I'équation:

{H 20}n O (NH4)42IM0 130037 CH3COO)o(OH2)72]- 10CHCOONH,;-XxH,O —
{(MOO3)72(MOzO5)3o}l +12 NH1T + 40 Cl‘kCOONH;T + (n+72+x) I'iOT

avec P.M.{(MoQ)72(M0,0s)3¢¢ = 18520,08 g-mot, P.M.(NH;) = 17,04 g-mot,
P.M.(CHsCOONH,) = 77,10 g-mot et P.M.(HO) = 18,02 g-mdl. La masse totale restant
étant de 72,63%, il vient:

18520,08 _ 18520, 08

= =0,7263= (n+Xx) =133
18520,08+12 x 17,04 + 40 x 77,10+ (n+72+x).18,0: 23106+ (n+ x)18,02

La diffusion des neutrons donnant 140 molécules d’eau et 'ATG 133, on peut dire que
I'accord est satisfaisant.
Connaissant la masse molaire de notre produit, P.M. = 25502,66™g-inelst

maintenant possible d’interpréter tout le diagramme de la maniére suivante. La premiere perte
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de masse entre 30°C et 215°, maximale a 155°C, correspond tres probablement a la perte de

toute I'eau (grappe + interfaciale) ainsi que la perte d’acétate d’ammonium:

{H 50} 0 (NHa)4IM015:057( CHsCOO)o(OHz)72]- 10CH,COONH,-(133-n)HO —>
(NH4)30[M0130360(OH)12(CH3COO)o(OHy)72] | + 12NHs1 + 10CHCOONH,t + 133001

Perte théorique = (12x17,04 + 10x77,10 + 133x18,02)/25502,66 = 3372,14/25502,66 = 0,132
a comparer a (1 - 0,861) = 0,139 expérimentalement. La deuxiéme perte de masse entre 215°C
et 332°C, maximale a 285°C, correspondrait alors au départ des ligands acétate sous forme

d’acétate d’ammonium:

(NH4)30[M0 130360 OH)12(CH3COQO)o(OH2)72] — [M01320360(OH)12(OHy)72] | + 30
CH3COONH,1

Perte théorique = (3372,14 + 30x77,10)/25502,66 = 5685,14/25502,66 = 0,223 & comparer a
(2 - 0,773) = 0,227 expérimentalement. Enfin, la troisieme perte de masse entre 332°C et
400°C, maximale a 363°C, correspondrait alors a la déshydratation:

[M01320360(OH)12(OHy)72] — {(M0O3)72(M0205)30} | + 78 HO?T

Perte théorique = (5685,14 + 78x18,02)/25502,66 = 7090,70/25502,66 = 0,278 a comparer a
(2 - 0,726) = 0,274 expérimentalement. Le gain de masse observé au dela de 400°C

correspond a I'oxydation du Maen Mo” selon I'équation:

{(M0O3)72(M0,0s)30} + 15 O, — 132 MoQ|

Gain théorique: (15x32)/25502,66 = 0,019 a comparer au gain expérimemtal:0,7413 -
0,7263 = 0,015.

La Figure 111.33 montre une analyse faite avec une vitesse de chauffe nettement plus
faible afin d’étudier la zone 30°C-200°C correspondant au premier phénoméne. Dans ces
conditions on confirme la perte d’eau puisque I'on retrouve une température proche de 100°C.
Sur la courbe DTG on voit également un léger épaulement en dessous de 100°C qui
correspond tres probablement a la perte de I'acétate d’'ammonium piégé dans les pores de la
nanocapsule. On voit aussi qu’il est impossible de mettre en évidence deux départs d’eau
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Mass /mg

correspondant a I'eau en grappe et I'eau interfaciale. On constate enfin que la perte d’eau est

assez nettement décorrélée de la perte des ligands acétate, avec une température de transition

égale a 166°C.
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Figurell1.33: Analyse thermogravimétrique des cristaux;M@ACET sous air & 1°C-nim

Pour ce qui concerne le mouvement lent, nous nous sommes également attaché a
déterminer la température a laquelle il apparaissait. La Figure 111.34 montre tres clairement
gue ce mouvement démarre aux environs de T = 210K. A priori cela n'a rien de tres
surprenant car nous avons associé cette dynamique a lI'eau interfaciale en interaction forte
avec la surface des capsules. Ces capsules étant négativement chargées et présentant une
masse molaire voisine de protéines, objets également négativement chargés, il semble normal
d’observer le méme phénoméne. En fait, cette température de I'ordre de 200 K fait I'objet
d’un vif débat dans la communauté des neutronistes de la matiere biologique car il s’agit de la
température a laquelle apparait I'activité enzymatique [44]. Notre observation tendrait donc a

prouver que cette transition dynamique est due a l'eau interfaciale et non a la protéine elle-

méme.
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I11.5 Autres études

Lorsque nous avons démarré notre travail de thése I'étude du comportement de I'eau
dans les nanocapsules a base de polyoxomolybdates par diffusion des neutrons était un sujet
complétement vierge. Trés récemment une étude concernant le systeregipfl@st parue
dans la littérature [45] que nous discutons brievement ici afin de trouver des recoupements
éventuels avec notre systeme. La nanocapsule choisi par I'équipe de A. Mdlller pour cette

étude posseédait la formule suivante:

{H 20} 25 0 [M072Fe300254 CH3COO)1 (M0 207(H20)} o{H 2M0,0g(H20)}(OH2)e1]- 125H0

Figure 111.34: Polarisation de spin pour deux temps d’observation en fonction de la
température en Kelvin pour des cristaux;MeACET.

Comme elle ne contient pas d’ions ammonium, cette capsule est électriquement neutre
contrairement a la n6tre qui est électriquement chargée. Si elle possede aussi une grappe d’eau
centrale et de I'eau interfaciale, la grappe est beaucoup plus petite en raison de la taille plus
restreinte de la cavité centrale. Enfin les groupements acétate sont fortement désordonnés, ce
qui n'est pas le cas dans M@ACET. Les auteurs ont en revanche pu accéder a une gamme

de temps NSE beaucoup plus large que la n6tre allant de 5 ps a 15 ns. Comme nous, ils ont vu
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un mouvement extrémement rapide caractérisé par un temps de corrélation inférieur a la
picoseconde. Suite a des simulations de dynamique moléculaire, ils attribuent ce temps a des
vibrations harmoniques € 0,1 ps) du centre de masse de la molécule a iéutéd’'une cage

d’eau. lls observent aussi un deuxiéme mouvement assez lent de type diffusif donnant
naissance & des exponentielles étirées présentant une énergie d'activation de 47ekJ-mol
conduisant & T = 230 K & des temps 18 ns = 0,68) pour Q = 0,65 Aett =12 nsfp =

0,56) pour Q = 0,95 A On voit donc que pour ce qui concerne ce deuxiéme temps long les

deux études divergent complétement tant au niveau des observations que des interprétations.

[11.6 Conclusion

En conclusion a cette étude, nous avons essayé d’apporter un éclairage nouveau et
original sur le probléme de la structure et de la dynamique de I'eau confinée a I'échelle
nanométrique. Sur le plan structural, il est évident que les nanocapsules sont des systémes de
choix car elles permettent d’isoler une grappe d’eau pouvant contenir jusqu’a 100 molécules.
La grande variété des ligands assembleurs: acétate, formate, sulfate, phosphate,
hypophosphite, oxalate, butyrate ainsi que la possibilité de substitution degam&d' ou
Cr', permet de générer tout un jeu de grappes aux structures toutes plus fascinantes les unes
gue les autres. L'application du modéle PACHA a ces grappes nous a permis de bien mettre
évidence la forte coopérativité régnant entre ces molécules d’eau au sein de telles grappes. Il
est a noter que peu de logiciels sont capables d'aller aussi loin dans l'analyse en termes
d’énergies de liaison hydrogene et d’'indices de coopérativité. De maniére globale, nous avons
pu montré que I'énergie moyenne de la liaison hydrogéne était assez peu affectée par la
structure de la grappe et assez proche de la valeur caractérisant I'eau liquide ou les différents
polymorphes de la glace: s ~ -20 kJ-mol. C’est en revanche sur I'écart & cette moyenne
gue les structures de ces différentes grappes different considérablement avec des valeurs trés
distribuées pour les grappes amorphes et beaucoup plus étroites pour les grappes
polyédriques. Nous avons également initié une étude sur la dynamique de I'eau au sein de ces
grappes, en étudiant plus particulierement le systemg,MEET. Les résultats obtenus par
diffusion des neutrons sont trés excitants et encourageants mais doivent cependant étre
considérés avec prudence car il ne s’agit que d'études préliminaires. Pour compléter et
confirmer que nous avons bien pu mettre en évidence deux dynamiques différentes pour la
grappe centrale et l'eau interfaciale, il faudrait étudier le mouvement rapide par des
techniques de temps de vol afin d’avoir une valeur précise du temps de corrélation inférieur a

la picoseconde. De méme dans l'étude NSE il faudrait pouvoir allonger le temps

104



d’observation vers le domaine de la nanoseconde et surtout explorer la dépendance en Q afin
de voir si I'on a affaire & des mouvements de type rotation ou de type diffusion. Il faudrait
aussi voir comment varie le temps de corrélation le plus lent en fonction de la température. lI
faudrait également explorer la densité d’états vibrationnels par diffusion inélastique. Bref,
'étude ne fait que démarrer et nécessite hélas de mobiliser plusieurs types d’appareillage
assez différents qui sont déja par ailleurs trés demandés. Les mesures NSE sont aussi
extrémement gourmandes en temps de faisceau, ce qui explique la lenteur d’acquisition des
spectres. L'étude complete par diffusion des neutrons des différents types de capsules
nécessitera donc plusieurs théses et ce chapitre n'a pour unique ambition que d’ouvrir le

chemin pour permettre a d’autres chercheurs mieux équipés de progresser.
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PARTIE IV :
ETUDE THEORIQUE
ADF(DFT)

DE M03,-ACET



Un autre outil particulierement adapté a I'étude des composés organométalliques est la
chimie quantique. Il est possible, avec les capacités actuelles de calcul, d’observer des
structures réalistes en phase gazeuse ou en solution. Ces méthodes d'analyse permettent
egalement d’étudier des especes intermédiaires ayant une durée de vie trés breve et qui ne
sont pas observables expérimentalement. La modélisation moléculaire est donc un outil trés
important pour la compréhension de la structure et de l'optimisation géométrique des
organométalliques en solution. Cependant, il est parfois nécessaire de se baser sur des
molécules modéles pour limiter la durée de I'étude lorsque I'on utilise des méthodes précises
tres colteuses en ressources informatiques. La chimie théorique, telle que nous la concevons
dans le cadre de cette thése, regroupe I'ensemble des méthodes de description physique des
molécules chimiques basées sur des calculs quantiques. Pendant de nombreuses années, les
résultats obtenus lors d'études de chimie théorique ont été tres souvent considérés avec
scepticisme et largement critiqués [1]. La principale raison a cela était I'incapacité de ces
méthodes a fournir des informations en accord avec les résultats expérimentaux. En effet, la
réalisation de tels calculs dépassait les capacités techniques de I'époque, notamment I'espace
disque disponible et le temps de machine nécessaire a l'obtention de résultats précis.
Cependant, les récentes avancees dans le domaine de I'informatique ont grandement contribué
au développement des méthodes quantiques (DFT) sont dorénavant pratiquement utilisées en
routine. La rapidité des processeurs et leur multiplication dans des architectures « paralleles »
ainsi que les progres réalisés au niveau logiciel, en particulier avec les méthodes dites directes
qui évitent de stocker d’énormes quantités de données, rendent maintenant possibles des
études de chimie théorique de plus en plus pointues. Les résultats obtenus de nos jours
parviennent a égaler voire a surpasser les données expérimentales en matiere d’exactitude et
de fiabilité Hampel [2].

L’'un des attraits les plus intéressants de la chimie théorique est la possibilité d’étudier des
intermédiaires réactionnels et des espéces a faible durée de vie, ce qui est souvent treés difficile
a réaliser avec une autre technique. Cependant, la taille des systemes réels constitue encore a
I’heure actuelle I'une des limitations de I'application de cette technique. Il n’est pas rare que
des molécules modeles soient utilisées. Celles-ci peuvent toutefois étre suffisamment réalistes
pour proposer une approche convenable du systeme réel et compléter d’autres études, par
RMN ou diffraction des rayons X et ou par diffusion neutronique par exemple.

C'est ainsi qu'une étude théorique des précurseurs potentiels de notre polyoxométallate Mo
ACET : (NHy)4IMo""7:M0" 600374 CH3COO ko(H20)72]. 10(NHs)CHsCOO.XxHO au moyen

d’'une méthode ab initio a été réalisée au moyen du programme Amsterdam Density
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Fonctional (ADF2004.01, SCM, Theorical Chemistry; Vrije Universiteit. Amsterdam, The
Netherlands: http//www.scm.com). Cette méthode est basée sur le formalisme de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT). Cette étude permet d’analyser de fagcon qualitative et
guantitative les interactions a l'origine de la stabilité du systeme et le colt énergétique de
'adaptation structurale mutuelle entre les fragments. Ce processus peut étre effectué soit sur
une molécule isolée, soit sur cette méme molécule immergée dans un solvant dont le caractére
polaire ou non polaire sera spécifié par la valeur de la constante diélectrique qui lui est
associée (méthode ADF-COSMO).

Dans le cadre restreint de ce manuscrit, nous exposerons brievement le principe de base de la
méthodes de calcul d’orbitales moléculaires ab initio dites « classiques ». Qui décrit la densité
électronique, et la méthode quantique associée est appelée fonctionnelle de la densité

(Density Fonctional Theory : DFT).

IV.1 Les méthodes de calcul utilisées et ses principes généraux

Le concept fondamental de la méthode DFT est que I'énergie d’'un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. C’est en fait une idée ancienne datant principalement
des travaux de Thomas [3] et Fermi [4]. L'utilisation de la densité électronigue comme
variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeme a toujours existé en refrain
depuis les premiéres approches de la structure électronique de la matiere mais n’a obtenu de
preuve que par la démonstration des deux théoremes de Kohn et Sham [5]. L’intérét d'utiliser
la densité électronique provient du fait qu’elle ne dépend que des 3 coordonnées spatiales ou a
la limite de 6 coordonnées si I'on considéere deux populations de $phg$)(pour décrire les
systemes magnétiques. En revanche si I'on s’en tient a la description d’'un systeme avec une
fonction d’onde a plusieurs électrons, pour N électrons celle-ci dépendrait de 3N variables
pour un systéme a spin dégénéré et de 6N variables pour un systéme magnétique, tache
impraticable. La théorie de Thomas et Fermi est une véritable théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) dans la mesure ou toutes les contributions a I'énergie électronique totale
(cinétique aussi bien qu’électrostatique) sont exprimées en termes de la densité électronique.
Elle consiste a subdiviser le systeme inhomogéne en (petites boites) de volumes élémentaires
d’r oul les électrons ont un comportement d’un gaz homogéne de densité constante. Dans ce
contexte la théorie de la fonctionnelle de la densité (DES) devenue un outil
incontournable de la chimie quantique pour une nisakbn précise de la chimie
moléculaire. C'est dans ce domaine que constitue la chimie organométallique que nous

voulons appliquer les nouveaux outils de modélisation.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique (DFT) a été développée en deux
temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [6]. Elle consiste en la réduction du
probleme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un champ effectif prenant en
compte toutes les interactions. La DFT fournit une base théorique principale pour le calcul de
structure de bandes d’énergie. L'idée fondamentale est que les propriétés exactes de I'état
fondamental d'un systéme fermé, i.e. sans réactions chimiques, formé de noyaux positionnés
dans des sites fixes et d’électrons les entourant, sont des fonctionnelles de la seule densité
électronique. Malgré sa formulation exacte du systeme électronique, la DFT ne fournit que
I'existence d'une preuve que des résultats fiables seront obtenus si I'on sait établir les
relations nécessaires entre la densité et I'énergie. Néanmoins, cette tache n’est pas aisée dans
la mesure ou la fonctionnelle de I'énergie totale n’est pas connue pour sa partie multicorps. A
cette fin, la communauté scientifique tente depuis plus d’une vingtaine d’années de proposer
et de tester des fonctionnelles afin de les éprouver en confrontant les résultats qu’elles
donnent avec des propriétés physiques observées expérimentalement. A titre d’exemple la
fonctionnelle originelle de la DFT, la LSDA (Local Spin Density Approximation), construite

sur la base d’'un gaz d’électrons homogene donne de bons résultats pour une grande diversité
de systemes : des molécules, des oxydes magnétiques des éléments de transition, des alliages
et des intermétalliques. Elle est néanmoins capable de fournir une description erronée des
propriétés observées pour alliages binaires simples, etc. L’hamiltonien non-relativiste et
indépendant du temps est écrit dans I'approximation de Born-Oppenheimer [7], i.e. en
négligeant les interactions entre les cceurs d’atomes. Il est composé de trois parties relatives
respectivement aux énergies cinétiques, potentielle et d’'interaction de Hartree.

Les méthodes de la fonctionnelle de la densité reposent sur le théoréme de Hohenberg-Kohn
qui stipule que toutes les propriétés électroniques d’'une molécule peuvent étre déterminées a
partir de sa densité électronique. Kohn et Sham [8], en introduisant des orbitales dans
I'expression de la fonctionnelle d’énergie, ont développé I'algorithme auto-cohérent (SCF) de
résolution de I'équation de Schrodinger (appelée I'équation de Kohn-Shalm¥:cf®; avec

Flp] = Tdp] + Vcaulp] + uxc[p]. La fonctionnelle d’échange-corrélation exactenétaconnue,

on utilise une fonctionnelle approchée. Nous distinguons deux grandes familles de

fonctionnelles :

- Fonctionnelles locales (LDA) : la fonctionnelle d’échange-corrélation est prise égale a celle

d’'un gaz d’électrons uniforme, de dengitéCette méthode est dite locale, dans le sens ou la
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valeur de la fonctionnelle en un point de I'espace ne dépend que de la densité élegironique
en ce point. Les résultats obtenus sont corrects si la densité électronique ne présente pas de
zones inhomogeénes.

- Fonctionnelles non-locales (GGA) : dans le cas ou la densité électronique présente des zones
inhomogeénes, il faudrait inclure des corrections aux méthodes locales. Celles-ci utilisent le
gradient de la densité électronique aux points considérés, qui sont une mesure de

linhomogénéité en ces points.

La méthode DFT présente deux avantages notables sur les méthodes corrélées ab initio :

* Dans les méthodes corréléas initio, la précision des parameétres spectroscopiques calculés
dépend de la taille des bases atomiques utilisées. Pour atteindre des précisions comparables
aux données expérimentales, il faudrait au moins utiliser des bases atomiques de qualité triple
C. Alors gu'avec la méthode DFT (fonctionnelles noodles), une base triplé permet
d'atteindre le maximum de précision, de telle sorte que I'imprécision résiduelle devrait étre
considérée comme une conségquence de l'imperfection de la fonctionnelle d'échange-
corrélation mais non celle de la base atomique utilisée. En effet, la fonction d’onde n’est
gu’un intermédiaire de calcul pour obtenir la densité électronique. Si celle-ci est bien décrite a
'aide d’'une base de taille moyenne, il n’est pas indispensable de travailler avec des bases
encore plus étendues.

* La deuxiéme caractéristique importante de la méthode DFT, qui I'a d'ailleurs rendue si
populaire, est son co(t de calcul qui est seulement de I'ordré,dmiiparable au colt de

calcul de la méthode Hartree-Fock.

L'état d’'un systeme du point de vue de la mécanique quantique est décrit par 'équation de
Schrédinger, qui s’écrit pour un état stationnaire :

HY () =BV (T)
Ou H est l'opérateur hamiltonien qui incorpore tous les termes d’énergie, aussi bien ceux
apportés par les noyaux (cinétique et potentielle) que ceux apportés par les éN(tyaass.
la fonction d’onde, indépendante du temps, du systeme, fonction des coordonnées des noyaux
et des électrons et contient toute I'information du systéme, E est I'énergie totale. L'objectif de
la chimie quantique est la détermination de la fonction d’onde décrivant les états stationnaires,
et surtout I'état de plus basse énergie (I'état fondamental) des atomes et des molécules.
Cependant, la résolution de cette équation pour des systemes complexes nécessite de faire des

approximations. La premiére est I'approximation de Born-Oppenheimer (ou approximation
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adiabatique) qui suppose que les noyaux occupent une position fixe dans I'espace. Dans ce
cas, la fonction d’'onde est alors décrite comme une fonction propre de I'hamiltonien
moléculaire en négligeant I'opérateur cinétigue englobé dans I'hamiltonien H. La seconde
approximation est l'approximation orbitalaire qui permet de négliger les interactions
coulombiennes entre les électrons. L'équation générdle=HEY se ramene alors a une
équation monoélectronique;¥ = EY (¥ est une fonction d’onde multiélectronique = produit

de fonctions monoélectoniques ou spinorbitales). Cette approximation simplifie

considérablement le traitement informatique.

IV.1.1 La méthode Hartree - Fock (HF — SCF)

Les méthodes de calcul ab initio basées sur le champ auto-cohérent sont tres colteuses en
temps de calcul de par la difficulté du calcul des intégrales de répulsion électronique. Elles
sont donc plutét utilisées dans le cas de systémes simples. La méthode Hartree-Fock (HF)
[9,10] constitue le plus simple niveau de théoriarpaes calculs ab initio et est pratiquement

a la base de toutes les méthodes de calculs quantiques, ab initio et semi-empirique. Cette
méthode utilise le principe variationnel dans lequel la fonction d’onde approchée d’'un
systeme quantique a N particules est écrite sous la forme d’'un déterminant de Slater, a partir
de n spinorbitales, susceptible de représenter I'état fondamental du systéme. L’énergie
associée est alors calculée a chaque modification des spinorbitales jusqu’a obtenir un
minimum correspondant a I'état fondamental. Ces itérations vont se poursuivre jusqu’a ce que
le champ électrostatique ressenti par un électron reste stationnaire, ce qui constitue la méthode
dite de champ auto cohérent (SCF). Un calcul HF moléculaire fait intervenir des intégrales de
répulsion électronique, qui sont des intégrales biélectroniques et ne sont pas toujours calculées
aisément. Pour contourner la difficulté de ces calculs, des bases de fonctions gaussiennes ont
été introduites. L'utilisation de ces bases dans les calculs SCF permet de calculer toutes les
intégrales sans autres approximations que celles inhérentes a la méthode. Des combinaisons
de gaussiennes, appelées « contractions », peuvent étre utilisées pour améliorer la qualité de la
base. C’est le cas de la base 6-31G dans laquelle les orbitales internes sont décrites par des
combinaisons linéaires de 6 gaussiennes, alors que les orbitales de valence sont décrites deux
fois, par une contraction de 3 gaussiennes et 1 gaussienne isolée. On peut également ajouter a
la base des orbitales de polarisation de type d ou f pour les atomes lourds (que I'on note 6-
31G* ou 6-31G(d)) ou de type p pour les hydrogenes (noté 6-31G** ou 6-31G(d,p). C’est

cette derniére que nous avons utilisée au cours de nos travaux.
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Le principal probleme de la théorie Hartree-Fock et de I'approximation orbitalaire est qu’elles
ne prennent pas en compte les interactions électroniques, énergie de corrélation pourtant
essentielle a une description réaliste des systémes moléculaires. Ainsi, des méthodes de
perturbation, telles que la théorie Mgller-Plesset [11,12]ou celle de [linteraction de
configurations (Configuration Interaction : CI) [13,14] ont été introduites pour prendre en
compte ces effets de corrélation. Ces méthodes post-Hartree-Fock fournissent généralement
de bons résultats pour la description des structures moléculaires mais sont extrémement

codteuses en terme de ressources.

IV.1.2 Les méthodes semi-empiriques du champ auto cohérent

Les méthodes de calcul ab initio basées sur le champ auto-cohérent sont tres colteuses en
temps de calcul de plus, il n'est pas forcément nécessaire pour le chimiste d’avoir des
résultats précis mais des résultats qualitatifs peuvent s’avérer suffisants. Dans ce cas, les
méthodes SCF semi-empiriques peuvent étre employées avec comme objectif la diminution
du temps de calcul tout en conservant un systeme qualitativement correct. Pour ces méthodes,
seules les orbitales de Slater de la couche de valence sont considérées et certaines intégrales
sont évaluées avec des expressions empirigues. Les méthodes semi-empiriqgues sont
nombreuses et different les unes des autres par les approximations utilisées, ainsi que par les

parametres empiriques choisis.

La paramétrisation est ensuite adaptée au systeme étudié par des résultats expérimentaux ou a
partir de modéles d’études ab initio. Cette paramétrisation integre des effets de corrélation
électronique lorsqu'elle est effectuée a partir de données expérimentales. En chimie
organique, la méthode MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), basée sur une
paramétrisation expérimentale, est treés souvent utilisée. Les paramétrisations les plus récentes
de MNDO, appelées AM1 (Austin Model) [15] et PM3 (Parametric Method) [16], donnent

des résultats qualitativement corrects.

IV.2 Les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

Les fonctionnelles DFT reposent sur une approche assez différente des méthodes du type
SCF. Elles sont fondées sur un théoréme di a Hohenberg et Kohn (Prix Nobel de Chimie,
1998) tandis que les méthodes SCF s’appuient sur le calcul des fonctions d’onde selon les

principes de Hartree-Fock. Les calculs DFT se basent sur le calcul des densités électroniques

115



p(r), et non plus sur les fonctions d’onde, pourdgedmination de I'énergie d’'un systeme. Il a

été démontré que la densité électronique d'un systeme permet d’aboutir a toutes ses propriétés
dans un état fondamental. La densité est calculée a partir d'un déterminant de Slater, ce qui
nécessite une base d’orbitales atomiques. Des approximations sont nécessaires pour le calcul
de I'énergie. Dans une premiere approximation appelée LDA (Local Density Approximation),
les électrons sont considérés localement comme un gaz homogene. Cette approximation ne
peut pas s'appliquer a des systemes fortement inhomogenes, tels que les atomes ou les petites
molécules, ni a des systemes dont les densités varient lentement. D’autres approximations
plus récentes, telles que la GEA (Gradient Expansion Approximation[17]. (Generalized
Gradient Approximation) [18], ne se limitent pas a un calcul de la densité en un point mais
font également intervenir un gradient de densité électronique autour du point considére.

Les fonctionnelles les plus couramment utilisées pour évaluer I'énergie d’échange et de
corrélation sont B3P86, B3LYP ou BLYP. Les fonctionnelles DFT ne sont pas classées dans
les méthodes ab initio. En effet, elles font intervenir des paramétres empiriques dans
I'expression de I'hamiltonien. Ces méthodes de calcul sont de plus en plus utilisées car elles
incluent en une seule étape le calcul de I'énergie de corrélation Ec ce qui donne des résultats
plus performants et plus rapidement que les méthodes HF (Hartree-Fock) ou post HF. Ces
méthodes sont considéré comme étant les plus adaptées a I'étude des polyoxométallate. Le
choix de I'une ou l'autre de ces méthodes dépend du temps de calcul disponible ainsi que de
la précision recherchée. L'utilisation des outils de la modélisation moléculaire adaptés aux

études chimiques recommande d’évaluer I'exactitude et les limites des résultats obtenus.

V.3 Le type de base utilisée et les parametres du logiciel
Le type de base utilisée est une Base de fonctions de Slater : Pseudopotentiel + Triple Zeta

(TZP) de valence pour Mo (petit coeur), a fonctionnelle d'échange corrélation BP86 et
l'option ZORA: qui introduit les corrections relativistes scalaires.

Des calculs d'optimisation géométrique et de stabilité, en solution et dans le vide, ont été
réalisés sur une méme structure. Les calculs d'optimisation géométrique nécessitent deux
types de fichiers d'entrée pour le logiciel, un fichier JOB décrivant le types de base qu'utilise
le logiciel et un fichier IN décrivant les parametres de la structure étudiée c'est a dire les
coordonnées cartésiennes des ses difféerents atomes et la charge etc...

Donc la méthodologie DFT a été utilisée pour optimiser les géométries des fragments en
relation avec la structure de MeACET comme Mo@G, [Mo,0g(CH;COO)[,
[M0204(CH3COO)(OHY(H20)]",  [M0gO21(H20)6]*,  [M0gO16(OH)s(H20)6],  [M0sO24]%,
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[Mo"'sMo'5(CHsCOO)(H20)s(OH)1002¢)® ainsi que le [MgO.4)® de départ utilisé pour la
synthése du cluster. Nous avons utilisé & cet effet le programme ADF20b@Sec la
fonctionnelle d’échange-corrélation BP86, de type GGA[19] similaire aux calculs réalisés
dans la thése de Ali KCHMAR portant sur I'étude par la théorie de la fonctionnelle de la
densité et par la dynamique moléculaire Car-Parrinello des mécanismes de synthése et
d’'isomérisation de nanomatériaux a base de polyoxométallates fonctionnalisés. Dans
'approximation utilisée, les électrons des couches profondes sont traités comme un cceur gelé
dans lequel chaque sous-couche électronique est décrite par une orbitale de Slater unique[20].
Le molybdene est doté d’'un « petit cceur » composé des couches 1s a 3s, 3p, et 3d incluses.
Les autres couches électroniques entierement ou partiellement peuplées dans la configuration
fondamentale de I'atome neutre, jusqu’a 5s comprise, font partie des couches de valence et
sont décrites chacune par des fonctions de base de Slater centrées sur le noyau atomique et
contracté triplez. Cette base de valence est complétée par une dondiffuse de type p et

une fonction de polarisation de type f. De méme, les couches de valence des autres
atomes formés par le POM sont décrites chacune par des fonctions de Slater contractées
triple-{ et chaque base atomique est complétée par unediordg polarisation. Un jeu de
fonctions de Slater auxiliaires centrées sur les atomes a été introduit pour représenter la
distribution de la densité électronique dans I'espace moléculaire et simplifier ainsi le calcul de
la contribution coulombienne a I'énergie en évitant le calcul par quadrature numérique
d’intégrales quadricentriques[21]. Le procédé d’intégration numeérique développée par Te
Velde et al [22] a été calibré pour garantir une précision numérique Ydakree pour
I'énergie, et le critere de convergence pour la norme du gradient dans I'optimisation de

géométrie a été fixé a Thartree.

V.4 Optimisation géométrique des précurseurs potentiels deMe-ACET

Nous avons donc réalisé une optimisation géométrique sur des fragments en relation avec la
structure de MgACET comme MoQG, [M0,0g(CH3sCOO)T,
[M0204(CHsCOO)(OHY(H-0)],, [M0gO21(H20)6]®, [M0gO16(OH)s5(H20)]",  [M0gO21]%,
[Mo"'sMo'5(CHsCOO)(H20)s(OH)1002¢)® ainsi que le [MgO.4)® de départ utilisé pour la

synthese du cluster.
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IV.4.1 Optimisation géométrigue du précurseur potentiel MoQ?*

Les polyoxométallates sont formés principalement par des fragments présentant des
géométries octaédriques (M)Anais on peut également observer des géométries pyramidales
(MOs) et tétraédriques (M£). La premiére espece stable que nous trouvons en solution
aqueuse (pH = 5) est le paramolybdate {®ka]®. A pH plus acide, des espéces contenant
huit ou trente-six atomes de molybdéne sont observées.

Les plus communes sont celles qui contiennent un groupe oxo terminal et cing groupes 0xo en
pont (octaedre de type I), et celle qui contiennent deux groupes oxo terminaux et quatre
groupes oxo en pont (octaédre de type Il) [23]. Les structures tridimensionnelles des

polyoxométallates sont décrites dans la plupart des cas comme un assemblage compact

132M00,* + 15NHg”" + 30CHCOOH + 192H --> [Mo"'7;M0" 6037 CHsCOO)%(H,0)75]** + 15N, + 84H0

d'octaedres (Mg) partageant soit des sommets (un groupexo en pont), soi des arétes
(deux groupes x0x0 en pont) soit, plus rarement, une face (trois groupegqen pont).

C'est ainsi que nous avons commenceé par l'optimisation géométrique sur le fragment le plus
simple (MQ)) dans le vide et avec solvatation. Cette optimisation permet, au terme d’un
double processus d’optimisation de la distribution de la densité électronique basée sur le
critéere variationnel d'une part, de la géométrie moléculaire d’autre part, de reproduire avec
une bonne précision la géométrie optimale de petites molécules ou fragments. Notre but était
ici d'analyser de facon qualitative et quantitative les interactions a 'origine de la stabilité du

systeme et le colt énergétique de I'adaptation structurale mutuelle entre les fragments.

MoQ*
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Figure IV.1 : Le complexéoO,> dans Mas>ACET

Il faut signaler que le fragment de départ MoGCest un précurseur de la brique de
construction [M@O,1] ® du Mo;s-ACET, le fragment MoGF a été extrait du cluster Mg

ACET et modélisé grace au programme PACHA (Partial Charges Analysis) développé au
laboratoire de Chimie Moléculaire de I'Etat Solide UMR 7140 CNRS/ULP par le professeur
Marc HENRY, travail important et necéssaire car dans la littérature on trouve souvent des
coordonnées cristallographiques et grace a ce logiciel PACHA ces coordonnées
cristallographiques sont transformées en coordonnées cartésiennes bien symeétrisées ce qui est
obligatoire pour des calculs DFT pour une réduction du temps de calcul. Il faut noter que tous
les paramétres d'un fragment (distances inter-atomiques, angle, etc...) avant optimisation
géomeétrique sont ceux trouvés dans la littérature.

Pour le test de convergence géométrique, 5 tests doivent étre satisfaits:
1 Test sur I'abaissement de I'énergie d'un cycle a I'autre (doit étre inférieur a 0,001 hartree)

2 Test sur la valeur du gradient maximal de I'énergie par rapport aux coordonnées
cartésiennes

3 Test par rapport aux moindres carrés (ms = mean squares) sur I'ensemble des valeurs des
gradients

4 Test par rapport a la variation maximale enregistrée sur les coordonnées cartésiennes
5 Test par rapport aux moindres carrés sur I'ensemble des variations des coordonnées

cartésiennes (toujours par rapport au cycle d'optimisation précédent, s'il existe)

Pour l'obtention de la géométrie d'énergie minimale, le logiciel procede a plusieurs cycles de
calculs (n cycles) de I'énergie de liaison et des cordonnées cartésiennes. Dans le cag du MoO
la convergence a été obtenue au bout de 5 cycles.
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Optimisation géométrique Optimisation géométrique

< »
<« >

vide

Solvatation

Structure final§ ADF) Structure de départ Mo® (PACHA) Structure finale ADF)

Les coordonnées cartésiennes de départ et celles obtenues aprés optimisation géométrique
sont présentées dans le Tableau IV.1.

Atomes| Coordonnées finale§ Coordonnées de départ (4  Coordonnées finales (A)
(A) (PACHA) (ADF) avec SOLVATATION
(ADF) dans le VIDE
X Y Z X Y Z X Y Z
1Mo | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00 0,( 0,0 g,0 0,0
20 1,04 1,04 1,04 1,01 1,01 1,01 1,04 1,04 1,04
30 1,04| -1,04 -1,04 1,01 -1,01 -1,01 1,04 -1,04 -1,04
40 -1,04| 1,04, -1,04 -1,01 1,01 -1,01 -1,04 1,04 -1,04
50 -1,04| -1,04 1,04 -1,01 -1,01 1,01 -1,04 -1,04 1,04

Tableau IV.1 : Coordonnées de départ et finales apres optimisation geométrique
Les coordonnées de départ et finales aprés optimisation géométrique sont redondantes du fait
de la symétrie

Les distances inter-atomiques sont présentées dans le Tableau IV.2.

Atomes Dist. inter-atomiques finaleDist. inter-atomiques Dist. inter-atomiques finales
(ADF) dans le VIDE départ PACHA) | (ADF) avec SOLVATATION
Mo(1)-O(2) 1,81 A 1,76 A 1,81 A
Mo(1)-O(3) 1,81 A 1,76 A 1,81 A
Mo(1)-O(4) 1,81 A 1,76 A 1,81 A
Mo(1)-O(5) 1,81 A 1,76 A 1,81 A

Tableau IV.2 : Distances inter-atomiques de départ et finales aprés optimisation géométrique

Les quatre distances Mo-O sont identiques par symétrie et I'angle est bien ceui d'un tétraedre

Les angles finaux apres calcul sont présentés dans le Tableau IV.3 :

Atomes| Angles finals |Angle dépa Angles finals
(ADF) dans le VIDE (PACHA) (ADF) SOLVATATION
0O-Mo-O 109,4 ° 109,4° 109,4°

Tableau IV.3 : Angles de départ et finaux apres optimisation géométrique
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IV.4.1.1 Description des atomes du précurseur potentiel Mo
Description des différents atomes de Mp@s tableaux [V.4)V.5, IV.6 donnent pour

chaque atome, la charge totale, la valeur L de la densité pour chaque spin des électrons de

valence des atomes (intégrées) L: Nombre quantique azimutal: Désigne le type d'orbitales
atomiques caractérisées par son nombre de nceuds et sa Multiplicité croissante: S, P, D, F, G,
..., et le potentiel électrostatique

Les charges atomiques finales sont présentées dans le Tableau IV.4.

Atomes Charges finales Charges dépe Charges finale
(ADF) dans le VIDE (PACHA) (ADF) SOLVATATION
Mo(1 1,68 1,77 1,68
0(2) -0,92 -0,94 -0,92
0(3) -0,92 -0,94 -0,92
0(4) -0,92 -0,94 -0,92
0(5) -0,92 -0,94 -0,92
Totales -2 -1,99 -2

Tableau IV.4 : Charges des atomes de départ et finaux aprés optimisation géométrique

Atomes Densité de spin Densité de spin
( ADF dans le VIDE (ADF avec SOLVATATION)

Mo(1) | 2,0527| 6,3567] 3,9104 0,0000 2,0242 6,2560 3,7363 0,0000
0(2) 1,9442| 49537 0,0221 0,000 1,9485 5,0247 0,0226 0,0000
0(3) 1,9442| 49537, 0,0221 0,000 1,9485 5,0247 0,0226 0,000
O(4) 1,9442| 49537 0,0221 0,000 1,9485 5,0247 0,0226 0,0000
0(5) 1,9442| 49537, 0,0221 0,000 1,9485 5,0247 0,0226 0,000

Totales| 9,8295| 26,17153,9988 | 0,0000, 9,8182 26,35483,8267 | 0,0000

Mo(1) | 2,0527| 6,3567] 3,9104 0,0000 2,0242 6,2560 3,7363 0,0000

Tableau : IV.5 : Comparaison des valeurs de la densité pour chaque spin des électrons de
valence des atomes dans le vide et en solution

La densité de spin est la densité d'électron appliquée aux radicaux libres. On constate que la
densité de spin S, P, D et F des atomes du f1a®nt pratiquement identiques dans
I'ensemble dans le vide et en solution. Dans le vide la densité de spin P totale est tres élevée
par rapport aux autres avec une valeur de 26,1715, la densité de spin S totale a une valeur de
9,8295, la densité de spin D totale a une valeur de 3,9988 et la densité de spin F totale est
nulle. En solution la densité de spin P totale est aussi plus élevée que les autres densités de
spin S, D, F avec une valeur de 26,3548, la densité de spin S totale a une valeur de 9,8182, la

densité de spin D totale a une valeur de 3,8267 et la densité de spin F totale est nulle.
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Le Potentiel électrostatique des atomes de Ma@0nt présentées dans le Tableau IV.6.

AtomesPotentiel électrostatiql Potentiel électrostatique

(ADF dans le VIDB (ADF SOLVATATION)
Mo (0) 13,033 13,028
0 (1) 7,540 7,556
0 (2) 7,540 7,556
0 (3) 7,540 7,556
O (4) 7,540 7,556
Total 43,193 43,252

Tableau IV .6 : Comparaison des valeurs du potentiel électrostatique des différents atomes
dans le vide et en solution

L'état électrique des différents atomes du complexe fMaDété calculé dans le vide et en
solution car le champ électrostatique peut étre caractérisé simplement a I'aide d’'une fonction
appelée potentiel électrostatique. Cette fonction scalaire est souvent plus simple a déterminer
gue le champ électrostatique. Cette appellation est justifiée par linterprétation de cette
fonction en terme d'énergie potentielle d’'une charge soumise aux effets d’'un champ
électrostatique. On constate que I'atome de molybdéne a un potentiel électrostatique deux fois
plus élevée que celui des atomes d'oxygéne dans les deux cas. Dans le vide et en solution le

potentiel électrostatique du complexe Mé®este pratiqguement le méme.

IV.4.1.2 Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires

Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires, classées par représentation

irréductible du groupe de symétrig Jont présentées dans le Tableau IV.7.

énergies d'orbitales ADF dans leVIDE énergies d'orbitales ADF avec
SOLVATATION

Rep. Irred. Occup. E (eV) Rep. Irred Occup. [E (eV)
T2 6,00 3,2856 T 6,00 -6,3538
T, (HOMO) 6,00 3,9671 T, (HOMO) 6,00 -5,7220
A: (LUMO) 0,00 7,3527 E (LUMO) 0,00 -1,1107
E 0,00  8,4063 A 0,00 -0,0581
T2 0,00 9,9858 T 0,00 0,6794

Tableau IV.7: Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires

HOMO: Highest Occupied Molecular orbital
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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On distingue parmi les orbitales moléculaires (OM), deux orbitales d'un intérét particulier:
les orbitales HOMO (HO) et LUMO (BV), HOMO et LUMO sont respectivement les
acronymes de highest occupied molecular orbital (plus haute orbitale moléculaire occupée),
en francais HO (pour Haute Occupée), et de lowest unoccupied molecular orbital (plus basse
orbitale moléculaire inoccupée), en francais BV (pour Basse Vacante). Ces orbitales
spécifiqgues sont appelées orbitales frontieres. La différence d'énergie entre ces orbitales
définit le « gap HOMO-LUMO ». Plus le gap HOMO-LUMO est grand, plus la molécule est
stable par rapport a une attaque chimique. L'HOMO est donc comme son acronyme l'indique,
la plus haute (en énergie) orbitale moléculaire occupée par un électron ou un doublet
d'électron, et la LUMO l'orbitale moléculaire la plus basse non occupée par un électron. Le
premier & mettre en évidence le réle de ces orbitales dans les mécanismes réactionnels en
chimie fut le chimiste japonaisKen'ichi Fukui Dans le cas de (Mag¥ aprés calcul ADF

dans le vide, la HOMO est de symétrig(Triplement dégénérée, occupée par 6 électrons) et

la LUMO est de symétrie ALe gap HOMO-LUMO est égal a 3,3856 eV. D'aprés les calculs

par ADF solvatation, la HOMO est de symétrie (Triplement dégénérée, occupée par 6
électrons) et la LUMO est de symétrie E. Le gap HOMO-LUMO est égal a 4,6113 eV, Ces
valeurs de gap (valeur absolue de la différence d'énergie des deux orbitales) HOMO-LUMO:
3,3856 eV 4,6113 eV sont nettement inférieures a celle (6,6 eV) publiée dans la
littérature.[24]. Legap HOMO-LUMO trouvé en solvatation est plus éleué gelui trouvé

dans le vide ce qui est normal car (MgfOest plus stable en solution que dans le vide et I'on

sait que plus le gap est élevé plus la molécule est stable. L'analyse de population nous permet
de décrire la HOMO et la LUMO afin de savoir quelles orbitales atomiques interviennent
dans les orbitales frontieres.

Le Tableau IV.8 se lit de la fagon suivante:

L'énergie de l'orbitale (déja indiquée plus haut dans la liste des orbitales), I'occupation (2 ou 0
dans le cas d'un calcul «restricted»), la représentation irréductible (du grgupke T
pourcentage de la composante atomique ex, 1s, 1px, 2s (respectivement 96,53%, 1,68% et
1,27%), les composantes ayant un pourcentage plus faible ne sont pas indiquées. Les
caractéristiques de l'orbitale atomique correspondante (exposant et population dans le calcul
de l'atome neutre), et la définition de I'atome de référence: ex, 2 O: atome d'oxygene, le

deuxiéme dans la liste des atomes.
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IV.4.1.3 Les orbitales frontieres HOMO/LUMO du (MoO,)? dans le vide et

avec solvatation

HOMO (dans le VIDE)
E(eV)Occ/OM | % |SFO E(eV) Fragment
3,9672,001 T1:1100 % 1 px-9,1970

3,9672,001 T;:2100 % 1 py-9,197 O
3,9672,001 T1:3100% 1 pz-9,197 O
Tableau 1V.8 : Orbitale frontiere HOMO du (Mo dans le vide

Ce tableau analyse les coefficients les plus importants de l'orbitale moléculaire frontiére

doublement occupée d'énergie 3,967 eV et triplement dégénérdgpdlée HOMO (cette
énergie apparait dans le tableau des orbitales moléculaires (OM) du calcul convergé). Par
exemple, les orbitales de symétrie; AT 1T;:2 et 1T:3 ont un coefficient pratiquement
unique (son poids est de 100% du total, ce qui signifie que I'ensemble des autres coefficients
de cette OM sont considérés comme négligeables). Ces coefficients se réferent a leur plus
haute orbitale de symétrie respectivement pygeppx correspondant a l'atome d'oxygéne
numéroté 2 dans la liste des atomes. Dans le calcul atomique de l'oxygene, ces orbitales
correspondent respectivement a une 1p:y, 1p:x et 1p:z, elles sont occupées respectivement a
4/3 et leur énergie est de -9,197 eV.

LUMO (dans le VIDE)
E(eV) | Occ | MO % SFO | E(eV) | Fragment
7,353 | 0,00 | 4A |7545%| 3s | 0,877 Mo
2417% |5 s -4,287 Mo
Tableau 1V.9 : Orbitale frontiere LUMO du (Mo dans le vide

Ce tableau analyse aussi les coefficients les plus importants de l'orbitale moléculaire frontiere

non occupeée d'énergie 7,353 eV appelée LUMO (cette énergie apparait dans le tableau des
orbitales moléculaires (OM) du calcul convergé). Par exemple, la quatrieme orbitale de
symétrie Al a deux coefficients respectivement 75,45%, et 24,17%. Ce coefficient 75,45% se
réfere a la plus basse orbitale de symétrie s correspondant a I'atome de Mo numéroté 1 dans la
liste des atomes. Dans le calcul atomique du Mo cette orbitale correspond a une 3s, elle est
non occupée et son énergie est de 0,877 eV. Le coefficient 24,17% se réfere a la plus basse
orbitale de symétrie s correspondant a I'atome de Mo numéroté 1 aussi dans la liste des
atomes, Dans le calcul atomique du Mo cette orbitale correspond a une 5s, elle est une fois
occupée et son énergie est de -4,287eV.

Les orbitales frontieres HOMO/LUMO du (Ma® en solvatation sont représentées sur le
tableau ci-dessous, qui analyse les coefficients les plus importants de I'orbitale moléculaire
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frontiere doublement occupée d'énergie -5,722 et triplement dégénengpdlé HOMO

(cette énergie apparait dans le tableau des orbitales moléculaires (OM) du calcul convergé),
les orbitales de symétrie 1T, 1T;:2 et 1T:3 ont un coefficient pratiguement unique (son

poids est de 100% du total, ce qui signifie que I'ensemble des autres coefficients de cette OM
sont considérés comme négligeables. Ces coefficients se référent a leurs plus haute orbitale de
symétrie respectivement py, pk pz correspondant a I'atome d'oxygéne numéroté 2 dans la
liste des atomes. Dans le calcul atomique de l'oxygene, ces orbitales correspondent
respectivement a une 1p:y, 1p:x et 1p:z, elles sont occupées respectivement a 4/3 (1,33) et

leur énergie est de -9,197 eV.

HOMO (Solvatation)
E(eV) Occ MO | % SFO|E(eV) Fragment
-5,7222 1 T1:1100 % 1 p:y-9,1970

-5,72722 |1 T1:2100 % 1 p:x-9,1970

-5,72722 |1 T1:3100 % 1 p:2z-9,1970
Tableau IV.10 : Orbitale frontiere HOMO du (MaJd solvatation

Ce tableau analyse aussi les coefficients les plus bas de l'orbitale moléculaire frontiere

occupée d'énergie -5,722 appelé HOMO (cette énergie apparait dans le tableau des orbitales
moléculaires (OM) du calcul convergé), les orbitales de symétriel1TT;:2 et 1 £:3 ont

un seul coefficient, 100%, et se reférent respectivement aux orbitales de symétrie 1 piy , 1

p:y et 1 p:y correspondant a I'atome d’'oxygéne numéroté 2 dans la liste des atomes. Elles
sont occupées respectivement a 2 et leur énergie est de -5,722eV.
LUMO (Solvatation)

E(eV) | Occ. | MO % SFO | E (eV) | Fragment

-1,111|0,00 | 52,51%| 1d:z2 -3,87( 1Mo| 52,51%

37,21% | 1 p:x -9,197 20 |37,21%

9,79% | 2d:z2 3,475 1 Mo|9,79%

-1,111| 0,00 | 52,51% d:x2-y2| -3,877 1M052,51%

37,21% | 1 p:x -9,197 20 |37,21%

9,79% | 2d:x2-y2| 3,475 1 Mo|9,79%

Tableau IV.11 : Orbitale frontiere LUMO du (Mo avec solvatation
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Ce tableau analyse aussi les coefficients les plus importants de l'orbitale moléculaire frontiere
non occupée d'énergie —1,111 appelé LUMO (cette énergie apparait dans le tableau des
orbitales moléculaires (OM) du calcul convergé), les orbitales de symétiie 2 & 2 k:

ont quatre coefficients respectivement 52,51%, 37,21%, 9,79% et -1,20%. Ce coefficient
52,51% se réfere a l'orbitale de symétrie 1 d:z2 et d:x2-y2 correspondant a I'atome de Mo
numéroté 1 dans la liste des atomes. Elles sont occupées respectivement a 1 et leur énergie
est de -3,877 eV. Le coefficient 37,21% se réfere a l'orbitale de symétrie 1 p:x et 1 p:x
correspondant a I'atome d'oxygéene numeéroté 2 dans la liste des atomes. Elles sont occupées
respectivement a 4/3 (1,33) et leur énergie est de -9,197 eV. Le coefficient 9,79% se réfere a
l'orbitale de symétrie respectivement 2 d:z2 et 2 d:x2-y2 correspondant a I'atome de Mo
numéroté 1 dans la liste des atomes. Elles sont occupées a 0 et leur énergie est de 3,475 eV.
Et le dernier coefficient -1,20% est une erreur d'arrondi évidente due a la présence d'orbitales
diffuses, cette OM est considéré comme négligeable. Nous avons réalisé la visualisation des

orbitales frontieres HOMO/LUMO dans le vide et en solution grace a un logiciel ADFview.

IV.4.1.4 Visualisation des orbitales frontieres HOMO/LUMO de (MoQ)? en

solution

LUMO 2E,

HOMO

Figure IV.2 : Les orbitales frontiéres HOMO/LUMO de (M@® avec solvatation
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Figure IV.3 : Visualisation de l'orbitale frontiére de la HOMO de (M9® en solution

La visualisation montre que l'orbitale moléculaire frontiere HOMO doublement occupée et

triplement dégénérée 1T, 1T;:2 et 1T:3 est uniguement constituée d'oxygene

Figure 1V.4: Visualisation de l'orbitale frontiére de la LUMO de (M9®en solution

La visualisation montre que l'orbitale moléculaire frontiere LUMO non occupée et
doublement dégénérée 2 E1 et 2 k :2 est constitué d'atome d'oxygéne et de molybdéne

contrairement a l'orbitale frontiere HOMO qui est constituée uniquement d'oxygene.
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IV.4.1.5 Visualisation des orbitales frontieres HOMO/LUMO de (MoQ)*

dans le vide

2E

LUMO 2E,

HOMO 1T,

Figure IV.5 : Les orbitales frontieres HOMO/LUMO de (M@® dans le vide

Figure IV .6 : Visualisation de l'orbitale frontiére de la HOMO de (M@©dans le vide
La visualisation montre que I'orbitale moléculaire frontiere HOMO doublement occupée et

triplement dégénérée 1T, 1T;:2 et 1T:3 est l'orbital HOMO est constituée uniquement

d'oxygene.
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Figure IV.7 : Visualisation de l'orbitale frontiére de la LUMO de (MO dans le vide

La visualisation montre que l'orbitale moléculaire frontiere LUMO non occupée et non
dégenérée 4Aest constituée uniguement de molybdene contrairement a l'orbitale frontiere

HOMO qui est constituée uniqguement d'oxygene.

IV.4.1.6 Décomposition de |'énergie en ses composantes définies dans

I'Hamiltonien
L'énergie de liaison totale est décomposée en énergie électrostatique, énergie cinétique,
énergie coulombienne, échange-corrélation. Les valeurs sont présentées dans le Tableau
V.12,

Décomposition de I'énergidans le vide(eV)avec solvatation(eV)
Energie électrostatique -22,4089 -23,1242
Energie cinétique 42,5701 48,3107
Energie d'orbitale -18,5921 -21,5755
Energie XC -39,8109 -41,7703
Energie de solvatation 0 -9,9643
Energie de liaison totale -38,2418 -48,1236

Tableau IV.12 : Décomposition de I'énergie dans le vide et avec solvatation

La décomposition de I'énergie de liaison montre l'intérét de la solvatation (Energie de
solvatation -9,9643 eV) ce qui rend I'énergie de liaison totale du,NplDs basse donc
I'espece plus stable dans son ensemble en solution.

IV.4.1.7 Valeur de I'énergie de liaison

Les valeurs de I'énergie de liaison sont données a trois niveaux d'approximation (chaque fois

en hartrees et en eV) : LDA (Local Density Approximation): I'approximation la plus simple,
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dans laquelle I'énergie est une fonctionnelle de la densité électronique, mais pas du gradient
de la densité. Le terme d'échange (X) contient une correction relative au gradient — mais pas le
terme de corrélation. Et I'échange ET la corrélation tiennent compte de la correction de

gradient. C'est le seul résultat dont on tiendra compte

Energies de liaisoADF (VIDE) ADF (solvatation
Bond Energy LDA41,157 eV | -51,028 eV
GGA-X -36,679 eV -46,578 eV
GGA-XC -38,241 eV -48,123 eV

Tableau IV.13: Energie de liaison totale

Un systeme évolue spontanément vers un état de moindre énergie (énergie plus faible). Ce qui
correspond a un état plus stable, donc si deux atomes A et B s'unissent pour former une
molécule A—B c'est que cette molécule posséde moins d'énergie que les atomes isolés et
représentent donc un systeme plus stable que celui formé par les deux atomes isolés. Donc
(MoQ,)?, le précurseur potentiel du Mo132-ACET existe et il est plus stable en solution que

dans le vide ce qui justifie les résultats du gap HOMO-LUMO.

IV.4.2 Optimisation géométrigue du précurseur potentiel [MeOg(CHCO0)]”

Le fragment organométalliqgue [MOg(CHsCOO)]” est considéré comme lunité de
connection du Mo132-ACET.

Depuis plusieurs années, la chimie des polyoxométallates contenant des fragments
organométalliques s'est largement développée. Beaucoup de travaux ont été menés dans ce
domaine principalement par Klemperer [25], Finke [26], Isobe [27] et trés récemment par
Gouzerh et Proust [28] et Suss-Fink [29]. L'intérét de ces composeés réside dans le fait qu'ils
peuvent étre considérés comme des oxydes solubles comparables aux oxydes métalliques
utilisés en catalyse hétérogene. Cette ressemblance permettrait d'utiliser les oxydes
organomeétalliques comme des modeles pour mieux connaitre le comportement des surfaces
d'oxydes métalliques et par la méme, d'étudier leurs proprietés catalytiques et leur réactivité
[30]. Le fragment organométallique [MBs(CH;COO)]” a été extrait du Cluster Mo132-

ACET et modélisé grace au programme PACHA (Partial Charges Analysis) développé au
laboratoire de Chimie Moléculaire de I'Etat Solide UMR 7140 CNRS/ULP par le professeur
Marc HENRY. [31] [32] [33]
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O__>

[M0,05(CH3COO0)] ~

Mo,5-ACET
Figure IV.8 Structure du précurseur potentiel [Mas(CH;COO)]

—> CH4CO0

Optimisation géométrique
dans le vide et avec cosmo

Dissociation

/- | » Mo OF
[M0,04(CH;CO0)] 28

Les angles de départ : Mo-O-Mo = 81,634° O-C-O = 126,269°

Distances inter-atomiqu¢ Départ (PACHA)
Mo-Mo 2,5694A

C-C 1,5301A

Mo-O( pontantes C) 2,6008A
C-O(pontantes Mo) 1,1900A
Mo-O(pontantes Mo) 1,9576A
Mo-O(terminales) 1,7124A
Mo-OH 2,0659A
Mo-H,0 2,2848A

Tableau IV.14: Distances inter-atomiques de départ (PACHA)
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Les optimisations géométriques par ADF dans le vide et en tenant compte du solvant (eau)

conduisent a une dissociation du complexe MH3COO)]7- en deux structures plus
stables l'acétate GBOO et le complexe MsDg”. Les distances et angles obtenus sont
respectivement Mo-Mo = 2,22 A Mo-O(pontante)= 2,0888 A et C-C= 1,5879 A, Mo-
O(terminal)=1,8397 A, les angles Mo-O-Mo = 114,128° 0O-C-O =123,195°. Cette
dissociation s'explique du fait que le complexe JBgCH;COO)]” n'a pas de minimum
d'énergie dans son ensemble donc n'existe pas et la répulsion électronique entre les deux
fragments chargés 6t I les éloigne a I'infini. On constate aussi que la distance de la liaison
métal-métal dans le complexe M®® passe de 2,5694A a 2,22A. L'optimisation
géomeétrique n'a pas converge vers une solution acceptable en raison de la présence d’orbitales
inoccupées de basse énergie, pour résoudre ce probleme il faudra donc procéder a une
permutation d’orbitale nécessaire ou une protonatior)(@ticomplex¢Mo,Og(CHsCOO)]”

pour baisser la charge afin de le stabiliser, C'est ainsi que nous avons baissé la charge par
protonation, donnant le nouveau complexe JBIYCH;COO)(OHY)(H.0),]~ avec la

formation de deux molécules d'eau et deux OH en position CIS.

6H"

v

[Mo,05(CH,COO0)] * [ M0,04(CH3COO)(OH)2(H20)2]

OPTIMISATION GEOMETRIQUE
VIDE SOLVATATION

«— —_

[M0,04(CH3COO)(OH)»(H,0),1
L'optimisation geomeétrique par ADF du complexe PgCHz;COO)(OH)(H20),]" de type

de symétrie C(3 convergé vers une solution acceptable dans le vide et avec prise en compte
de la solvatation. Dans des calculs dans le vide on constate une distance Mo-O (pontantes C)
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égale 2,6008A valeur nettement supérieur a celle (2,22A) publiée dans la littérature donc on

peut considérer que le complexe tend a se dissocier dans le vide.

Tableau 1V.15 : Comparaison des distances de départ (PACHA), ADF dans le vide et avec

solvatation

distances
inter-atomiques

ADF
VIDE

Départ
(PACHA)

ADF
SOLVATATION

Mo-Mo

2,5694A

2,6366 A

2,5723A

C-C

1,5301A

1,5656A

1,5656A

Mo-O( pontantes C)

2,6008A

2,3377A

2,3803A

C-O(pontantes Mo)

1,1900

A,1900A

1,2805A

Mo-O(pontantes Mo

1,9576A

1,9434A

1, 9832A

Mo-O(terminales)

1,7124

A1,6981A

1,7366A

Mo-OH

2,0659A

2,0477A

2,0192A

MO-Hzo

2,2848A

2,0596A

2,2504A

Angles

ADF
VIDE

Départ
(PACHA)

ADF
SOLVATATION

Mo-O-Mo

86,953°

80,863°

81,634°

0O-C-O

124,625

’124,801°

126,269°

Tableau 1V.16 : Comparaison des angles de départ (PACHA), ADF dans le vide et ADF
avec solvatation

IV.4.2.1 Description des différents atomes de [ M@ (CH:COO)(OH)»(H-0),] ~

Figure IV.9 Numéros des atomes du complexeJ®¢CH3;COO)(OH}(H.0),] ~
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Charges atomiques
de [M0o204(CH3COO0)(OH)2(H20)2]™
Atomes Charges ADF Charges ADF
(SOLVATATION) (VIDE)

C(1) 0,8825 0,8549
0(2) -0,7361 -0,7164
C(3) 0,1618 0,1847
H(4) -0,0838 -0,1074
H(5) -0,0497 -0,0815
O(6) -0,7361 -0,7164
H(7) -0,0838 -0,1074
Mo(8) 1,9813 1,9841
0(9) -0,8861 -0,8226
0(10) -0,8923 -0,8304
H(11) 0,2828 0,2510
Mo(12) 1,9813 1,9841
H(13) 0,2828 0,2510
0(14) -0,8508 -0,8050
0(15) -0,7753 -0,6925
H(16) 0,3695 0,2754
0(17) -0,6774 -0,6718
0(18) -0,6774 -0,6718
0(19) -0,8508 -0,8050
0(20) -0,7753 -0,6925
H(21) 0,3695 0,2754
H(22) 0,3816 0,3300
H(23) 0,3816 0,3300
Totales -1 -1

Tableau IV.17 : Comparaisons des charges atomiques de@MEH3;COO)(OH}(H,0), ~

dans le vide et avec solvatation

Les atomes de molybdene ont pratiquement les méme les charges dans le vide et en solution
de méme pour les atomes d'oxygene et on constate une petite fluctuation au niveau de la
charge des hydrogénes en solution et dans le vide mais la charge totale du complexe
[M0204(CH3COO)(OH)(H,0),] ~ reste la méme.
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Densité de spin des différents atomes de [MO4(CH3;COO)(OH),(H20),]™

Densité de spinafrec SOLVATATION) Densité de spindans le VIDE)
Atomes S P D F Atomes| S P D F
C(1) 0,9059 | 2,0345/0,1771 0,0000 C(1) 0,8913 2,0724/0,1814 | 0,0000
0(2) 1,8704| 4,81650,04920,0000 O(2) 1,8745 4,7928 -0,0492 0,0000
C(3) |1,0351|2,7626 0,00000,0000C(3) |1,01992,7536/0,0417 |0,0000
H(4) 1,01200,0717,0,0000 0,0000 H(4) 1,0350 0,0723| 0,0000 | 0,0000
H(5) -0,97330,0764{0,0000 0,0000 H(5) 1,00250,0790 0,0000 | 0,000
O(6) |1,8704|0,04920,04920,00000(6) |1,87454,79280,0492| 0,000
H(7) 1,0120| 0,071j0,0000 0,0000 H(7) 1,035Q00,0723 0,0000 | 0,000
Mo(8) |1,9414| 6,19913,8783 0,0000 Mo(8) |1,9517/6,1760 3,8881 |0,0000
O(9) |1,9548| 4,8931,03750,00000(9) |1,96234,82150,0388| 0,0388
O(10) |1,94984,9084 0,03410,00000(10) | 1,95954,8336/0,0373| 0,0000
H(11) |0,6068|0,1103 0,0000 0,0000 H(11) | 0,62920,1198 0,0000| 0,0000
Mo(12)|1,9414| 6,19913,8783 0,0000 Mo(12)|1,9517 6,1760 3,8881 | 0,0000
H(13) | 0,6068|0,1103 0,0000 0,0000 H(13) |0,62920,1198 0,0000| 0,0000
D
D
D
D

OJ

O

OJ

O(14) |1,8689|4,9541 0,0278 0,0000 O(14) | 1,87814,89620,0307 | 0,000
O(15) |1,9677|4,77620,0314 0,0000 O(15) | 1,98014,67620,0362| 0,000
H(16) |0,5527|0,0778 0,0000 0,0000 H(16) | 0,58620,1384 0,0000| 0,000
O(17) | 1,8486| 4,79210,0367 0,00000(17) | 1,86274,7699 0,0393| 0,000
O(18) |1,8486|4,79210,0367/0,0000 O(18) |1,8627 4,7699 0,0393 |0,0000
O(19) | 1,8689| 4,95410,0278 0,0000 O(19) |1,8781 4,8962 0,0307 | 0,0000
O(20) |1,9677|4,77620,0314 0,0000 O(20) | 1,98014,67620,0362| 0,000
H(21) | 0,5527| 0,07780,0000 0,0000 H(21) | 0,58620,1384 0,0000| 0,000
H(22) | 0,5351| 0,08330,0000 0,0000 H(22) | 0,55370,1162 0,0000| 0,000
H(23) | 0,5351| 0,08330,0000 0,0000 H(23) | 0,55370,1162 0,0000| 0,000
Totales| 29,279 | 61,6708,295 | 0,000( Totales| 31,537 66,075 8,2870| 0,000

| A W S W A A

Tableau V.18 : Comparaison. des densités de spin des atomes d@,[MB;COO)(OH}(H,0),] ™

dans le vide et avec solvatation
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Les densités de spin S, P, D, et F des atomes du complex®©}(Kbl;COO)(OH)(H.0),] ~

sont pratiguement les mémes en solution et dans le vide. La densité de spin P totale est plus
importante que les autres densités de spin S, D, et F, en solution et dans le vide avec valeurs
respectives 61,670 et 66,075, et celle des spins S, D, et F totale en solution et dans le vide ont
pour valeurs respectives 29,279 et 31,537, 8,295 et 8,287, et la densité totale est nulle pour le
spin F. On constate aussi la densité de spin D de certains atomes d'hydrogéene est nulle.

Les potentiels électrostatiques du [}{@a(CH;COQO)(OH)(H,0),]” sont présentés dans le
Tableau 1V.19.

En solution Dans le vide

Figure IV.10 Comparaison des potentiels électrostatiques des atomes de
[M0,04(CH;COOQO)(OH)}(H,0),] ~dans le vide et en solution

On constate que les atomes de molybdene du complex®©}iH;COO)(OH)(H,0),] ~ont

un potentiel électrostatique beaucoup plus faible que celui des atomes du complege MoO
dans le vide et en solution. Les atomes O(14) terminal et O(19) terminal liés aux deux Mo ont
le plus grand potentiel électrostatique dans le vide et en solution. Le potentiel électrostatique

reste le méme en solution et dans le vide.
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AtomesPotentiels électrostatiquPotentiels électrostatiqt
Solvatation dans le vide

Mo (11)1,038 1,089
Mo (7) |1,038 1,089
C (0) |3,506 3,499
C(2) |7,281 7,298
O (1) /3,586 3,595
O (5) |1,181 1,204
O (8) (1,177 1,195
O (9) |7,281 7,266
O (13) /1,181 1,204
O (14) (12,814 12,776
O (16) /7,313 7,264
O (17) | 7,330 7,274
O (18) /1,163 1,143
O (19) 12,814 12,776
H(4) |7,317 7,276
H(3) [1,163 1,143
H(6) |7,336 7,260
H (10) |1,036 1,091
H(12) 7,178 7,210
H (15) |7,178 7,210
H (20) 7,317 7,276
H (21) |7,336 7,260
H (22) |1,036 1,091
Totales115,6 115,489

Tableau IV.19 : Comparaison des potentiels électrostatiques des différents atomes de
[M02,04(CH3COO)(OH)(H20),] ~dans le vide et en solution

IV.4.2.2 Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires

Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires, classées par représentation
irréductible du groupe de symétrie C(s) sont représentéees sur le Tableawaid@® plus

haute orbitale moléculaire occupée et la plus basse non occupée.

énergies d'orbitales ADF VIDE énergies d'orbitales ADF SOLVATATION
Rep. Irred. Occ. E (eV) Rep. Irred Occ. E (eV)

A 2 -2,9052 A' 2 -6,2521

A' (HOMO) 2 -1,5103 A' (HOMO) 2 -5,1601

A' (LUMO) 0 0,8733 A'(LUMO) 0 -2,8964

A" 0 0,8993 A" 0 -2,7667

Tableau IV.20 : Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires
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IV.4.2.3 Description des orbitales HOMO/LUMO de [MoO4(CHs;COO)(OH),(H,0),]~
dans le vide

Les tableaux V.21 et V.22 montrent un gap HOMO-LUMO égal a 0,6370 dans le vide et 2,
2637 en solution ce qui signifie que l'unité de connection du Mo132-ACET est plus stable en
solution. L'analyse de la population montre que :

- Dans le videla HOMO est constitué 67,67% Mo, 28,59% O, 0% C et 0% H et la LUMO

est constituée de 55,12% Mo, 40,08% O, 0% C et 0% H.

En conclusion, les orbitales moléculaires frontieres HOMO doublement occupée et non
dégeénérée 30A', et LUMO non occupée et non dégénérée 31A' sont constituées d'oxygene et
de molybdene, comme le montre également la visualisation Figure IV.15 et Figure 1V.16.

- En solution la HOMO est constitué 69,29% Mo, 24,86%0, 0% C et 0% H et la LUMO

est constituée de 56,07%, 38,76% O, 0% C et 0% H.

En conclusion, les orbitales moléculaires frontieres HOMO doublement occupée et non
dégénérée 30A', et LUMO non occupée et non dégénérée 31A' sont constituées d'oxygene et
de molybdene en solution, comme le montre également les Figures IV.12 et IV.13.

Description des différentes orbitales frontieres HOMO-LU{@e)
E(eV) | Occ. | MO % SFO (first member) E(eV) | Fragment
-1,510{2,00 | 30 A'|40,87% | 1d:z2 -3,877 | 22 Mo

16,11% | 1 d:x2-y2 -3,871 22 Mo
10,62% | 1 p:x -9,197 |50
7,82% | 1 p:x -9,197 | 6 O
4,73% | 1p:x -9,197 |1 70
3,70% | 1dyz -3,877 | 22 Mo
3,29% | 1py -9,197 |1 70
3,18% | 1d:xy -3,877 | 22Mo
2,13% | 1py -9,197 | 6 O
2,09% | 2d:z2 3,475 | 22 Mo
1,72% | 2 d:x2-y2 3,475| 22 Mo
0,873 |0,00 | 31A" |39,79% | 1d:yz -3,877 | 22 Mo
17,85%| 1 p:z -9,197 | 80O
9,73% | 1py -9,197 | 50
554% | 1p:x -9,197 1 60O
9,73% | 1py -9,197 | 50
554% | 1p:x -9,197 1 60O
532% | 1d:z2 -3,877 | 22 Mo
4,57% | 1d:x2-y2 -3,877 22 Mo
3,98% | 1py -9,197 |1 80
2,11% | 2d:z2 3,475 | 22 Mo
2,20% | 2 d:xy 3,475 | 22 Mo
1,52% | 1 p:x -9,197 | 50

Tableau IV.21 : Description des orbitales HOMO/LUMO de [Mga(CH3;COQO)(OH)(H20),] ~
dans le vide
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Description des différentes orbitales frontieres HOMO-LUK4GIvatation)
E(eV) | Occ.| MO % SFO (first member) E(eV) | Fragment
-5,1601 2,00 | 30 A'|43,69% |1 d:z2 -3,877 | 22 Mo
13,99% | 1 d:x2-y2 -3,877 22 Mo
10,42% | 1 p:x -9,197 | 50
8,02% | 1 p:x -9,197 | 6 O
4,48% | 1 d:xy -3,877 | 22 Mo
3,65% | 1py -9,197 | 6 O
291% | 1 p:xy -3,877 | 22 Mo
2,77% | 1py -9,197 | 70
2,59% | 2d:z2 3,475 | 22 Mo
1,63% | 2 d:x2-y2 3,475| 22 Mo
42,16% | 1 d:yz -3,877 | 22 Mo
-2,8964 /0,00 | 31A' |15,93%| 1 p:z -9,197 | 80
11,92%| 1 p:y -9,197 | 50
4,83% | 1p:x -9,197 | 6 O
4,34% | 1py -9,197 | 80O
3,53% | 1d:z2 -3,877 | 22 Mo
3,33% | 1d:x2-y2 -3,877 22 Mo
2,95% | 2dyz 3,475 | 22 Mo
1,74% | 1py -9,197 | 70
1,53% | 2 p:z2 3,475 | 22 Mo
1,52% | 1 d:xy -3,877 | 22 Mo
1,05% | 1d:xz -3,877 | 22 Mo
43,69% | 1d:z2 -3,877 22 Mo

Tableau IV.22 : Description des orbitales HOMO/LUMO de P@a(CH3;COO)(OH}(H20),]~
avec solvatation
IV.4.2.4 Visualisation des orbitales HOMO/LUMO de [MgO4(CH3COO)(OH)(H,0),]”

en solution

LUMO

HOMO 30A’

Figure IV.11 : Les orbitales HOMO/LUMO de [M@4(CH3COO)(OH)(H20),] ~ en solution
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HOMO

Figure V.12 : Visualisation de l'orbitale HOMO de [MO4(CH3COO)(OH)(H.0),]~ en

solution

I UIMO

Figure 1V.13 : Visualisation de l'orbitale LUMO de [M@4(CH3;COO)(OH}(H.0),]~ en

solution
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IV.4.2.5 Visualisation des orbitales HOMO/LUMO de [MaO4(CH3;COO)(OH)»(H-O)s]"
dans le vide

1.0 —

LUMO 31A’ 3s

2P

s A HOMO 30A'

v

Figure IV.14 : Les orbitales HOMO/LUMO de [MO@,4(CH;COQO)(OH)(H,0),] ~ dans le vide

HOMO

Figure IV.15 : Visualisation de I'orbitale HOMO de [MO4(CH3;COO)(OH}(H-0),] ~ dans
le vide
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LUMO

Figure IV.16 : Visualisation de I'orbitale LUMO de [M@4(CH3COO)(OH)(H20),] ~ dans le
vide

IV.4.2.6 Décomposition de |'énergie en ses composantes définies dans

I'Hamiltonien
Décomposition de I'énergidans le vide(eV)avec solvatation(eV)
Energie électrostatique -101,7018 -100,3049
Energie cinétique 139,9645 138,2822
énergie d'orbitale -60,2626 -58,4754
Energie XC -123,6561 -124,1543
Energie de solvatation 0 -4,1229
Energie de liaison totale -145,6560 -148,7753

Tableau V.23 : Décomposition de I'énergie en ses composantes définies dans I'Hamiltonien

La décomposition de I'énergie montre que I'énergie de liaison est essentiellement apportée par

la solvatation.

IV.4.2.7 Valeur de I'énergie de liaison

Energies de liaisdoADF (VIDE) |ADF (solvatation
Bond Energy LDA157,8809 eV160,9323 eV
GGA-X -136,8732 eM 40,0929 eV
GGA-XC -145,6560 eW148,7752 eV

Tableau V.24 Energie de liaison totale
D'apres ces résultats on peut dire I'unité de connexion(QMEH;COO)(OH)(H.0),] est

N—r

peu stable dans le vide et trés stable en solution. Son existence peut donc étre postulée.
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IV.4.3 Optimisation géométrique du précurseur potentiel [M@QO24*
L’'isopolyanion [Mo,O.4] © n’est pas un fragment du Mo-132-ACET mais le complexe utilisé

pour la synthese du Mol32-ACET sous forme de paramolybdate d’ammonium
(NH4)6M07024, 4H:0.

TMoQ] +8H < [MoO ] +4HO

[M07024 ©
4_
VIDE SOLVATATION
[M06O2q] * -
4_
[MoO ,)* [M070,4 [M0705,4
Distances inter-atomiqu¢ ADF dans le VIDE| Départ (PACHA) ADF avec
SOLVATATION
Mo-Mo 3,2532 A 3,2701A
Mo-O(pontantes $Mo) 1,9279 A 1,9421A
Mo-O(terminales) Dissociation 1,7200 A 1,7631A
Mo-O(pontantes $Mo) 2,2807A 2,3250A
Mo-O(pontantes yMo) 2,1658A 2,1801A

Tableau V.25 : Comparaison des distances inter-atomique de départ (PACHA), ADF dans

le vide et ADF avec solvatation

Les distances inter-atomiques sont présentées dans le Tableau V.25 aprés optimisation
géométrique.L'optimisation géométrique par ADF du complexeMp® de symétrie & a
convergé vers une solution acceptable avec solvatation. Toutefois I'optimisation géométrique
effectuée dans le vide a conduit a une dissociation. Donc un résultat remarquable de cette
étude est linstabilité de I'anion [M©,,° dans le vide, [M@D.4]°% n'a pas de minimum

d'énergie dans son ensemble donc n'existe pas dans le vide et la répulsion électronique entre
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les deux fragments chargéset 2 les éloigne a linfini. Les résultats sur les parameétres
seront donnés seulement avec solvatation.

IV.4.3.1 Description des différents atomes de [M@,.] ° ( Solvatation)

Les charges et densité de spin des atomes deO® en solution sont présentées Tableau
IV.26.

Description des différents atomes de [@g;]*
ADF ( EN SOLUTION)

Atomes Charges Densité de spin
S P D F
Mo(1) Centrale 2,3783 {1,9213 6,1020 | 3,5984 0,0000

Mo(2) Terminale 2,1365 |1,96786,1713 | 3,7244 0,0000
Mo(3) Terminale 2,2299 |2,22996,1308 | 3,6646 0,0000
Mo(4) Terminale 2,2299 |1,9747 6,1308 |6,1308 0,0000
Mo(5) Terminale 2,2299 11,9747 6,1308 | 3,6646 0,0000
Mo(6) Terminale 2,1365 |1,96786,1713 |3,72440,0000
Mo(7) Terminale 2,2299 11,9747 6,1308 | 3,6646 0,0000
Mo(8) Terminale 0,8608|1,9646 4,8663 | 0,0299 0,0000
0O(9) Pontante gtoxo | -1,0413|1,9408 5,0734 |0,0270 0,0000
0O(10) Pontante gi0xo | -1,1361|1,9302 5,1786 | 0,0273 0,0000
O (11) Terminal 0,8608|1,9646 4,8663 | 0,0299 0,0000
O (12) Pontante gt0x0|-1,1361|1,9302 5,1786 | 0,0273 0,0000
O (13) Pontantegioxo|-1,0413|1,9408 5,0734 | 0,0270 0,0000
0O(14) Pontante goxo | 0,9687|1,9419 4,9990 | 0,0279 0,0000
O(15) Pontante gioxo | 0,9689|1,9413 4,9997 | 0,0279 0,0000
O (16) Pontante x0x0|-0,9689|1,9413 4,9997 | 0,0279 0,0000
O(17) Pontante -0,9689(1,9413 4,9997 |4,9997 0,0000
0O(18) Pontante zoxo | 0,9689|1,9413 4,9997 | 0,0279 0,0000
0O(19) Pontante gioxo | 0,9687|1,9419 4,9990 | 0,0279 0,0000
0(20) Terminale 0,8104|1,9606 4,8213 | 0,0285 0,0000
O (21) Terminale 0,8399|1,9591 1,9591 |0,0270 0,0000
O (22) Terminale 0,7974|1,9613 4,8083 | 0,0277 0,0000
O (23) Terminale 0,7979|1,9626 4,8066 |0,0287 0,0000
O (24) Terminale 0,7974|1,9613 4,8083 | 0,0277 0,0000
O (25) Terminale 0,7979|1,9626 4,8066 |0,0287 0,0000
O (26) Terminale 0,7974|1,9613 4,8083 | 0,0277 0,0000
O (27) Terminale 0,7979|1,9626 4,8066 |0,0287 0,0000
O (28) Terminale 0,8104|1,9606 4,8213 | 0,0285 0,0000
O (29) Terminale 0,8399|1,9591 4,8538 | 0,0270 0,0000
O (30) Terminale 0,7974/1,9613 4,8083 | 0,0277 0,0000
O (31) Terminale 0,7979|1,9626 4,8066 | 0,0287 0,0000
Totales -6 60,866 158,116 33,816 0,0000

Tableau IV.26 :Charge et densité de spin des différents atomes dyJM8 en solution
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Les potentiels électrostatiques des différents atomes degO® en solution sont présentés
Tableau IV.27, et Figure V.17

Figure IV.17: Potentiel électrostatique des différents atomes de@4$® en solution

145



Atoms Potentiels
électrostatiques
Mo (0) 13,309
Mo (1) 13,277
Mo (2) 13,286
Mo (3) 13,286
Mo (4) 13,286
Mo (5) 13,277
Mo (6) 13,286
O (7) 7,828
O (8) 7,850
0O (9) 7,839
O (10) 7,828
O (11) 7,839
0O (12) 7,850
0O (13) 7,821
O (14) 7,812
O (15) 7,812
O (16) 7,812
O (17) 7,812
O (18) 7,821
O (19) 7,778
O (20) 7,782
0O (21) 7,798
O (22) 7,794
O (23) 7,798
O (24) 7,794
O (25) 7,798
O (26) 7,794
O (27) 7,778
O (28) 7,782
0O (29) 7,798
O (30) 7,794
Totales 280,419

Tableau IV.27: potentiels électrostatiques de )@, *en solution

IV.4.3.2 Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires

Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires, classées par représentation

irréductible du groupe de symétrie C(2V) sont sont présentées

Energies d'orbitales ADF SOLVATATIO

Rep, Irrep Occup | E (eV)
B2 2 -5,9251
Al (HOMO) 2 -5,8393
A2 (LUMO) 0 -2,9400
Bl 0 -2,8563

Tableau 1V.28:

N

Tableau IV.28 : Les énergies d'orbitales corrigées des effets relativistes scalaires
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1V.4.3.3 Description des orbitales frontieres HOMO/LUMO de [Mg:O24] 6

Description des différentes orbitales frontieres HOMO-LUK4Glvatation)

E(eV) Occ. MO % SFO (first member)| E(eV) | Fragment

-5,840 2,00 39 A1(20,21% 1pz -9,197 | 90
19,40% 1pz -9,197 | 100
17,08% 1py -9,197 |90
10,88% 1pz -9,197 | 220
9,54% 1 p:x -9,197 | 100
4,74% 1py -9,197 | 230
4,70% 1pz -9,197 | 140
4,51% lpz -9,197 | 80
2,79% 1p:x -9,197 | 230
1,53% 1 p:x -9,197 | 150
1,42% 1py 9,197 | 140
1,01% lpz -9,197| 200

-2,940 0,00 24 A2 |31,44% 1 d:xy -3,877 | 3Mo
15,55% 1d:x -9,197 | 220
9,41% 1d:z2 -3,877 | 3Mo
8,02% 1dyz -3,877 | 3Mo
7,08% 1 d:xy -3,877 | 3Mo
3,31% 1 p:x -9,197 | 230
3,10% 1 p:x -9,197 | 150
2,69% 1 d:x2-y2 -3,475| 3Mo
2,66% 1pz -9,197 | 220
2,52% 1 d:xz -3,475 | 3Mo
2,44% 1pz -9,197 | 230
2,03% 1py -9,197 | 200
2,01% 1py -9,197 | 210
1,78% 1 p:x -9,197 | 140
1,76% 1pz -9,197 | 150
1,43% 2 d:xy 3,475 | 3Mo

Tableau 1V.29 : Description des orbitales frontieres HOMO/LUMO de {®g] *
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Le gap HOMO-LUMO est égal a 2,8993 eV en solution et I'analyse de population montre
qgue la HOMO est constituée 100% O et la LUMO est constituée 63% Mo, et 37% O, ce qui
est visualisé sur les Figure V.18, IV.19 et 1V.20.

LUMO 24A,

—3 .0 —

o e e X R

—a .0 —

z2s A os 4 =¥ 4
| | 1

$ HOMO 39A,

Figure V.18 Les orbitales HOMO/LUMO du [M®., ® en solution

Figure 1V.19 : Visualisation de I'orbitale HOMO de [M6,4% en solution
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LUMO

Figure IV.20 Visualisation de l'orbitale LUMO de [M0.4 ® en solution

IV.4.3.5 Décomposition de |'énergie en ses composantes définies dans

I'Hamiltonien

Décomposition de I'énergie (Solvatation)
Energie eV

Energie électrostatique -180,5237
Energie cinétique 288,5142
Coulomb (Steric+Orbint) Energi€l2,2414
Energie XC -220,6584
Solvatation -51,50110
Energie de liaison totale -276,4104

Tableau V.30 : Décomposition de I'énergie en ses composantes définies dans I'Hamiltonien

IV.4.3.6 Valeur de I'énergie de liaison

Energies de liaisoADF (solvatation
Bond Energy LDA300.0603 eV
GGA-X -260.2442 eV
GGA-XC -276.4104 eV

N

Tableau IV. 31 : Energie de liaison totale
L'énergie de liaison est apportée essentiellement par la solvatation ce qui rend, la molécule

n’existe donc qu’en solution, stabilisée par la solvatation.
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IV.4.4 Optimisation géomeétrique des précurseurs potentiels [M®»1] &

Elimination du [MoO 4] central

[
1 >

Et ajout de 'atome O [

- < ‘
< <

~—

[M0,0,4% [M00,1]*

Figure IV.21 : Elimination de [MoQ] centrale et remplacé par un oxygene

Suite & la dissociation du complexe [Mp,]® dans le vide en [M@,] * et [MoO,]*, on a
décidé de faire une optimisation géométrique avec solvatation sur ce complex@dflo
obtenu aprés dissociation afin shavoir s'il est stable en solution car il peut étre la brique de
construction du MO132-ACET. Pour éditer cette structure on a utilisé le logiciel PACHA en
remplacant le tétraédre central MpQ@iu complexe [MgD»]® par un O donnant ainsi le

complexe [M@Oy] &

Réorganisation structurale par PACHA

»
»

+ 6,0

[M00]* [Mo,0(H,0)d "
Figure IV.22 : Protonation du complexe [M©0,1]©

L'optimisation géométrique par ADF du complexe [@e]% n'a pas convergé vers une

solution acceptable dans le vide et avec solvatation en raison de la présence d’orbitales
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inoccupées de basse énergie. Donc il faudra réorganiser cette structure vers une structure

raisonnable ressemblant a celle de la brique de construction du Mol32-ACET le
[M0gO21(H20)g] "

IV.4.5 Optimisation géométrigue des précurseurs potentiels [M@®1(H,0)¢]*

6-
[M0¢0,4(H,0)4l

Mo132-ACET

{(MOVI)MOVI 5021(H20)6}12{M0 204(CH3COO)}30 E{MO 132})
Figure 1V.23 : Le complexe [MgD,;(H,O)s * dans Mas-ACET

—>
Optimisation géométrique
dans le vide et avec solvatation
Dissociation 5
[Mo¢O,
O_
[M0¢O,,(H,0)4l
L
(H0)6
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Les calculs "single point" ont convergé et apres plusieurs optimisations géomeétriques le
logiciel montre la formation d'un complexe stable [g]® et d'un cluster d'eau §B)s
séparé du complexd’our stabiliser ce complexe dans son ensemble on a procédé a une
protonation (6H) du complexdMogO.1(H20)]® afin de baisser la charge qui représente un

facteur d'instabilité.

Protonation

+5H"

[M06021(H20)6]0- [M040,4(OH)5(H,0)4l

Figure 1V.24 : Protonation de du complex®io,0,,(H,0)d 6-

—>
Optimisation géométrique
dans le vide et avec solvatation
Dissociation
[M0¢O,4OH)5(H,0)]
[M0¢O,¢(OH)5(H,0)4l
>
Mo132-ACET (H0)s

Le "single point" convergé vers une solution acceptable, on obtient les mémes résultats dans

le vide et en solution et aprés plusieurs optimisations géomeétriques le logiciel cherche a bien
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orienter les molécules d’eau et une seule molécule d’eau est fixée sur le molybdéne central
et le reste des molécules d'eau tendent vers la formation d'un cluster d'eau. Donc on peut dire
que le complexe [MgD-1(H-0)s]® est unebrique de construction possible de {yeACET.

Et les résultats d'optimisation ne permettent pas de conclure sur les parametres du complexe

obtenu apres optimisation géométrique.

IV.4.6 Optimisation géométrigue de I'unité de base de Mg-ACET [Mo"' s Mo"s

(CH3COO0)s5(H,0)5(OH)140,d°

MO0z, = {M011}12 = {(Mo"")(Mo"'s){M0 " }512)}12 [Mo"'sMo"s (CHsCOO)s(H,0)6(OH) 10024 *

Figure 1V.25 : Le complexgMo"'sMo"s (CH;COO)(H,0)s(OH)0,d * dans Mas-ACET

Le complexe [Md's Mo"s (CH;COOX(H20)s(OH)1002¢]% est considéré comme l'unité de

base du Mo132-ACET car 12 de ces unités forment I'anion sphérique du Mo132-ACET. C’est
ainsi que nous avons réalisé une optimisation géométrique "unrestricted" car 'unité de base
du Maoi3ACET contient un nombre impair d'électrons, dans le vide et avec solvatation. Les
premiers calculs " single point" ont convergé vers une solution acceptable prouvant que ce
complexe peut exister mais l'optimisation géométrique, qui nécessite un temps de calcul
énorme, est prometteuse car apres plusieurs cycles de calcul on n'assiste pas a une

dissociation du complexe mais a une réorientation des atomes qui le constituent.

En conclusion on a pu montrer l'instabilité de I'anion [{@g]® dans le vide, puisqu'il perd

son atome de molybdéne central. Cette espece ne peut donc exister qu’en solution ou a I'état
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solide et le fait qu’elle se caractérise par une labilité du tétraedre, Rkex@ral permet de

mieux comprendre la réorganisation structurale nécessaire pour former des especes comme
[MogO21(H-0)g]®, briques de construction possible deM@ACET. Nous avons pu aussi
montrer que l'unité de connection [M(CH3;COO)(OH}(H20),] était stable dans le vide et

en solution. La stabilité de I'unité constitutive [MioMo"s (CH:COO)}(H,0)6(OH)1002¢] &

est a I'étude et les calculs actuellement en cours permettent de conclure a son existence

possible.
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PARTIE V :
CONCLUSION GENERALE



V. CONCLUSION GENERALE

Les polyanions Mg, sont des objets d'une grande complexité et il faudra
probablement plusieurs theses pour arriver a cerner tous les mécanismes moléculaires mis en
jeu dans ce type de nano-objet. Nous pensons en effet qu’'un tel objet est un modele idéal pour
étudier l'auto-organisation en solution aqueuse avec en ligne de mire une meilleure
compréhension des processus biologiques moléculaires & l'origine de I'activité cellulaire. A
premiére vue on pourrait trouver surprenant, voire peu fructueux, de choisir un modéle
purement inorganique pour comprendre les mécanismes de la vie. Une énumération des
problemes que I'on rencontre en biologie montrera qu’en fait cette voie, a priori détournée,
peut au contraire étre extrémement féconde. Tout d’abord, il est bon de rappeler que pour
fabriquer une cellule vivante, il faut des enzymes et que pour fabriquer des enzymes, il faut
une cellule vivante. Ce dilemme propre a la biologie n’existe pas avec des systemes auto-
assemblés a partir d’entités moléculaires comme les polyanions. \@e plus, toute cellule
vivante est a priori unique en raison des mutations génétiques spontanées. Il est donc
impossible par principe d’avoir une ensemble de cellules rigoureusement identiques pour une
étude physico-chimique détaillée. Pour leur part, pour un ligand assembleur donné, les
nanocapsules Mg, ont toutes la méme composition chimique et peuvent étre produites a
I'échelle du kilogramme ce qui fait que le probléme de la reproductibilité des mesures ne se
pose plus. En effet, en biologie, la difficulté qu’il y a a isoler en grande quantité une type
donné de cellules toutes identiques est un véritable casse-téte. Les mesures physico-chimiques
ne peuvent donc pas étre répétées a volonté comme l'exige une étude scientifique sérieuse.
Les biologistes doivent donc en permanence se poser la question si les résultats observés sont
de simples artefacts de mesures ou bien des propriétés avérées des molécules présentes dans
le milieu intracellulaire. Bien évidemment, ces seuls faits trés généraux ne favorisent en
aucune mesure les polyanions f@ar rapport a d’autres systémes auto-assemblés de nature
exclusivement organique. Toutefois si I'on considere que le constituant majoritaire en nombre
dans une cellule est I'eau (voir table 1), nous pouvons ipso facto éliminer tous les systemes
auto-assemblés dans des milieux non agueux. La table 1 nous apprend également que les ions
potassium, espéces purement inorganiques font jeu €égal en nombre avec les protéines, ce qui
signifie que réduire une cellule a ses seuls composants organiques est completement abusif.
On remarquera aussi qu'aprés les ions potassium la seule petite molécule présentant un

caractére organique est la molécule d’adénosine triphosphate (ATP). Toutefois, méme dans ce
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cas, on notera le caractére hybride organique/inorganique de cette molécule. Il découle de tout
ceci gue si I'on dispose d’'un nano-objet auto-assemblé dans I'eau et négativement chargé de
maniére a attirer a lui les ions positifs environnants et qui présente de plus un systeme de
canaux qui peuvent étre soit ouverts, soit fermés autorisant le passage des especes avec en
prime des poches d’eau nanostructurées, on obtient le portrait robot des polyanign&ivMo

effet, si 'on remplace les protéines de la table 1 par des oxy-anions métalliques de tye MoO
ou MoQ;,, cette méme table 1 pourrait tres bien décrire les nanocapsules ®lo percoit

donc ainsi tout l'intérét de disposer d’'un nano-objet dépourvu de toute la machinerie
intracellulaire pour l'étude de la nano-structuration de lI'eau en milieu confinée et les
conséguences de cette structuration sur la dynamique de mouvement des molécules d’eau ou
des espéces ioniques en forte interaction avec le nano-objet. De fait, c’est un fait expérimental
indéniable qu’'une cellule joue en permanence avec les électrolytes et une question cruciale se
pose de savoir si ces mouvements d’ions sont assistés par des protéines ou des enzymes
(transport actif), ou si au contraire c’est I'eau a elle seule qui est capable d’effectuer ce travail
(transport passif). Notre thése ne permet évidemment pas de répondre a cette question mais a
pour seule ambition de jeter un premier regard sur la structure et la dynamique de cette eau
dite interfaciale.

Espéce Poids mol_élculaire Interne Externe
(gthol™) (mM) (mM)
H,O 18 40 000 55 000
Protéine 40 000 155 5
K* 39 140 5
HCOs 61 8-10 26-28
Mg~* 24 5-20 1
Na’ 23 5-15 145
Cr 35,5 5-15 110
ATP 507 2 <1
Ca’ 40 10°-10" 2

Concentrations intracellulaire et extracellulaire des especes chimiques les plus abondantes
dans une cellule vivante. Pour I'eau, on a supposé une teneur moyenne de 70 pds%.

Pour ce qui concerne l'aspect structural, il est tout & fait remarquable qu’il soit
possible de faire pousser des monocristaux des polyanions. Mwec l'aide du logiciel
PACHA nous avons pu résoudre I'important désordre structural et proposer deux modéles
structuraux qui se différencient par I'organisation interne et externe des ions et des molécules

d’eau. A ce propos, on notera que la nanocapsulg MEET est la seule a cristalliser dans
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le systéme cubique avec un groupe spatial de trés haute symétrie Fm-3m en raison de la
coexistence dans le méme cristal de ces deux isoméres. Toutes les autres nanocapsules ont en
effet tendance a cristalliser dans le systéme trigonal avec les groupes spatiaux R-3c ou R-3.
Concernant la nanocapsule en solution, notre étude RMN nous a permis de mettre en évidence
toute la complexité associées au systeme de 20 pores qui peuvent étre soit complétement
ouverts ou fermés ou bien encore partiellement obstrués. Cette étude RMN est bien
évidemment tres incompléete et nous aurions aimé étudier d’autres nanocapsules basées sur
des ligands assembleurs autres que les ions acétate. Malheureusement, la grande complexité
de Ma3>ACET ne nous a pas permis d’aller au-dela de cette seule nanocapsule. Nous aurions
aussi aimé voir comment se comportent en solution des ions sodium, potassium ou
magnésium vis-a-vis de tels nano-objets, mais cela aurait signifié de renoncer a I'étude par
diffusion des neutrons et se limiter a la seule technique RMN. La diffraction des rayons X sur
monocristal nous a en effet permis de voir et de comprendre comment les molécules d’eau
s’organisent en milieu confiné sous forme de grappes présentant des structures tout a fait
originales tres différentes de ce que I'on observe a I'état vapeur ou bien a I'état solide dans les
polymorphes de la glace. Le point le plus frappant est que I'on retrouve deux grands types de
structures : grappes a structure désordonnées ou grappes présentant un ordre de nature
polyédrique. L’application du modéele PACHA a ces grappes nous a permis de quantifier la
forte coopérativité régnant entre ces molécules d’eau au sein de telles grappes. Il est a noter
gue peu de logiciels sont capables d’aller aussi loin dans I'analyse en termes d’énergies de
liaison hydrogene et d’indices de coopérativité. De maniéere globale, nous avons pu montrer
gue I'énergie moyenne de la liaison hydrogéne était assez peu affectée par la structure de la
grappe et assez proche de la valeur caractérisant I'eau liquide ou les différents polymorphes
de la glace: <> ~ -20 kJmol™. C’est en revanche sur I'écart & cette moyenne que les
structures de ces différentes grappes difféerent considérablement avec des valeurs trés
distribuées pour les grappes amorphes et beaucoup plus étroites pour les grappes
polyédriques. Toujours dans l'optique d’'une étude préliminaire, I'étude de la dynamique de
'eau au sein de telles structures par diffusion des neutrons nous a paru plus importante que
I'étude du comportement des cations au voisinage dg,M&ET au moyen de techniques

RMN. Nous avons pu ainsi montrer que I'eau au contact des nanocapsylgANIBT se
caractérisait par une dynamique plus lente d’'un ordre de grandeur par rapport a I'eau liquide
avec une transition dynamique au voisinage de T = 200K. Un tel résultat, certes modeste, est
néanmoins extrémement encourageant pour des études futures car il montre que l'eau

interfaciale n’est pas de méme nature que I'eau liquide. L’étape suivante serait donc d’arriver
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a difféerencier entre la dynamique de I'eau en interaction avec la surface du polyanion et la
dynamique de l'eau encapsulée a lintérieur de la nanocapsule. Ceci est tout a fait
envisageable via la synthése de nanocapsules a pores obstrués ayant une composition
isotopique H/D idoine. Ici aussi la difficulté de telles syntheses associées a la lourdeur des
procédures liées aux demandes de temps de faisceau neutrons ne nous a pas permis d’aller
plus loin dans cette voie qui se doit d’étre explorée dans le futur dans le cadre d’autres theses.
Enfin, il nous a également paru intéressant de s'intéresser au mécanisme d’auto-assemblage
de la nanocapsule M&-ACET. En effet, lorsque I'on a la chance de synthétiser soi-méme un

tel nano-objet, on ne peut étre que frappé par la simplicité de la procédure au regard de la
complexité de I'objet final. Ceci excite donc l'imagination du chimiste pour comprendre
comment la nature se débrouille pour réaliser une telle prouesse avec des obijets initialement
tres simples. Afin de débroussailler ce terrain passionnant, il nous a paru utile et fécond de
faire appel a des méthodes ab initio pour étudier la stabilité et le comportement de petits
fragments réels ou imaginaires impliqués dans la fabrication dge-MWGET. Nous avons pu

ainsi montrer que I'anion paramolybdate [}Mg,]® ne pouvait exister qu'a I'état solide ou en
solution, puisque I'atome de molybdene central se détache spontanément de la cougonne Mo
dans le vide. De méme, en I'absence de solvant, les espéces dim&@g(@#WeCOO)] ou
[M0,04(OH),(OH,),(CH3;COO)] perdent spontanément l'ion acétate pontant. Tout ceci
montre que I'eau joue un réle majeur et déterminant dans I'auto-assemblage de la nanocapsule
Mo13-ACET. Grace a cette étude, il apparait donc quasiment certain que la premiere étape
dans la formation de la nanocapsule;MACET est le départ d’'un ion [MofF” & partir du

centre du polynanion [M@®,4®. Ceci conduit & une espéce a six atomes de molybdéne qui
pourrait trés bien se réarranger aprés hydratation et protonation en une espéce de type
[M06O16(OH)s(OH,)s]” de structure pentagonale telle qu'on la trouve en douze exemplaires
dans la structure de Mg-ACET. Les ions [Mo@Q* perdus seraient quant & eux réduits en

Mo par I'hydrazine et complexés par les ions acétate sous forme de dimeére
[M0,04(OH),(OH,),(CH3;COO)] présents en trente exemplaires dans la structure dg-Mo
ACET. A partir de 1a, un condensation par oxolation entre douze unités pentagonales et trente

unités dimére conduit a la cage recherchée :

12 [M0sO16(0OH)s5(OHz)g] ™ + 30 [M04(OH)2(OH2)2(CH;COO)] —
[M0130037{CHsCOO)o(OH,)72 ** + 150 HO
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Bien évidemment ce bilan ne signifie pas que 42 objets doivent se rencontrer simultanément
pour former la nanocapsule Mg ACET, mais il a le mérite de proposer deux précurseurs
moléculaires raisonnables du nano-objet. A partir de cela, il est fort probable qu’un
mécanisme séquentiel de condensation des unités dimeres sur les unités pentagonales est mis
en jeu avec orientation vers une forme sphérique en raison d’'une courbure intrinséque propre
a 'assemblage entre unités pentagonales et dimeres.

Au terme de ce travalil, il apparait donc que la somme de ce qui reste a faire dépasse
largement la somme de ce qui a été fait. Le groupe d’Achim Miller a Bielefeld a en effet
publié pas moins de quinze structures différentes pour des nanocapsules detypedgo
études par RMN en solution et par diffusion des neutrons de tous ces systemes demanderont
par conséquent plus d’'une thése pour arriver a bout de ce type de systeme. Si, par ce travail
nous arrivions a motiver d’autres groupes a étudier ce type de polyanions, nous aurions atteint
notre but. Il est en effet clair que seule une collaboration entre plusieurs groupes permettra de
progresser sans se tromper avec des systemes de masse moléculaire aussi élevées. Comme
nous I'avons dit plus haut, nous sommes intimement persuadés que la biologie aurait grand
intérét a étudier ces nanocapsules ou toute la machinerie enzymatique a été retirée pour ne
laisser que le strict nécessaire : I'eau et les électrolytes en milieu confiné. Ce n’est en effet
gu'en ayant une connaissance parfaite de la maniere dont I'eau traite les électrolytes a
I'échelle moléculaire en absence de toute matiére a caractére organique que l'on pourra
commencer a comprendre le réle exact joué par les électrolytes au sein d’une cellule vivante.
De ce point de vue les nanocapsulesdylsont des systemes uniques et cruciaux pour mener

de telles études a caractere extrémement fondamental.
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ANNEXE

Coordonnées finales obtenues du complexe [MO4(CH:COO)(OH)»(H-0)]” aprés

optimisation géométrigue avec solvatation

Atomes X (A) Y(A) Z(A)

1C -0,222702 -1,519634 0,000000
20 -0,162977 -0,928181 1,134089
3C -0,441330 -3,017820 0,000000
4H -0,019913 -3,475778 -0,901941
5H -1,526884 -3,200102 0,000000
60 -0,162977 -0,928181 -1,134089
7H -0,019913 -3,475778 0,901941
8Mo 0,148668 1,429490 1,286784
90 -1,323661 1,586217 -1,323661
100 1,547659 0,862455 0,000000
11H -2,127351 1,111950 2,323905
12Mo 0,148668 1,429490 -1,286784
13H -2,127351 1,111950 -2,323905
140 -1,233174 1,080232 2,719406
150 0,654895 3,033737 1,711802
16H 0,984196 0,438500 3,663958
170 1,498273 0,495357 2,829010
180 1,498273 0,495357 -2,829010
190 -1,233174 1,080232 -2,719406
200 0,654895 3,033737 -1,711802
21H 0,984196 0,438500 -3,663958
22H 1,567451 -0,440734 2,536873
23H 1,567451 -0,440734 -2,536873
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Coordonnées finales obtenues du complexe [M04(CH;COO)(OH)»(H,0)] apres

optimisation géométrique dans le vide

Atomes X (A) Y(A) Z(A)

1C -0,210561 -1,638506 0,000000
20 -0,127737 -1,069526 1,135029
3C -0,513672 -3,138337 0,000000
4H -0,121516 -3,620016 -0,903584
5H -1,607794 -3,258726 0,000000
60 -0,127737 -1,069526 -1,135029
7H -0,121516 -3,620016 0,903584
8Mo 0,182077 1,508509 1,284705
90 -1,294125 1,562566 0,000000
100 1,555396 0,937130 0,000000
11H -1,848030 0,453216 2,388996
12Mo 0,182077 1,508509 -1,284705
13H -1,848030 0,453216 -2,388996
140 -1,137590 0,988922 2,786886
150 0,588820 3,100764 1,766118
16H 0,346115 0,291649 3,280259
170 1,283671 0,308169 2,886705
180 1,283671 0,308169 -2,886705
190 -1,137590 0,988922 -2,786886
200 0,588820 3,100764 -1,766118
21H 0,346115 0,291649 -3,280259
22H 1,263663 -0,518165 2,343125
23H 1,263663 -0,518165 -2,343125
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Coordonnées finales obtenues du complexe [MD,.]° aprés optimisation géométrigue

avec COSMO

Atomes X (A) Y(A) Z(A)

1Mo 0,000000 0,000000 1,265768
2Mo 3,526055 0,000000 0,698669
3Mo 1,677049 2,108924 -0,982817
4Mo 1,677049 -2,108924 -0,982817
5Mo -1,677049 2,108924 -0,982817
6Mo -1,677049 2,108924 -0,982817
7Mo -1,677049 -2,108924 -0,982817
80 1,404506 0,000000 2,346321
90 0,000000 1,783211 1,783211
100 1,683693 0,000000 -0,430042
110 -1,404506 0,000000 2,346321
120 -1,683693 0,000000 -0,430042
130 0,000000 -1,783211 0,594301
140 0,000000 1,822109 -1,956770
150 2,965816 1,852596 0,537108
160 2,965816 -1,852596 0,537108
170 -2,965816 1,852596 0,537108
180 -2,965816 -1,852596 0,537108
190 0,000000 -1,822109 -1,956770
200 4,867169 0,000000 -0,434977
210 4,243044 0,000000 2,314640
220 1,601070 3,841347 -0,664117
230 2,737826 1,939927 -2,371794
240 -1,601070 3,841347 -0,664117
250 -2,737826 1,939927 -2,371794
260 1,601070 -3,841347 -0,664117
270 2,737826 -1,939927 -2,371794
280 -4,867169 0,000000 -0,434977
290 -4,243044 0,000000 2,314640
300 -1,601070 -3,841347 -0,664117
310 -2,737826 -1,939927 -2,371794
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Abstract :

Understanding the structures formed by water molecules at the nanoscale is a major scientific
challenge requiring close cooperation between physicists, chemists and biologists. This work
focuses on the chemistry of agueous polyoxomolybdates to develop negatively charged
porous inorganic nanocapsules displaying varied polyhedral shapes. The supramolecular
organization of water molecules confined to the nanometer scale was studied in the solid state
using single crystal X-ray diffraction and the PACHA agorithm. In this work we have
synthesized and characterized a nanoscale object in solution, the polyoxometalate (POM)
Mo13-ACET by *H NMR and *C spectroscopy, small angles neutron scattering and quasi-
elastic neutron scattering neutron (spin echo) to access to the dynamics of the water
encapsulated as a nanodroplet of 1 nm radius. Another part of this work was to understand the
mechanism of self-assembly of these objects using theoretical tools derived from the theory of
density functional theory (DFT) or using the PACHA (Partia Charges Analysis) software
developed in the laboratory.
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