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Introduction Générale

1 Etat de l’art de la détermination structurale des
solides par RMN

La RMN comme technique de caractérisation de I’état solide La spectrosco-
pie par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est un outil utilisé dans de nombreux
domaines pour la caractérisation structurale et dynamique de la matiere. Que ce soit en
physique, en chimie, en biologie, ou en médecine (imagerie médicale), la RMN présente
des qualités de caractérisation structurale extrémement fines comparativement a d’autres
techniques. On notera également que les temps de relaxation accessibles font de la RMN
une technique de mesure des phénomenes dynamiques totalement originale.

La découverte du déplacement chimique [1,2], en 1950, a fait entrer la RMN dans
le domaine de la détermination structurale. Le déplacement chimique permet d’obtenir
une information sur I'environnement chimique d’un noyau donné par l'intermédiaire de
I’environnement électronique. La RMN des solides est également sensible a d’autres in-
teractions noyau-noyau et/ou noyau-électron (Chapitre 1). Ces interactions ont, dans le
cas général, un caractere anisotrope. C’est la raison pour laquelle les premiers dévelop-
pements méthodologiques en RMN étaient menés en phase liquide, ou seul le caractere
isotrope des interactions était observé du fait du mouvement Brownien incessant. C’est
la technique MAS (Magic Angle Spinning ou rotation a l’angle magique) [3,4], qui a fait
entrer la RMN dans le domaine de la caractérisation des solides. En effet, cette technique
permet de moyenner a zéro les contributions anisotropes de certaines interactions. Le dé-
placement chimique est alors déterminé uniquement par sa contribution isotrope (d;s)-
L’utilisation systématique du MAS est essentielle pour permettre de dégager le maximum
d’informations d’un spectre RMN méme si le lien entre les parametres RMN et la structure
microscopique n’est pas direct.

Dans les premiers temps, I'interprétation des spectres se faisait par comparaison avec
des systemes de référence pour attribuer les signaux a un environnement chimique. La
comparaison d’environnements tres différents a permis de construire des bases de don-
nées pour différents noyaux sur une large gamme de déplacement chimique. Toutefois,
I'incomplétude de ces bases de données se fait de plus en plus ressentir avec les dévelop-
pements continus de la RMN haute résolution, et la précision des parametres mesurés,
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notamment lorsque 1’'on s’intéresse a des variations d’environnements tres fins. Tout ceci
est principalement di au caractere indirect du processus d’attribution d’une « réponse
RMN » & une propriété structurale!. Dailleurs, on le constate lorsqu’on examine les ou-
tils numériques pour le développement méthodologique. Ces outils de grande précision,
qui permettent 1’élaboration d’expériences de plus en plus sophistiquées, ne considerent
que l'évolution d’'un Hamiltonien de spin effectif dans lequel intervient les parametres
définissant les interactions, sans aucun lien avec la structure 2.

Au-dela des avancées méthodologiques, il existe des noyaux qui sont intrinsequement
difficiles a observer par RMN. Ces noyaux exotiques peuvent combiner plusieurs propriétés
qui peuvent contrarier leur observation par RMN. Au cours de cette these, on s’intéres-
sera plus particulierement a I'un d’entre eux : 'oxygene. L’oxygene est 1’élément le plus
important de la matiere inorganique®. Les isotopes naturels et stables de 1'oxygene sont
les isotopes, seul 1I''70O est actif par RMN, mais c¢’est également le moins abondant dans la
nature (0.037%). De plus, il est un peu plus de 7 fois moins sensible que le proton (noyau
le plus sensible). D’autre part, I'oxygene-17 fait partie de la famille des noyaux quadru-
polaires (i.e. spin nucléaire > 1/2). Méme sous 'effet du MAS, ces noyaux présentent un
élargissement caractérisé par deux parametres (Cg : constante de couplage quadrupolaire
et ng : parametre d’asymétrie). Néanmoins, au milieu des années 90, le développement
du MQMAS (Multi-Quantum Magic Angle Spinning), introduit par le groupe de Lucio
Frydman [5,6], a rendu possible et accessible la RMN haute-résolution des noyaux quadru-
polaires. Pour une revue récente des derniers développements méthodologiques appliqués
a l'oxygene-17, on se reportera a la référence [7].

Que ce soient les limites méthodologiques, les problemes liés a 'attribution d’un en-
vironnement a une réponse RMN, ou ceux provenant de I’étude de noyaux peu sensibles,
la RMN des solides présente encore un grand nombre de difficultés. Dans ce contexte, la
détermination des parametres RMN a partir de calculs « premiers principes » (Chapitre
2), c’est-a-dire en considérant la structure électronique de la matiere a 1’échelle microsco-
pique, s’est imposée en permettant une corrélation directe entre RMN et structure. Le
développement des calculs des parametres RMN a partir de la structure électronique a
connu plusieurs étapes. Les premiers temps étaient limités par le calcul électronique en
lui-méme. De ce fait, seuls de petits systemes isolés (clusters) étaient étudiés. L’étude
de systemes isolés pose évidemment probleme dans le cas de la modélisation des phases

!Contrairement & la Diffraction des Rayons X (DRX), qui est une technique qui permet de remonter
directement a la structure cristallographique en mesurant dans ’espace (a travers ’angle de diffraction) les
interférences constructives des rayons X sur les différents plans qui caractérisent le cristal. L’information
obtenue peut étre directement traduite en terme d’arrangement géométrique des atomes dans la maille.

20n notera cependant, que dans le cas de I'interaction dipolaire, le parametre se trouve étre la distance
entre les spins.

3(C’est sans nul doute un des éléments les plus abondants sur Terre : 87% de la masse des océans (H,O)
et 49.2% de la croiite terrestre sous forme d’oxyde.
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solides ot le bulk présente une structure électronique et en conséquence une réponse ma-
gnétique totalement différente. I’approche cluster ne permet pas de décrire les interactions
inter-moléculaires ou encore les champs éléctrostatiques a longue portée (o< 1/r) créés
par les ions dans un solide. Cette approche permet cependant, plus facilement de calculer
et d’interpréter les évolutions des différents parametres RMN en fonction de parametres
géométriques simples (longueur de liaison, angle de liaison, coordination ... ). Le dévelop-
pement récent des méthodes de calcul des parametres RMN DFT-PAW /GIPAW [8-10],
prenant en compte le caractere périodique et/ou infini a I’aide de la Théorie de la Fonc-
tionnelle de Densité (DFT), autorise I’étude de systémes de plus grande taille dans leur
environnement bulk. La prise en compte de I’ensemble de la structure permet de mieux
reproduire les parametres RMN mesurés expérimentalement. Cette approche surpasse lar-
gement les méthodes du type cluster dans la précision des résultats. Ces cing dernieres
années, son utilisation s’est généralisée pour 'attribution directe des parametres RMN par
le calcul théorique, comme en témoigne le nombre important de publications [11-31](non
exhaustif).

Corrélation des parametres RMN avec la structure Comme nous venons de le
discuter, la construction de relations entre RMN et structure se fait par des méthodes
indirectes : (i) par comparaison avec des systemes modeles, dont la structure est déja
connue par d’autres techniques de caractérisation structurale; (ii) par le calcul théorique
des parametres RMN d’un modele structural a partir de sa structure électronique.

Pour cette derniere, il est plus simple d’établir des corrélations entre les parametres
RMN et les parametres géométriques. Nous allons ici présenter un exemple d’une telle
contribution qui combine a la fois RMN haute-résolution et calculs ab-initio de systemes
isolés. Cet exemple permettra de mettre en évidence 'importance de cette méthodologie
en RMN.

Clark et al. ont développé une corrélation entre les parametres quadrupolaires des oxy-
genes pontants (X—0—X) et des parametres géométriques simples. Elle a été obtenue par
une étude préliminaire sur un cluster du type (OH);Si—170—Si(OH); [32], et confirmée
par des études prenant en compte des spheres de coordination plus importantes [33,34].
Les auteurs ont déterminé des relations entre les parametres quadrupolaires Cg et ng
et Pangle Si—O—Si (€2). Les relations ont par la suite été affinées [35] pour prendre en
compte la distance Si—O (d) :

1 cosQ ) -
CQ(d, Q) = a<§ + m) + mg(d — d) (1)

B
n(%) = b(% - %) 2

Ces relations phénoménologiques sont simples et contiennent peu de parametres ajus-
tables. Elles permettent avec un bon accord la détermination de la distribution des angles
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Si—0—Si de SiO, amorphe & partir d'un spectre RMN 7O haute résolution (DAS) [36].
Elles sont régulierement utilisées et confrontées a ’expérience pour de nombreux oxydes [12,
31,35,37-41]. La principale remarque que ’on peut faire sur ces relations, établies a partir
de calculs ab-initio sur des systemes isolés, est qu’elles démontrent le caractere local des
parametres quadrupolaires

Ce type de corrélation est tres recherché car elle conforte I'idée que tous les para-
metres RMN peuvent avoir une explication en terme de parametres géométriques simples
et locaux. Cependant, les relations de Clark-Grandinetti sont limitées aux parametres
quadrupolaires des oxygenes pontants. De telles relations, pour le déplacement chimique
en oxygene n'ont pas pu étre établies [35,36]. Comme le font remarquer plusieurs au-
teurs [11,31,42], le déplacement chimique semble étre influencé par des contributions a
plus longue distance. Pourtant, il existe des exemples ou de telles corrélations peuvent
étre mises en évidence, c’est le cas entre le déplacement chimique isotrope du silicium-29
et I'angle Si—O—Si des silicates [43-45]. Des calculs du type clusters suffisent d’ailleurs
pour déterminer les déplacements chimiques avec une bonne précision [41,46], confirmés
plus récemment par des calculs périodiques DFT-GIPAW [12,31,47]. Ce bon accord peut
s’expliquer intuitivement par le fait que la structure électronique des silicates est essentiel-
lement covalente, et est tres peu influencée par les interactions ioniques a longue distance.
De la méme maniere, on peut s’attendre a ce que les paires d’électrons qui ne participent
pas aux liaisons de l'oxygene soient influencées par des charges a plus longue distance.
Cependant, la généralisation de ce genre d’interprétation est tres délicate, les interactions
mises en jeu en RMN des solides ne pouvant se contenter d'une description moléculaire
de sa structure électronique. Le peu d’exemples de corrélation simple entre des propriétés
structurales et les parametres RMN en est une preuve. L’apport des calculs périodiques
est donc primordial et cette approche se révele aujourd’hui comme 'une des principales
voies pour faire de la RMN des solides une technique de résolution structurale a part
entiere.

Contexte de la these Cette these s’inscrit, de maniere générale, dans la résolution
du probleme de détermination d’une structure a partir de ses propriétés RMN a l'aide de
calculs « premiers principes »*. Ceci afin de mieux comprendre le lien entre les parameétres
géométriques d’une structure et sa réponse RMN. Cette approche, couplée avec différentes
expériences de corrélations homo et/ou hétéronucléaires par 'espace et par les liaisons,
s’appréte a devenir une méthode incontournable pour la résolution de ce probleme (cf.
des exemples récents de couplage entre résolution de structure par RMN et affinement
de structure par le calcul DFT-GIPAW [49-51]). La but général de la démarche est le
développement de méthodes permettant d’aboutir a une RMN cristallographique en com-
plément de la DRX sur poudre [52,53]. Dans le cas des systemes désordonnés, on peut

41’expression RMN premiers principes, emprunté de [48], réunit I’ensemble des méthodes permettant
la détermination des parametres RMN & partir de calculs électroniques de structures atomiques obtenues
soit par DRX, soit par dynamique moléculaire (DM classique et/ou ab-initio).

4
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également envisager le développement de méthodes du type Reverse Monte-Carlo utilisant
les données d’expériences RMN [54, 55]. La méthodologie de cette approche n’en est ce-
pendant encore qu’au début de son développement. Dans ce contexte, I’étude de systemes
simples est indispensable.

Au cours de cette these, nous nous sommes principalement intéressés a 1’étude des
phosphates comme systéeme modele simple, notamment les phosphates de sodium (cf.
prochaine section). En s’intéressant & une unique famille de composés, on peut s’attendre
a étudier une gamme de parametres RMN tres fins, sensibles uniquement a de faibles chan-
gements structuraux. L’influence sur la RMN de changements d’environnement chimique
par substitution de I'un de ces éléments devient au premier ordre difficile a distinguer par
rapport a de faibles variations des parametres géométriques.

Dans le cas des systemes cristallins, la RMN premiers principes est d'une aide impor-
tante pour 'attribution des résonances RMN de phases pures, ou de mélanges de phases
(Chapitre 4). Le déroulement de la thése nous a amené a nous intéresser de plus pres a
I’étude des phosphates amorphes. Une des principales raisons est que la RMN, contraire-
ment aux techniques de diffraction, est une technique qui ne nécessite pas d’ordre a longue
distance. Elle est donc particulierement adaptée a 1’étude des phases amorphes. De plus,
le grand nombre d’environnements chimiques présents dans les systemes amorphes peut
potentiellement étre d’une grande aide pour 1’établissement de corrélation entre RMN
et structure (Chapitre 5). Les systémes amorphes présentent des distributions de para-
metres RMN. L’approche RMN premiers principes peut également aider a interpréter ces
distributions en terme de structure (Chapitre 6).

2 Systemes cristallins et amorphes modeles : les phos-
phates

Au cours de cette these, nous nous sommes intéressés aux phosphates cristallins et
amorphes en tant que systemes modeles. Outre les nombreuses propriétés et applications
(traitement de l'eau, engrais, stockage de déchets radioactifs, utilisation des propriétés bio-
compatibles, électronique, optique), les phosphates ont la particularité de présenter une
chimie riche au niveau structural. Dans ce paragraphe, nous reviendrons sur la nomencla-
ture des phosphates et la notation utilisée dans ce manuscrit concernant ces matériaux.

Nomenclature et notation Q" des phosphates Au sens large, les sels de phos-
phate sont définis comme des composés contenant des liaisons P—O. Plus précisément,
le constituant de base des phosphates est I’anion : PO}, le phosphore étant en position
tétraédrique. Les différents phosphates stables sont classés selon leur degré de polymé-
risation que permet I'assemblage de cette unité de base [56]. Dans le cas des structures
amorphes, elle a un role de formateur de réseau.
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Contrairement, & la silice (SiO,), qui peut présenter quatre oxygenes pontants®, le degré
d’oxydation du phosphore (+5) impose au moins un oxygene non-pontant (NBO) par unité
POf . Pour rendre compte du degré de polymérisation des silicates, Lippma et al. [57]
ont proposé une notation (Q™) ou n correspond au nombre d’oxygenes pontants par unité
tétraédrique SiO, (Figure ?7). Appliquées aux phosphates, les différentes coordinations
s’écrivent :

— QY : phosphates isolés. Ils sont appelés monophosphates ou orthophosphates.

— Q! : phosphates connectés a un seul tétracdre. On peut distinguer les phosphates

en bout de chaine et les pyrophosphates unités de deux groupes PO,.

— Q? : phosphates connectés & deux autres tétracdres. On peut distinguer les phos-
phates impliqués dans une chaine (polyphosphate) de ceux impliqués dans un cycle
(metaphosphate).

— Q3 : phosphates reliés & trois autres groupes phosphates. P,O; est constitué uni-
quement de groupements Q° agencés en molécule P,O,,. Les ultraphosphates sont
composés d’entités Q3 et Q? de rapport oxygene sur phosphore compris entre 2.5 et
3.

Q2 Qo

f} #ora o w

polyphosphate pyrophosphate  orthophosphate

P,0 PO, P,0,* PO,*
o/p A 3 207 4
25 3 35 4
Ultraphosphates Oligophosphates Oxyphosphates

A
@; @Wﬁﬂ‘\@

tetrametaphosphate  tetrapolyphosphate

F1G. 1 - Différents degrés de polymérisation pour les composés M, O, —P,0y, le rapport
O/P et leur notation respective en Q" (extrait de [58])

Caractérisation structurale des phosphates par RMN *'P  La RMN du 3'P s’im-
pose comme une évidence pour la caractérisation des phosphates cristallins et amorphes.

®0On parlera d’oxygéne pontant (qu’on notera BO), dans le cas ot un oxygene est impliqué dans une
liaison avec deux phosphores (P—O—P).
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@ Q@ @ @

: Sodium

L . Ultraphosphate

NaPO,
_..._._,...—-_._._,_,_,..—--—-J’\/k__M N35P3O10

———

j\ Na,P,0,
J\ Na,PO,

T T T T T T T T T I 1

40 20 0 -20 -40 -60
Chemical shift (ppm)

F1G. 2 - RMN-MAS du *'P des phosphates de sodium. Les composés NaPO; et ultra-
phosphate de sodium sont amorphes, caractérisés par une distribution du déplacement
chimique isotrope.

En effet, cet élément est 100% abondant, de spin 1/2, et possede un rapport gyromagné-
tique () élevé. Toutes ces propriétés font du phosphore un candidat idéal a I’étude par
RMN. De plus, le degré d’oxydation (4+5) du phosphore et la délocalisation de la double
liaison (7) sur les différents oxygenes non-pontants, permettent une bonne différenciation
des coordinations Q" (Figure 2), ainsi que la nature du contre-cation sur une large gamme
de déplacement chimique.

L’apport de la RMN des solides, pour ’étude des phosphates, est le développement des
méthodes de corrélations (2D) homonucléaires et hétéronucléaires par 1'espace (couplage
dipolaire) et par les liaisons (couplage scalaire J). Ces développements appliqués aux sys-
temes vitreux permettent de remonter a la connectivité des réseaux vitreux. On peut citer
par exemple la méthode double quanta, développée par Feike et al. [59] dans le cas des
phosphates cristallins. Cette méthode, appliquée aux verres de phosphates de sodium [60]
permet de corréler les résonances Q" plus finement que des méthodes faisant intervenir
I'échange d’aimantation par le dipolaire (RFDR, BABA). Notamment, les maxima d’in-
tensité des différentes taches de corrélation (auto-corrélation ou hors diagonale) peuvent
avoir des déplacements chimiques différents et permettre de distinguer des environnements
différents au sein d’'une méme entité Q". La littérature présente peu d’études RMN de
I'oxygene-17 dans les phosphates. Pourtant, la position qu’il occupe dans ces structures

7
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fait potentiellement de I’oxygene une importante source d’information structurale, notam-
ment en considérant la complémentarité que peut apporter I'information de I'interaction
quadrupolaire.

3 Généralités sur les verres et la structure des amorphes

Les verres sont des solides désordonnés présentant une transition vitreuse. On défi-
nit donc un verre pour ses propriétés dynamiques (transition vitreuse) et ses propriétés
structurales (systeme désordonné). La RMN des solides est donc une technique de premier
choix pour ’étude des verres [61]. Au cours de cette these, on s’intéressera principalement
aux propriétés structurales des verres.

Par définition, les verres présentent un désordre structural : on dit qu’ils sont amorphes®.
Un verre parfait est isotrope quelque soit 1’échelle spatiale d’observation, qu’elle soit ma-
croscopique ou microscopique. En d’autres mots, toutes les directions qui émanent d’un
point quelconque du systeme sont équivalentes. Heureusement, nos verres bien réels, pré-
sente toujours une structure « ordonné » localement. La caractérisation de la structure
d’un amorphe consiste a décrire son « ordre » et non son « désordre ».

Les verres d’oxydes sont historiquement les premiers dont les structures ont été étu-
diées, essentiellement a cause des avancées obtenues sur les matériaux cristallins de meéme
famille. Dans sa description historique, Zachariasen [62] définit les verres d’oxydes comme
dépourvus d’ordre a longue distance, mais conservant localement un arrangement que ’'on
retrouve dans le cristal de méme composition (Figure 3). En conséquence, si I’'on considére
la structure a longue distance, tous les noyaux sont sur des sites inéquivalents (dans la
terminologie de la cristallographie). Il existe donc, en théorie, une infinité d’environne-
ments chimiques, alors que si ’on considere la structure local, plusieurs sites peuvent étre
considérés comme équivalents.

La distorsion du réseau et la présence de défauts déforment localement I’arrangement
(distance et angle de liaisons) des atomes, bien plus que dans le cas des cristaux. On
s’attend donc a retrouver une distribution de ces parametres géométriques locaux et par
conséquent une distribution des parametres RMN. on peut s’attendre a ce que ces deux
distributions soient corrélées. Si c’est le cas, I’étude des systemes amorphes peut étre d’une
grande aide pour I’établissement de corrélations entre RMN et structure.

SHistoriquement, on disait d’eux qu’ils étaient amorphes aux rayons X : ils ne les diffractaient pas.
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F1G. 3 — Représentation schématique & 2 dimensions de (a gauche) la structure cristalline
(Quartz) et (a droite) la structure amorphe de SiO,. La structure désordonnée ne pré-
sente pas d’ordre a longue distance, cependant l'ordre est généralement conservé a courte
distance. (extrait de Wikimedia sous licence GNU [63])

4 Contenu du manuscrit

Ce manuscrit est découpé en deux parties :

Partie I Partie théorique présentant les différentes méthodes utilisées aux cours de cette
these : Chapitres 1,2,3.

Au Chapitre 1, nous introduirons les principaux outils de la RMN des solides, les dif-
férentes interactions, ainsi que les principales méthodes haute-résolution pour les noyaux
quadrupolaires.

Au Chapitre 2, nous introduirons les outils du calcul des structures électroniques de
systemes moléculaires et périodiques, ainsi que le principe du calcul des parametres RMN
a partir de celle-ci.

Au Chapitre 3, nous présenterons différents résultats méthodologiques de la RMN
premiers principes des solides. Notamment, nous présenterons les principaux parametres
du calcul électronique et leur influence sur le calcul des parametres RMN.

Partie II Partie présentant ’essentiel des résultats de I’application de la RMN premaiers
principes de 'O des phosphates cristallins et amorphes : Chapitres 4,5,6.

Au Chapitre 4, nous étudierons différentes phases cristallines de phosphates de so-
dium. Cette étude permettra, entre autres, de valider la méthodologie employée. Ensuite,
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nous utiliserons cette méthodologie pour suivre la cinétique d’hydratation et de cristalli-
sation d'un verre de phosphate de sodium. L’intéréet de la RMN est ici de suivre quanti-
tativement un mélange de phases cristallines quelque soit la quantité, méme tres faible,
des différentes phases présentes.

Au Chapitre 5, nous verrons 'application aux systemes amorphes de la RMN pre-
miers principes et d’expériences haute-résolution couplées a des résultats de Dynamique
Moléculaire. Cette approche nous permettra d’étudier plus finement les distributions des
parametres RMN observés.

Au Chapitre 6, nous présenterons une approche prometteuse pour extraire les don-
nées structurales des distributions des parametres RMN observées dans les systemes
amorphes. Cette approche est basée sur le modele de Czjzek.

10
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Premiere partie

RMN premaiers principes
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Chapitre 1

Résonance Magnétique Nucléaire des

solides
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Chapitre 1. Résonance Magnétique Nucléaire des solides These de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

1.1 Principes de bases de la RMN des solides

1.1.1 Introduction

La Résonance Magnétique Nucléaire est une technique spectroscopique étudiant les
transitions induites des niveaux d’énergie du « magnétisme nucléaire » par absorption ou
émission d’ondes électromagnétiques [64]. La résonance intervient lorsque la fréquence de
I'onde électromagnétique correspond a I’écart entre les niveaux d’énergie (AE = hv). Les
niveaux d’énergies qui intéressent la RMN proviennent des moments magnétiques (spin)
des noyaux atomiques. L’ordre de grandeur de ces énergies est tres faible. Dans le spectre
électromagnétique, il correspond a la région des fréquences radios (RF), soit de 10 MHz
a 1 GHz. Dans la pratique, une expérience RMN consiste a placer un matériau dans un
champ magnétique intense et a mesurer son aimantation macroscopique sous l'influence
d’un champ RF.

La RMN fut découverte dans la matiere condensée par les groupes de Purcell [65]
et de Bloch [66], ces deux groupes décrivant, a I’époque, le méme phénomene avec deux
approches qui paraissaient opposées. Le groupe de Purcell considérait 1’absorption réson-
nante d’énergie due a la transition entre niveaux quantifiés d’énergie Zeeman des noyaux.
Le groupe de Bloch parlait de la composante tournante de 'aimantation nucléaire ma-
croscopique [67]. Le traitement classique de Bloch est possible en RMN du fait que les
rayonnements utilisés sont cohérents (i.e, la phase est parfaitement déterminée), mais se
heurte cependant a des difficultés d’interprétation dans le cas des interactions.

Dans la suite du chapitre, nous utiliserons indifféremment ces deux approches. Cepen-
dant, pour alléger le propos, les principaux concepts du formalisme théorique de la RMN

(opérateur de densité, évolution de cohérence, expériences 2D) sont rappelés en annexe
(Annexe A).

1.1.2 Moment magnétique, spin et effet Zeeman

La résonance magnétique nucléaire est liée aux propriétés magnétiques des matériaux.
Celles-ci découlent principalement de la présence du moment magnétique porté par les
noyaux. Si classiquement les moments magnétiques () sont reliés a des moments ciné-
tiques (J), les célebres expériences de Stern et Gerlach [68] ont permis de révéler 'existence
d’un moment cinétique intrinséque aux noyaux’ : le spin. Le moment magnétique de spin
nucléaire (p) est proportionnel au moment cinétique de spin (I) par I'intermédiaire du
facteur gyromagnétique (v) différent pour chaque noyau :

p = ~vyhl (1.1)

TA proprement parler, ¢’est le spin électronique qui fut révélé par cette expérience historique, cependant
les noyaux sont également pourvu d’un moment cinétique de spin.
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ou h = h/2m est la constante de Planck réduite. I est 'opérateur quantique de spin,
totalement décrit par 1’action des opérateurs I* de valeurs propres I(I + 1) et par 'opé-
rateur projection I, sur un axe arbitraire O, de valeurs propres m (m pouvant prendre
les 21 + 1 valeurs de —I, —/ + 1, ...a I). La valeur du spin nucléaire (/) découle de
I'arrangement des nucléons d’'un noyau donné X de charge Z. Les noyaux pour lesquels
A et Z sont pairs sont dépourvus de spin et sont insensibles aux expériences RMN.

Un systeme de spins, non nuls, en dehors de tout champ magnétique présente une
dégénérescence des niveaux d’énergie liés au spin. En présence d'un champ statique By,
I'interaction du moment magnétique (p) et du champ magnétique leve cette dégénéres-
cence. Cette levée de dégénérescence s’interprete classiquement comme la précession du
moment cinétique autour du champ magnétique. (Figure 1.1(b)).

Cette interaction, appelée interaction Zeeman, est décrite par ’'Hamiltonien —p - By.
La projection de cette opérateur sur ’axe du champ statique (I'axe O,) est donnée par :

H, = —yhB,l., (1.2)

les valeurs propres sont données par ’action de I'opérateur I, et par ses valeurs propres

E,, = myhB, (1.3)

L’écart entre deux niveaux d’énergie consécutifs permet de définir la fréquence carac-
téristique, wg = vBy, dite de Larmor.

Dans le cas d'un spin I = 3/2, le systeme présente quatre niveaux d’énergie (m =
—3/2,—1/2,1/2,3/2) également espacés (Figure 1.1 (a)). Les transitions observables sont
celles pour lesquels Am = +1. La transition < —1/2,1/2 > est appelé transition centrale,
les autres (< —3/2,—1/2 > et < 1/2,3/2 >) sont appelés transitions satellites.

Cette description correspond au cas simple d’un seul et unique moment magnétique
plongé dans un champ magnétique statique Bg. Dans le prochain paragraphe, nous ver-
rons, sans entrer dans le détail, la généralisation du probleme dans le cas d’un ensemble
de spins et ses conséquences pratiques sur une expérience RMN.

1.1.3 Différence de population et RMN impulsionnelle

Lorsque I'on considere un grand nombre N de spins, « 'orientation » individuelle de
chacun des spins dans un champ magnétique extérieur est décrite par la mécanique statis-
tique appliqué aux niveaux d’énergie F,, (équation (1.3)) (cf. Annexe A). En conséquence,
I’aimantation totale d’un tel systeme provient d’une différence de population entre les ni-
veaux d’énergie. L’aimantation résultante totale My = Zf\il W; peut étre relié au champ
extérieur par la susceptibilité paramagnétique () :
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BOZO BO¢O /\B

L 1/2
I N -1/2

L -3/2

FiG. 1.1 — Effet d’'un champ magnétique sur un moment magnétique de spin par I’approche
quantique et classique. (a) Levée de dégénérescence d'un spin I = 3/2 en présence d'un
champ statique Byg. Les niveaux sont ordonnées pour un facteur gyromagnétique positif
(v > 0). Les niveaux consécutifs sont également espacés. (b) Représentation vectorielle
(« classique ») : précession du moment magnétique autour du champ statique By a la
fréquence de Larmor (extrait de [69])

avee NR22I(I + 1)
y -+
_ 1.5
X 3%pT (1.5)

La susceptibilité y définit qualitativement la différence entre les niveaux d’énergies. On

peut remarquer qu’elle vérifie la loi de Curie en 1/7" des matériaux paramagnétiques. On
observe également que l'intensité du signal dépend fortement du facteur gyromagnétique,
et qu’elle est proportionnelle au nombre de spins N. La RMN est donc une méthode
quantitative. Pour les valeurs de température et de champ By usuelles, la différence de
population donnée par y est de l'ordre de 107°. Un champ RF permet d’observer la
différence de population entre les différents niveaux d’énergie et le signal maximum est
obtenu a la fréquence de résonance [70]. Dans les premiers temps, on recherchait cette
fréquence, soit en fixant le champ RF et en variant le champ magnétique, soit au contraire
en fixant le champ magnétique et en faisant varier la fréquence du champ RF : méthodes
d’ondes continues.

La RMN impulsionnelle [71] permet d’exciter tous les noyaux sur une large fenétre
spectrale, qui dépend de la longueur I'impulsion, pourvu quelle soit bréve et intense .
Cette méthode permet également d’augmenter statistiquement le rapport signal sur bruit
en accumulant plusieurs expériences successives. Le principe de base est de placer le sys-
teme de spins brutalement dans un état hors équilibre par I'application du champ RF et
d’observer son retour a ’équilibre [72]. Le retour a I’équilibre est di aux différentes in-
teractions subies par le systeme de spin. C’est cette relaxation, c’est-a-dire I’évolution de

8Par analogie, les méthodes d’ondes continues sont aussi efficaces que de rechercher le #La d’un
diapason en cherchant a le faire résonner avec un instrument de musique, alors qu’'un choc intense et
court du diapason sur le coin d’'une table, nous donnera instantanément la solution.
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I’aimantation apres 'application du champ RF, qui est la source de I'information RMN.

On peut étudier qualitativement cette relaxation, par une approche vectorielle clas-
sique. En effet, I’évolution de I'aimantation M est décrite par 1’'équation différentielle
suivante :

an_ vM A By (1.6)
dt
Pour une condition initiale donnée M (0), I’évolution de I'aimantation est donc parfai-
tement connue. Le champ statique By introduit une direction privilégiée (selon Oz). Par
conséquent, les différentes composantes de 'aimantation n’évoluent pas de la méme facon.
C’est dans cette optique que Bloch [73] introduisit les équations qui portent aujourd’hui
son nom ainsi que les temps de relaxations longitudinaux (77) et transversaux (73).
Pour observer ces deux types d’évolutions, considérons 'aimantation placée dans le
plan perpendiculaire a 'axe Oz, apres l'application du champ RF (i.e. impulsion 7/2).
L’évolution des différentes composantes de 'aimantation, décrite par la relation (1.6) est
donnée par les équations de Bloch :

M., (t) = My(1 — exp™ /™) (1.7)

M, ,(t) = Myexp~ /™2 cos Awt

.y

La relation (1.7) donne I’évolution de la composante selon Oz. Le temps de relaxation
T, étant toujours supérieur a Ts dans les solides, conditionne le délai nécessaire a appliquer
entre deux impulsions identiques pour s’assurer d’accumuler un spectre quantitatif (délai
~ 5T7).

La relation (1.8) donne qualitativement 1’évolution de la composante transverse, ap-
peléz FID pour Free Induction Decay. Toute I'information sur le systeme de spins est
contenue dans la partie oscillante de la FID (ici la fréquence Aw = w — wy) et sa trans-
formée de Fourier (TF) donne le spectre RMN (Figure 1.2). A noter que I'observation de
la FID impose l'existence méme d’interactions autre que l'effet Zeeman (w # wyp). Ceux
sont ces interactions que nous allons maintenant présenter.

2e+03

O]

2 | Fic. 1.2 — Tllustration d’un signal de
FID et sa TF (a) signal de la note LA
JL | avec un temps de relaxation (73) de 1/4
| |

s et (b) sa transformé de Fourier pré-

FID

Temlps ) ? ° ZOF"réq“ﬁ"enc"&Hi‘)"’ ™ sentant la composante & 440 Hz.
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1.2 Les différentes interactions en RMN du solide

Dans la matiere condensée, 'effet Zeeman d’un noyau donné, est perturbé par la
proximité spatiale des électrons et des autres noyaux qui 'entoure. Ces interactions, qui
permettent d’accéder a une information structurale, présentent des formes mathématiques
et des origines tres différentes.

Les interactions présentent en RMN des solides sont l'interaction quadrupolaire, di-
polaire, scalaire et de déplacement chimique. Ces interactions peuvent étre classées selon
leur ordre de grandeur (Tableau 1.2). Comparativement a l'effet Zeeman dominant, ces
interactions sont traitées comme des perturbations. Le couplage scalaire (ou couplage J)
est généralement trop faible pour étre observé en solide, alors que l'interaction quadrupo-
laire est elle trop importante pour ne considérer que le premier ordre du développement
perturbatif.

Il existe d’autres types d’interactions que nous ne discuterons pas : les interactions
dues a la présence de « centres paramagnétiques », et U'interaction Knight shift crée par
les électrons de conduction dans les métaux.

Interaction Zeeman Quadrupolaire Dipolaire Déplacement chimique Couplage J
Ordre (Hz) 108 108 103 — 10* 10° < 103

TAB. 1.1 — Ordre de grandeur des interactions rencontrées en RMN des solides.

Nous allons maintenant présenter en détail ces différentes interactions en insistant sur
leurs origines électroniques. Nous présenterons l'expression de leur Hamiltonien de spin,
et leur effet sur un spectre RMN.

1.2.1 L’interaction de déplacement chimique
1.2.1.1 Origines électroniques du déplacement chimique

La densité électronique autour des noyaux est polarisée par I'application d'un champ
statique By et crée localement une densité de courant qui induit a son tour un champ
inhomogene Bj;,q proportionnel au champ extérieur.

Bind = —O'BO (19)

oll o est un tenseur symétrique de rang 2, appelé tenseur d’écrantage magnétique . La
représentation tensorielle est liée a I’anisotropie de ’espace crée par la distribution électro-
nique inhomogene autour des noyaux. Ce terme contient toute I'information structurale
de l'interaction de déplacement chimique.

90n considérera uniquement la partie symétrique du tenseur, qui est la seul & affecter le spectre
RMN [74].
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Le tenseur d’écrantage est constitué de deux contributions aux origines électroniques
différentes : le diamagnétisme électronique et le paramagnétisme électronique'® [75].

o = g%ie 4 grera (1.10)

Le diamagnétisme électronique, qui résulte du mouvement des électrons induit par le
champ extérieur, créé localement un champ qui s’oppose au champ extérieur : on parle
alors de blindage. Le diamagnétisme électronique est lié a une résultante nulle du spin
électronique. C’est le cas pour les atomes ou molécules qui ont tous leurs électrons ap-
pariés. On peut voir cette contribution comme le magnétisme orbitalaire, c¢’est-a-dire le
mouvement des électrons a l'intérieur d’'une méme orbitale. C’est une propriété de I'état
fondamental de la structure électronique.

Le paramagnétisme électronique peut intervenir meéme si le matériau ne possede pas de
centre paramagnétique (i.e atome ou molécule présentant des électrons célibataires). En
effet, la structure électronique résultant de I'application d’'un champ statique est décrite
par la superposition d’états excités et de I’état fondamental. Ces états excités peuvent
avoir des propriétés paramagnétiques qui viennent déblinder les noyaux.

Ces deux contributions sont de signes opposés. La contribution diamagnétique est peu
influencée par I’environnement chimique contrairement a la contribution paramagnétique.

1.2.1.2 Définitions des parametres de l’interaction

L’Hamiltonien de I'interaction est de la forme,

Hes = %I-O'-BO (1.11)

La représentation cartésienne de o dépend de la base dans laquelle il est définit.
Son orientation par rapport au référentiel du laboratoire, est déterminée par trois angles
d’Euler («, 3,7). Dans sa base propre, il est défini par 3 composantes

011 0 0
0 099 0
0 0 033

Ces trois composantes sont généralement redéfinies selon la convention de Haeberlen :
— (i) on définit d’abord la constante d’écrantage isotrope o;s,, qui correspond a la trace
du tenseur :

1
Tiso = 5(011 + 092 + 033) (1.12)

10A pe pas confondre avec les propriétés dia- et paramagnétiques des matériaux, qui sont essentiellement
portés par les moments magnétiques nucléaires. Les matériaux qui sont généralement étudiés en RMN
des solides sont des matériaux paramagnétiques « nucléaires » (x > 0), mais ne présente pas pour autant
de centres paramagnétiques électroniques.
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Fic. 1.3 — Forme théo- (@) (b)
rique de l'interaction de
déplacement  chimique
anisotrope Agg # 0 pour
une distribution  uni-
forme des orientations du
tenseur (i.e. spectre de

poudre) avec (a) nes =0 J

et (b) nes =1

— (ii) on ordonne ensuite les trois composantes selon la condition suivante :

|022 — Tiso|l < |o11 — Gisol < |033 — Tisol (1.13)

— (iii) on définit, de maniere univoque, le parametre d’anisotropie A¢g, et d’asymétrie

Ncs-

Acs — 033 — Ojs0 (114)
099 — O
Ncs = % (1.15)

Localement, le champ induit par la présence des charges autour des noyaux, s’ajoute
au champ statique.

Bioe = (1 — o) By (1.16)

La fréquence de résonance d’'un noyau donné est alors « déplacée », la fréquence ef-
fective devenant w = wo(1 — 0ys,) pour la partie isotrope de l'interaction. Dans le cas
général, la contribution du déplacement chimique dépend de l'orientation du tenseur :
soit w = wy + wy(, 3). Dans le cas ou le systeme présente une distribution uniforme des
orientations du tenseur de déplacement chimique par rapport au champ, (c’est la cas d'un
échantillon sous forme de poudre) le spectre présente un élargissement caractérisé par les
parametres du tenseur o (Figure 1.3).

La fréquence déplacée, issue de l'interaction de déplacement chimique, dépend de la
valeur du champ extérieur Bjy. Pour supprimer cette dépendance, on utilise une échelle
relative a une fréquence de référence, donnée en ppm (partie par million) :

5= 106m _ 106M ~ 108

ref — re <<1 117
o o (Oref —0)  pour oy (1.17)

on remarquera que les deux échelles sont opposées.

20

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



1.2. Les différentes interactiesesdeFilpdiNsdsnhcerdslEile 1, 2009

Spin > 1/2

Fi1aG. 1.4 — Représentation schématique de la
distribution ellipsoidale de la charge dun

noyau et de son moment quadrupolaire (ex-
trait de [69]).

On notera que la résolution d'un spectre RMN, d’un systeme de spins soumis a l'inter-
action de déplacement chimique, augmente avec le champ extérieur, d’ou le développement
incessant pour augmenter le champ des spectrometres RMN!

1.2.2 Interaction quadrupolaire
1.2.2.1 Origine de l’interaction quadrupolaire

L’interaction quadrupolaire est due a I'interaction entre le moment quadrupolaire élec-
trique des noyaux et le gradient du champ électrique. Cette interaction étant tres intense
comparativement aux autres interactions (c.f Tableau 1.2), elle joue un roéle majeur en
RMN des solides. Elle peut méme étre étudié sans ’aide d’'un champ extérieur, dans le
contexte de la Résonance Quadrupole Nucléaire ou zero-field NMR [76].

Le moment quadrupolaire, noté @), provient du développement multipolaire néces-
saire pour pouvoir décrire la distribution ellipsoidale de la charge des noyaux [77] (cf.
Figure 1.4). Classiquement, 'ordre quadrupolaire du développement est donné par :

Qutass = /V p(r)(32 — 1)dV (1.18)

et sa projection quantique (Bohr-Mottelson [78]) prenant en compte le spin nucléaire
I et sa projection sur 'axe Oz K :

3K —I(I+1)

Qquant = (I+1)(2I +3)

chass (].]_9)

13 partie anisotrope de l'interaction étant elle aussi proportionnelle & By, 'augmentation du champ
statique s’accompagne d’une course aux hautes vitesses de rotation de 1’échantillon (MAS) (cf. para-
graphe 1.3.2).
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on constate que pour I = 1/2 et donc K = 1/2 ou — 1/2 le moment quadrupolaire
s’annule. C’est pourquoi on parle de noyaux quadrupolaires pour les noyaux de spin I #
1/2, qui représentent 74% des noyaux actifs par RMN. La valeur de @) est généralement
donnée en unité de charge (i.e. e = 1) en barn 10~?*m2et peut étre de signe négatif.

1.2.2.2 Définitions des parametres de l’interaction

L’interaction avec le gradient du champ électrique du moment quadrupolaire est ex-
primé par I’Hamiltonien de spin

Q)

HAH =
@7 6120 —1)

I1-V-I (1.20)
ou le gradient de champ électrique (EFG : Electric Field Gradient) est représenté par
un tenseur V' d’ordre 2.

Dans sa base propre, le tenseur EFG est défini par ses trois valeurs propres V., V,,, V.
avec |Vy,| < |Viu| < |V..|. L’équation de Laplace impose une trace nulle au tenseur EFG.
Il est alors définit que par deux parametres indépendants. Par convention la composante
V.. et le parametre d’asymétrie 7¢, définit par :

V - ‘/;tx
e = =

dans sa base diagonale, le tenseur EFG s’écrit alors

avec 0<ng <1 (1.21)

77Q2 1 0 0
—ng—1
V=V.| 0o =1 o (1.22)
0o 0 1

En RMN, on utilise plus facilement le parametre Cg, appelé constante de couplage
quadrupolaire, ayant la dimension d'une fréquence :

Vs
Co— _€|Qh | (1.23)
ou la fréquence quadrupolaire v, ou encore le produit quadrupolaire Py
Co
1.24
YQ T 91T — 1) (1.24)
02
Py =Cop/1+ ?Q (1.25)

L’interaction quadrupolaire est une source d’information structurale par l'intermé-
diaire du tenseur EFG. Ce tenseur est une mesure de la variation du champ électrique
au noyau. Il provient autant du champ électrique créé par des ions que de la distribution
électronique autour du noyau. C’est donc une grandeur qui ne pose pas de difficulté de
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B,#0 Ho® Ho®@ Fic. 1.5 — Représentation
schématique des  niveaux
3/2 d’énergie d’un spin quadru-
polaire I = 3/2 soumis a

yB +0 (1)+Q) (2) 5 . .
0"™Q Q I'interaction  quadrupolaire.
1o L’interaction  quadrupolaire
du premier ordre n’affecte pas

yBgt+w @ " o

Q —1/7 les transitions symétriques,

t t 1 t iti
YBy#0 oM+ ® notammen a ransition

—3/2 centrale.

calcul si on connait a prior: la densité de charge électronique. Le tenseur est une grandeur
caractérisant parfaitement la symétrie locale d’'un noyau. Par exemple, dans le cas d'une
symétrie cubique V,, =V, = V.., du fait que >, Vj; = 0, 'interaction quadrupolaire est
annulée.

1.2.2.3 Niveaux d’énergies d’un spin quadrupolaire.

Un noyau quadrupolaire de spin I forme un systéme de 27 4+ 1 niveaux d’énergie (ou
cohérences O-quanta), 21 transitions (m — 1 <> m) observables (cohérences 1-quantum)'?.
L’interaction quadrupolaire, comme perturbation de l'effet Zeeman, nécessite un déve-
loppement jusqu’au second ordre. La fréquence d’une transition (m — 1 < m) est alors
donnée par :

— (1) (2)
Wim,m-1) = 5i50 + wQ,(m,m—l) + wQ,(m,m—l) (126)

ol djs0, wg) et w(QZ) sont respectivement les contributions de déplacement chimique

isotrope (Zeeman), de l'interaction quadrupolaire du premier et du second ordre. Ces
dernieres n’affectent pas de la méme maniere les différentes transitions (Figure 1.5). En
effet, les transitions symétriques (—m <« m), dont la transition centrale (—1/2 < 1/2),
ne sont pas affectées par l'interaction quadrupolaire au premier ordre. Les transitions
satellites, qui sont elles affectées par le premier ordre, sont souvent trop large pour étre
observées dans les conditions d’un échantillon de poudre statique. Elles sont généralement
cachées dans la ligne de base.

Dans I'hypothese d'un champ RF fort (wgr > wg), il est possible de manipuler la
transition centrale comme un spin 1/2. Le spectre statique d’un noyau quadrupolaire est
alors uniquement composé de I'élargissement du second ordre. A partir de la forme de
raie statique, il est théoriquement possible de déterminer les parametres de l'interaction
quadrupolaire (Figure 1.6). Dans la pratique, d’autres élargissements anisotropes viennent
complexifier le spectre, notamment l'interaction dipolaire.

12De fagon générale, il existe 21 + 1 — p cohérences p-quanta (cf. Annexe A).
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1.2.3 Interaction de couplage dipolaire

Un systeme de spins interagit a travers ’espace par 'intermédiaire du couplage ma-
gnétique dipole-dipole : c¢’est l'interaction dipolaire.

Classiquement, I’énergie d’interaction entre deux dipoles magnétiques pq et po distants
de r est donnée par

A r3 rd

U - @(M M2 (k) (p -r)) (1.27)

Dans une représentation tensorielle, ’'Hamiltonien de spin de l'interaction s’écrit,

avec
1
NS 01 0
0 0 1

Le tenseur D est symétrique et de trace nulle. L’interaction n’a pas de caractere
isotrope et 'anisotropie est caractérisé par le seul angle définit par le vecteur reliant
les deux spins et le champ magnétique extérieur By. Le seul parametre structural qui
caractérise cette interaction est le parametre r, c’est-a-dire la distance inter-nucléaire.
L’intensité de l'interaction est inversement proportionnelle au cube de cette distance.
Cette interaction permet donc d’accéder a la proximité entre différents noyaux.

r]Q:O.4 r]Q:O.G

Ng= 0.2
FiG. 1.6 — Forme de raie théo-
rique de la transition centrale,

soumis a l’élargissement qua-
—— ) . |
-100 -50 0 50 100 -100  -50 0 50 100
valeurs de ng. Cg = 5 MHz. (ppm) (ppm)

drupolaire, pour différentes
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En liquide, cette interaction est en moyenne nulle du fait du mouvement Brownien
incessant. En solide, elle est responsable de I’élargissement des spectres (Figure 1.7).

S
o -
,
z
’
f
~
~
’

______

0
Freguence (Hz)

F1a. 1.7 — Forme théorique de interaction dipolaire entre deux spins 1/2 (doublet de
Pake). Pour des spins distants de r et r+/2, Pintensité de l'interaction est inversement
proportionnel au cube de la distance inter-nucléaire.

1.2.4 Interaction de couplage spin-spin indirect (couplage J)

L’interaction de couplage J est un couplage spin-spin indirect par 'intermédiaire de la
structure électronique. L’Hamiltonien de spin est de la forme

Hy=1,-J 1, (1.30)

Le couplage indirect est une interaction anisotrope, cependant expérimentalement seul
le terme scalaire J est observable. Cette interaction est responsable de la structure en
multiplet des spectres observée en liquide et permet d’accéder a la connectivité des noyaux,
a travers les liaisons, en solide.

Malgré sa faible intensité, le couplage J, peut, dans certains cas, étre observé directe-
ment sur des acquisitions a 1D [29,79]

1.3 RMN haute résolution

L’ensemble des interactions que nous venons de présenter peuvent bien évidemment
intervenir en méme temps. D’autre part, les interactions dépendent fortement de 1’orien-
tation des tenseurs par rapport au champ statique. En conséquence, les spectres RMN de
poudres (i.e. présentant toutes les orientations de tenseurs par rapport au champ statique)
peuvent rapidement devenir tres complexes. Ces contributions de formes et de largeurs de
raies différentes s’additionnent et ne permettent pas leurs caractérisations individuelles.
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Des ses débuts, les développements en RMN des solides ont concerné I'augmentation
de la résolution des spectres expérimentaux. On peut distinguer deux phases a ce déve-
loppement qui se chevauchent chronologiquement : (i) la volonté d’éliminer le caractere
anisotrope des interactions (MAS, DOR, DAS, MQMAS, STMAS. ..); et (ii) la volonté de
réintroduire les interactions dans le but d’utiliser leurs propriétés de caractérisation struc-
turale (CP, REDOR, INADEQUATE, HSQC, HMQC, FS-J-RES...). Cependant, une
technique est aujourd’hui incontournable, c’est la rotation a 'angle magique (ou MAS :
Magic Angle Spinning). En effet, elle permet a la fois d’éliminer le caractére anisotrope
des interactions, mais elle s’avere également essentielle pour permettre leur réintroduction
controlée (ou recouplage).

Apres une rapide présentation du formalisme nécessaire a leur compréhension, nous al-
lons maintenant présenter différentes expériences et techniques de RMN haute résolution,
notamment celles utilisées pour I’étude des noyaux quadrupolaires.

1.3.1 Quelques aspects du formalisme

Comme nous 'avons déja discuté, les différentes interactions sont des perturbations de
I'interaction Zeeman dominante. L’Hamiltonien total d'un systéeme de spins est la somme
de I’'Hamiltonien Zeeman et des Hamiltoniens perturbatifs pour chaque interaction :

H=H.+ ) H, (1.31)
A=CS,D,Q

Sans entrer dans le détail du formalisme, par ailleurs largement discuté [80, 81], tous
les Hamiltoniens de spin H) peuvent s’exprimer sous la forme d’une somme de produits
de tenseurs en coordonnées sphériques. Cette représentation facilite les nombreux chan-
gements de référentiels. C’est également la base naturelle pour décrire les rotations dans
I'espace des spins. Quelque soit I'interaction A, on I'exprime sous la forme

Hy=C"Y" Y (-)"R) (T}, (1.32)

1=0,2 m=—1

ol la constante C* dépend de l'interaction et des propriétés du noyau. RlAm(Q) et
T)\

I sont respectivement les tenseurs irréductibles sphériques d’espace d’orientation €2 =

(cv, B,7) et les tenseurs irréductibles de « spin », de rang | et d’ordre m. Cette séparation
des contributions d’espace et de spins est a la base des principales avancées en RMN du
solide.

Dans cette notation, les contributions isotrope et anisotrope sont séparées. Les parties
isotropes sont définies par les tenseurs de rang 0 (I = 0); les parties anisotropes par des
tenseurs de rang 2 (I = 2).
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Développement du premier ordre Le développement au premier ordre se réduit
a la recherche des termes 7}, qui commutent avec I’'Hamiltonien Zeeman, c’est a dire
5 , s N N . . , s A
Vopérateur I.. D’apres les regles de commutations appliqués aux tenseurs sphériques 1,

seuls les termes T et 15 interviennent.
L’équation (1.32) se réduit alors au premier ordre :

H{" = (R Ty + B3T3 ) (1.33)

Seule l'interaction de déplacement chimique possede une contribution isotrope au
premier ordre. La partie anisotrope des interactions, responsable de 1’élargissement des
spectres, est contenue dans le terme R3 T3\ A ce stade, on comprend que annulation
des termes d’anisotropie du premier ordre passe par une manipulation du terme d’espace
Ré\o ou par une manipulation du terme de spin T2’\70. Pour cette derniere, on peut citer
I'élaboration de 'expérience historique WAHUHA de Waugh, Huber et Haeberlen [82]
pour annuler I'anisotropie de I'interaction dipolaire du premier ordre par manipulation de
spins.

Développement du second ordre Du fait de son intensité (de I'ordre du MHz),
I'interaction quadrupolaire doit étre développée jusqu’au second ordre. De plus, le premier
ordre n’affecte pas la transition centrale de l'interaction quadrupolaire. Il ne suffit donc
pas a expliquer les élargissements observés expérimentalement.

Le développement au second ordre peut étre réalisé par développement perturbatif de
Rayleigh-Schrédinger. On arrive alors, a la forme simplifié [74]

C 2
HY o % (Ao(m)Rg%O + Ay (m)RS + A4<m)R§{0> (1.34)

Les termes Ag, As et Ay sont des termes de spins, mélangeant des tenseurs de rang 3
et de rang 1. Les tenseurs sphériques Rl% sont des tenseurs d’espace. Le premier terme
nous apprend que 'interaction quadrupolaire présente une partie isotrope au second ordre
R(Cfo, I’anisotropie du second ordre est elle portée par des tenseurs spatiaux de rang 2
(Rgo) et de rang 4 (Rgo). Comme dans le cas du développement au premier ordre, il
existe deux fagons d’annuler la partie anisotrope du second ordre (quadrupolaire) : (i)
soit en manipulant les spins (A;), (ii) soit en agissant sur la partie spatiale (R;o). On
remarquera que l'annulation de l’anisotropie quadrupolaire du premier ordre a travers
le tenseur d’espace, annule également le deuxieme terme de I’équation (1.34). On notera
également que l'interaction quadrupolaire du second ordre est inversement proportionnelle
a la fréquence de Larmor (i.e. au champ du spectrometre). Une fagon d’augmenter la
résolution des noyaux quadrupolaires est donc d’utiliser des champs statiques de plus en
plus intenses.

Le développement perturbatif des interactions représentées sous forme de tenseur sphé-
rique permet de séparer les termes d’espace des termes de spin. Les différentes méthodes de
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PAS “®Y ROTOR ‘% LAB

(X.Y2) (x,:5)

(0,£,0,8)

Fic. 1.8 — Représentation schématique de la rotation a I’angle magique. L’échantillon
placé dans un rotor, faisant un angle 6 ~ 54.7° par rapport au champ statique, tourne a
une fréquence angulaire w,..

haute-résolution des noyaux quadrupolaires se réduisent a I'annulation de ces deux types
de contributions : par 'espace (MAS, DOR, DAS ...) et/ou par les « spins » (MQMAS,
STMAS ...)

1.3.2 Rotation a ’angle Magique - MAS

En 1959, Andrew et al. [3] ont montré que I’élargissement dipolaire anisotrope pouvait
étre annulé en tournant I’échantillon sur un axe incliné d’un angle particulier par rapport
au champ statique, appelé depuis « angle magique ». Cette observation expérimentale est
le résultat de la « manipulation » des tenseurs d’espaces Ré\yo du premier ordre et second
ordre.

Lorsque l'on fait tourner un échantillon placé a un angle 6 par rapport au champ
statique (Figure 1.8), les tenseurs d’espaces de rang [, R, o, des interactions (au premier
et second ordre) sont proportionnelles aux polynémes de Legendre Pj(cosf) d’ordre [
(Figure 1.9). Pour une valeur particuliere de 6 ~ 54.7° (i.e. la racine du polynome de
Legendre de rang 2), les interactions du premier ordre (relation (1.33)) se réduisent a
leurs contributions isotropes dans le cas du déplacement chimique ou sont completement
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Fi1G. 1.9 — Représentation des polynomes de Legendre d’ordre 2 et 4. La racine du poly-
nome d’ordre 2 est appelée : « angle magique » (MAS).

annulées dans le cas de l'interaction dipolaire et quadrupolaire.

H{" = C*R) T3\, (1.35)

En théorie, les termes anisotropes sont totalement annulés pour des vitesses de rotation
infinies. Dans la pratique, la fréquence de rotation (w,) doit étre de I'ordre de grandeur de
I’anisotropie qu’elle doit annuler. Pour des valeurs intermédiaires de vitesse de rotation,
les différentes composantes sont modulées par le MAS, et on observe alors des bandes
de rotation, autour de la composante isotrope, espacées par la fréquence de rotation (Fi-
gure 1.10). Les développements technologiques permettent actuellement d’atteindre de
tres hautes vitesses de rotation. (vitesse maximale en 2009 ~ 70kHz).

Malgré cela, le MAS ne permet pas d’annuler completement 1’anisotropie de l'inter-
action quadrupolaire du second ordre. En effet, parce que les polynomes de Legendre
d’ordre de 2 et 4 n’ont pas de racines en commun (Figure 1.9), I'interaction quadrupolaire
du second ordre possede toujours une contribution anisotrope sous l'effet du MAS :

2
HY % (A0S, + A1RE,) (1.36)

Cependant, l'interaction quadrupolaire du second ordre est largement réduite (environ
60%) sous l'effet du MAS et la symétrie du tenseur EFG peut étre déterminée par une
forme de raie caractéristique (Figure 1.11(a)). Il faut noter que le MAS n’est pas la valeur
qui compense de facon optimale les termes anisotropes du second ordre. Il est possible de
séparer les différentes contributions anisotropes de la transition centrale de I'interaction
quadrupolaire, en faisant varier I’angle de rotation 6 (VAS : Variable Angle Spinning) [83].
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Fic. 1.10 — Effet de la rota-
tion a I’angle magique sur I'in-
teraction de déplacement chi- N l I l .

mique anisotrope, pour dif-

férentes fréquences de rota-
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oo (spectre totalement iso-

trope). Parametres oy, = 0,

Acs = 100 ppm, nes — 0.5, -40 =20 0 20 40
By =18.8T. (kHz)

Dans le cas ou # correspond a 'angle magique, I'anisotropie de la transition centrale
provient du terme d’ordre 4. Pour 6 ~ 30.5° ou 70.1°, elle ne dépend uniquement que du
terme d’ordre 2. Pour une symétrie donnée du tenseur EFG (i.e. 1g), il existe une valeur de
I'angle qui compense ces différentes contributions de fagon optimale [84] (Figure 1.11(b)).

En conclusion, il est impossible d’annuler en méme temps ’anisotropie du premier et du
second ordre avec la manipulation spatiale d'un seul angle de rotation. Une généralisation
de la rotation a l'angle magique est nécessaire pour obtenir un spectre haute-résolution
dans le cas des noyaux quadrupolaires.
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métries du tenseur EFG, sous MAS angles de rotation 6. (ng = 0)

Fi1G. 1.11 — Forme de raie théorique de l'interaction du second ordre quadrupolaire en
rotation. (Cgp = 5MHz)

1.3.3 Haute résolution des noyaux quadrupolaires

Nous venons de voir que la rotation a I’angle magique autour d’un seul angle ne per-
met pas d’éliminer completement 'anisotropie de l'interaction quadrupolaire au second
ordre. Si les différents parametres de 'interaction quadrupolaire peuvent étre facilement
déterminés a partir d’'une expérience MAS, celle-ci reste insuffisante dans le cas ou I’échan-
tillon présente plusieurs sites dont les résonances se superposent (nous verrons quelques
exemples au chapitre 4 sur des composés cristallins - cf. Figure 4.1).

Les développements en RMN haute résolution des noyaux quadrupolaires ont abouti
a la conception de plusieurs expériences, que ce soit a travers les développements techno-
logiques pour la manipulation spatiale généralisant la technique MAS (DOR, DAS), ou
bien les développement méthodologiques pour la manipulation de spins (MQMAS, ST-
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Fi1G. 1.12 — Représentation schéma-
tique de la méthode DOR. Cette
méthode combine la rotation dun
rotor externe, tournant a un angle
6, (tel que Py(cosf;) = 0), conte-
nant un rotor interne qui tourne

autour d'un angle 60 (tel que

Py(cosby) =0).

MAS). Dans cette partie, nous présenterons rapidement ces principales techniques ainsi
que les avantages et inconvénients de leur utilisation. Nous insisterons principalement sur
les aspects complémentaires des techniques DAS et MQMAS, notamment pour I'étude
des distributions de parametres RMN.

1.3.3.1 Manipulation des termes d’espaces - DOR et DAS

Intuitivement, une fagon de généraliser la méthode MAS est d’utiliser deux angles de
rotation. C’est la méthode de double rotation ou DOR (DOQuble Rotation) [85]. Cette
méthode consiste a utiliser deux angles de rotation autour de deux axes 6, et 0, tels que
Py(cosby) = Py(cosby) = 0. Le résultat de 'expérience est donné sur une seule dimension
totalement isotrope et a l'instar de la méthode MAS, les spectres sont quantitatifs [86].
Cette méthode est cependant difficile a mettre en place. La difficulté technique provient
du fait que I’échantillon est mis en rotation dans un rotor contenu lui-méme dans un
rotor externe lui aussi en rotation (Figure 1.12). Ceci ne permet pas d’atteindre de grande
vitesse de rotation (~ 2kHz pour le rotor externe). A bas champ, les bandes de rotation
peuvent masquer les résonances isotropes.

Il existe une deuxieme méthode qui combine la rotation autour de deux angles ainsi que
les propriétés des expériences a deux dimensions (cf. Annexe A). C’est la méthode DAS
(Dynamic-Angle Spinning) [87-89]. Cette fois, les deux angles sont utilisés successivement
de telle sorte que les effets de P, et P, se compensent. L’échantillon tourne durant une
durée t; autour d'un axe de rotation d’angle ;. L’aimantation est alors « stockée » le long
de I'axe O, (i.e. les cohérences 0-quanta) durant le basculement de I'orientation vers un
angle 05. A cet angle de rotation, le signal est ensuite détecté. L’expérience est schématisée
par la séquence et le chemin de cohérence représentés par la figure 1.13(a). Les deux angles
sont choisis pour respecter le systeme d’équations suivant :
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(a) Représentation schématique de la séquence DAS. (b) Résolution graphique des conditions DAS,

Le principe consiste a corréler des cohérences ayant définies par les relations (1.38), pour élimi-

évoluées sous l'effet de deux angles différents ner ’anisotropie quadrupolaire du second ordre.
Pour k =1, §; = 37.4° et 6, = 79.2°.

F1c. 1.13 — Représentation schématique de la séquence DAS. Le principe consiste a corréler
des cohérences ayant évoluées sous l'effet de deux angles différents

Py(cos01)t, + Pa(cosby)ty =0
Py(cos 1)ty + Py(cosbs)ty =0 (1.37)

avec t1, ty > 0. Le couple (61,02) doit respecter les conditions suivantes :

Py(costh)  Py(cosfy)  t

Py(cosfy)  Py(cosfy) Tt

Une valeur de k détermine le couple d’angle 61,0, (Figure 1.13(b)). C’est au temps

to = kty que les effets anisotropes de rang 2 et de rang 4 se compensent au sommet de

= —k avec k>0 (1.38)

I’écho. On représente le résultat de I'expérience sur un spectre 2D corrélant la dimension
anisotrope et la dimension isotrope. L’avantage principal de la séquence DAS est qu’elle
est quantitative et qu’elle peut étre utilisée pour de grandes valeurs de vg [90].

On trouvera une description plus détaillée de cette technique dans I'article de revue
bibliographique de Grandinetti [90]. L’auteur y présente les différentes séquences et cyclage
de phases des variantes de la séquence DAS. 11 discute notamment du choix des valeurs des
angles 0, et 0, ainsi que de I'augmentation de résolution apportée par I'utilisation d’un
troisieme angle de rotation a ’angle magique pour annuler totalement les anisotropies de
déplacement chimique et dipolaire introduites pendant les évolutions aux angles 6, et 6,.

Dans la pratique, la vitesse de réorientation de I'angle de rotation pendant le temps 7
est le facteur le plus limitant. Actuellement, il ne peut étre inférieur a quelques dizaines
de millisecondes, ce qui limite la technique aux noyaux ayant des temps de relaxation en
T long, les cohérences 0-quanta devant étre conservées pendant le temps de stockage. Les
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FiG. 1.14 — Représentation schématique de I'expérience MQMAS. Le principe consiste a
corréler une cohérence multiquanta M(Q avec une cohérence -1.

noyaux 2’Al ou 2*Na sont par exemple mal adaptés a 'utilisation du DAS, contrairement
a oxygene-17 [36,91].

Ces facteurs limitants sont la raison pour laquelle peu d’équipes de recherche utilisent
la technique DAS pour I’étude des noyaux quadrupolaires et par conséquent les exemples
dans la littérature sont rares.

1.3.3.2 Manipulation des termes de spins - MQMAS

Depuis son introduction en 1995 par Frydman et al. [5, 6], la séquence MQMAS
(Multiple- Quantum Magic Angle Spinning) est devenue incontournable pour 1’étude des
noyaux quadrupolaires. Ceci est essentiellement di a la simplicité de sa mise en oeuvre
comparativement aux méthodes DOR, DAS présentées précédemment.

Tout d’abord, elle n’utilise que le seul angle de rotation MAS qui annule I’ensemble
des anisotropies de rang deux (du premier et du second ordre). Ensuite, 'annulation de
I’anisotropie du second ordre se fait, a I'image de la séquence DAS, par la corrélation
d’une cohérence Multi-Quanta (MQ) avec une cohérence 1Q. Ces cohérences évoluent a
deux temps d’évolutions différents pour que les termes de spins de rang 4, A4(m) de
I’équation (1.36), respectent la condition :

Ay(p)ty + Ay(—1)t2 =0 (1.39)

Comme tq,t2 > 0, la cohérence p est sélectionnée de telle sorte que A4(p) et Ay(—1)
soient de signes opposés. Le sommet de 1’écho se forme au temps t, = kt; avec k =
|A4(p)/As(—1)]. La dimension isotrope est alors le long de la direction t; = kt; sur le
signal 2D de la séquence MQMAS (Figure 1.14).

Généralement, on représente le spectre 2D avec une dimension anisotrope (MAS) cor-
rélée a une dimension totalement isotrope. Cependant, le spectre brut d’une expérience
MQMAS présente une dimension MQ. Pour obtenir la dimension isotrope, on applique
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dimension isotrope (ppm)

100 50 100 50
dimension MAS (ppm) dimension MAS (ppm)

F1G. 1.15 — Direction de I’évolution du déplacement chimique (CS) et de déplacement
quadrupolaire isotrope (QIS) sur un spectre 2D 3QMAS, I = 5/2 By = 18.8T. ky=-17/31
et ko=-10/31 (équation (1.40)). Parametres du site 1 : 6;5,,=100 ppm, Cp=8 MHz. site 2 :
0iso=120 ppm, Co=8MHz. site3 : d;5,=100 ppm, Co=4 MHz. Pour tous 79=0.5

un post-traitement, appelé méthode de cisaillement (« shearing » ), pour considérer la
direction wy = kw; comme 'axe isotrope d'un nouveau repere. La lecture d’un spectre
2D dépend alors de 'orientation des directions de distribution de déplacements chimiques
(CS) et de déplacement quadrupolaire isotrope (QIS) (cf. Figure 1.15). La valeur du dé-
placement isotrope observée sur la dimension w, est alors donnée par :

drso = k10cs — k20qr1s (1.40)

ou ki et ky dépendent du spin du noyau et de 'ordre de la cohérence excitée. dgrs
est le déplacement quadrupolaire isotrope 2, et dog est le déplacement chimique isotrope
(également noté d;s,). On trouvera plus de détails dans la littérature, notamment le travail
de P. Man qui compare les différentes conventions pour la méthode de cisaillement [92].

Des différentes améliorations de ’expérience originel, la plus utilisée est la méthode Z-
filter [93]. Cette expérience consiste a enregistrer deux chemins de cohérences symétriques
en les transférant vers les cohérences O-quanta avant de les observer.

Le principal inconvénient de 'expérience MQMAS est qu’elle n’est pas quantitative.
En effet, 'excitation et le transfert de la cohérence multiquanta, qui nécessitent un champ
RF intense, dépend de 'interaction quadrupolaire par I'intermédiaire de v (o< Cgp). Pour
illustrer ceci, nous avons représenté sur la figure 1.16, le profil d’excitation théorique de la
séquence Z-filter pour un noyau de spin 5/2. On se rapportera a I’étude complete de ces
profils d’excitation au chapitre 4 de [94], pour obtenir les valeurs optimales des différentes
impulsions. La prise en compte des effets d’impulsion est alors nécessaire pour quanti-
tativement simuler un spectre MQMAS. Dans la pratique, on considere que l'intensité

136015 est proportionnel & (Pg/By)?.
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Fi1G. 1.16 — Exemple de profil d’excitation de la séquence 3QMAS z-filter en fonction de
Cg pour un spin 5/2 (ex : '70)

des sites de Cg proches peuvent étre comparés. Dans le cas de distributions des para-
metres RMN, les effets d’impulsions peuvent étre plus facilement introduits en prenant en
compte explicitement une fonction G(vg) pondérant les différents signaux individuelles
(cf. Annexe B).

On notera également, que 'efficacité d’excitation des cohérences multi-quanta diminue
avec son ordre. C’est pourquoi, les noyaux quadrupolaires de spin I > 3/2 sont générale-
ment étudiés par des séquences 3QMAS.

Dans la méme famille d’expériences, on notera le développement plus récent de la sé-
quence STMAS [95], pour laquelle ceux sont les transitions satellites qui sont utilisées de
la méme maniere que les cohérences MQ en MQMAS. Cependant, la sensibilité de 1'ex-
périence a la valeur de 'angle magique (~ 0.008°) nécessite de nouveaux développements
technologiques pour controler précisément la valeur de I’angle de rotation [96] .

1.3.3.3 DAS, MQMAS et distributions de parametres

Comme nous 'avons vu, le DAS est une technique limitée a quelques noyaux. Dans le
cas de 'oxygene-17, elle est une technique de premier choix, notamment dans le cas des
phases amorphes [31,36]. Les résultats importants obtenus pour ce systeme simple (SiO,),
nous ont amenés a nous intéresser a cette expérience.

Les expériences DAS et MQMAS peuvent en effet étre complémentaires. De part leurs
définitions, les déplacements isotropes observés sont totalement différents et ne dépendent
pas uniquement de la valeur des parametres RMN (d¢s, 0¢rs). La résolution dans la dimen-
sion isotrope dépend également de la valeur des parametres k; et ks de la relation (1.40).
Wang et al. [97] établissent que pour un spin quelconque I, la résolution de la dimen-
sion isotrope de I'expérience MQMAS est meilleur que celle du DAS uniquement lorsque
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Fi1G. 1.17 — Simulations comparant les expériences DAS, 3QMAS et 5QMAS pour une
distribution de parametres RMN (10 sites) I = 5/2 pour deux champs statiques. Dis-
tribution gaussienne en déplacement chimique (variance : =5 ppm). GIM modele pour
les parametres quadrupolaires (02, =0.04 u.a. unité de [V2]) (voir texte). On notera les

différentes échelles pour la dimension isotrope.

I'on excite la cohérence 2/-quanta. Dans le cas de 1''70, les expériences 5QMAS étant
difficilement envisageables, le DAS présentera toujours une meilleure résolution dans la
dimension isotrope.

Nous allons ici observer ces différences sur des spectres théoriques de distributions de
parametres RMN (05, Co,ng). La figure 1.17 présente des spectres DAS et MQMAS a
deux champs différents (9.4 T et 18.8 T), pour une distribution gaussienne en déplacement
chimique et une distribution GIM [98] (Gaussian Isotropic Model) pour les parametres
quadrupolaires d'un noyau de spin 5/2. Cette forme de distribution, qui sera étudiée en dé-
tail au chapitre 6, est tres utilisée pour la description des parametres quadrupolaires dans
des systemes désordonnés, notamment en 2"Al dans le cas des aluminosilicates [99-101].
Nous I'utilisons ici comme modele. Tout d’abord et comme attendu, I'augmentation du
champ permet de réduire la dispersion dans la dimension quadrupolaire. Ensuite, on
constate que les deux expériences donnent des spectres différents pour la méme distri-
bution de 10* sites. Le DAS donne des spectres plus étalés dans la dimension isotrope
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(~ 40 ppm) que le spectre 3QMAS (~ 20ppm). Il en est de méme pour les spectres de
I'expérience 5QMAS (~ 60ppm). Cependant, on n’observe pas de différence significative
sur la forme de la carte 2D du spectre 5QMAS, comparativement a I'expérience 3QMAS.
On observe par conséquent la complémentarité des expériences de haute-résolution des
noyaux quadrupolaires, ceci méme en utilisant un modele simple de distribution. Cette
complémentarité sera d’autant mis en évidence au chapitre 6 lorsque nous introduirons le
modele de Czjzek étendu.

1.4 Conclusion

Nous venons de présenter les principaux concepts de la RMN des solides, ainsi que
les différentes interactions et les parametres qui les définissent. Dans ce manuscrit, nous
nous intéresserons pincipalement a la RMN des noyaux quadrupolaires. Dans le cas de
I'oxygene-17, les techniques DAS et MQMAS sont celles qui permettent au mieux de ca-
ractériser quantitativement l'interaction quadrupolaire, source d’information structurale.
La complémentarité des séquences DAS et MQMAS est révélée dans le cas de distributions
de parametres RMN (0;5,, Co,ng)-
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Chapitre 2

De la structure électronique
parametres RMN
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Ce chapitre se veut étre une introduction au probleme électronique et au calcul des

parametres RMN. Seules les idées générales seront détaillées. Leur mise en oeuvre, qui

est a 'origine d’un grand nombre de méthodes sophistiquées et de multiples variantes, ne
peuvent pas trouver leur place dans un chapitre d’introduction. Nous insisterons essen-

tiellement sur les parametres importants du calcul électronique, premiere étape pour le

calcul des parametres RMN.
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2.1 Introduction au probleme électronique

Les propriétés macroscopiques des matériaux sont intimement liés a leurs propriétés
microscopiques. L’échelle microscopique, pour ses propriétés chimiques, est essentiellement
régit par la structure électronique de la matiere. Le formalisme général, pour la résolu-
tion de ce probleme, est la mécanique quantique appliqué aux électrons et aux noyaux.
L’Hamiltonien du systeme s’écrit :

P P

h? h? Z1Zy
H= _Z 2MIv§ Z—W 87?60 ZZ IR, — Ry

‘ J;é[

87760 ZZ |r; — ’r]] 47T€0 ;; |R1 — 7y (2.1)

avec e la charge élementaire, m la masse de 1’électron, M la masse du noyau I, et ou
R; (I =1,...,P) est I'ensemble des P coordonnées nucléaires, et r; (i = 1,..., N) est
I’ensemble des N coordonnées électroniques. Toutes les propriétés sont contenues dans la
fonction d’onde totale obtenue par la résolution de I’équation de Schrodinger indépendante
du temps.

HU,(R,7) = &V, (R, 1) (2.2)

ou &, et U, sont respectivement les valeurs propres d’énergie et les vecteurs propres
(ou fonctions d’ondes) du systéme. Dans la pratique, ce probléme est presque impossible a
traiter completement. Seuls quelques cas peuvent étre traité de fagon analytique (I’atome
d’hydrogene ou la molécule HJ). Les solutions numériques exactes sont mémes limitées
qu’a quelques systemes de petites tailles. La particularité du probleme électronique réside
dans l'utilisation des meilleurs approximations pour rendre le calcul possible pour des
systemes de grandes tailles.

Cependant, des approximations générales peuvent dors et déja étre rapportées. En
effet, comme nous ’avons vu au premier chapitre, la matiere a 1’échelle microscopique,
n’est pas soumise uniquement aux niveaux d’énergies « électroniques ». L’énergie peut étre
beaucoup plus finement « quantifié » en considérant les noyaux, que ce soit par les niveaux
vibrationnelles (F,), rotationnelles (£,) ou de spins nucléaires (E;). Comparativement a
I’énergie électronique (E.), on peut classer ces niveaux par leurs ordres de grandeurs :

E,< E, < E, < E. (2.3)

Par exemple pour une molécule de N,, la premiere excitation électronique est a 7.5
eV (rayon X), le premier niveau vibrationnel est & 300 meV (IR proche), le niveau rota-
tionnel est lui & 0.5 meV (micro-onde, THz), alors que le niveau de spin est dans la région
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des ondes radio soit de 'ordre du peV. Cette différence d’ordre de grandeur justifie [’ap-
proximation adiabatique. Cette approximation consiste a considérer que toutes ces contri-
butions sont découplées et n’ont aucune influence sur la structure électronique [102] 4. 11
est alors possible de traiter le probleme électronique indépendemment des autres degrés
de liberté du probleme quantique complet.

Une autre approximation, dite approximation de Born-Oppenheimer [103], consiste &
traiter les noyaux comme étant des particules classiques, la position des noyaux devenant
un parametre du calcul électronique. Par la suite, nous considérons également que la
structure électronique est non-relativiste. Le caractere relativiste affecte d’avantage les
états-électroniques des atomes lourds. Pour le prendre en compte completement, il faut
faire appel a I’équation de Dirac'®

En conclusion, dans ces approximations générales, le probleme életronique se réduit
a la résolution de I’équation de Schrodinger avec un Hamiltonien H, simplifié, en unité
atomique (w.a.) (e=1,m=1,h=1)

H, = Zh+ ZZT (2.4)

T

avec

ZV2 ZZM

I=1 =1

ou le premier terme de I’'Hamiltonien de la relation (2.4) est la somme des opéra-
teurs monoélectroniques d’énergie cinétique et d’énergie d’interaction “electron-noyau”; le
second est la somme des opérateurs de repulsions electrostatiques entre électrons.

Dans un premier temps, nous décrirons le probleme électronique en lui-meéme. No-
tamment, nous mettrons I'accent sur les difficultés d'un calcul du type Hartree-Fock (HF
et post-HF'), pour introduire le formalisme de la DFT. Nous discuterons également des
fonctions de bases d’un calcul électronique, particulierement ’approche en ondes planes
pour I'application aux systémes étendus (i.e. cristaux et amorphes). Enfin, nous présen-
terons, 'approche du calcul des parametres RMN : des développements moléculaires a la
méthodologie PAW /GIPAW.

14 et réciproquement les transitions électroniques, vibrationnelles et rotationnelles n’ont aucune in-

fluence sur les transitions entre états de spins nucléaires. L’influence de la structure électronique, sur la
RMN, provient uniquement de son état fondamental.

15Cependant, ces effets peuvent étre pris en compte en partie dans la construction des pseudo-potentiels
que nous discuterons par ailleurs.

41

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Chapitre 2. De la structure électronique aux parametres RMN These de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

2.2 Méthodes de calculs électroniques

La détermination de I’état fondamental de la structure électronique d’un systéeme passe
par la résolution de I’équation de Schrodinger indépendante du temps qui lui est associé :

HE=EF= (2.5)

La compléxité du probleme vient essentiellement du terme d’interaction inter-électronique,
notamment du fait que les coordonnées électronique soient corrélés par le principe de Pauli.
Il existe deux grandes familles de méthodes de calculs approchés de ce probleme :
— les méthodes dites ab-initio, basées sur la recherche de la fonction d’onde. Elles
englobent toutes les méthodes du type Hartree-Fock et post-Hartree-Fock.
— les méthodes DFT (Density Functional Theory), basées sur la determination de la
densité électronique du systeme.

2.2.1 Hartre-Fock et post-Hartree-Fock

Ce paragraphe se veut étre une introduction pour dégager les points importants d’un
calcul électronique. Nous insisterons essentiellement sur les aspects qui rendent ces tech-
niques difficiles a appliquer a la détermination des parametres RMN dans les solides. Pour
une comparaison exhaustive des différentes méthodes de la famille Hartree-Fock, on s’ap-
puyera sur la riche littérature du domaine, notamment [104].

Les méthodes ab-initio sont toutes liées a 'approximation qui consiste a transfor-
mée un probleme a N corps en N problemes a un corps. Ainsi la fonction d’onde totale
d’un systeme a N électrons =(x1,Xa,...,XN), qui couple les coordonnées d’espace et de
spin de chacun des électrons, s’exprime comme le produit de N fonctions d’ondes mono-
électroniques W;(x;). Ceci permet de décomposer 'équation (2.5) en N équations mono-
électroniques satisfait par chacune des fonctions d’ondes ¥;(x;). Le terme de répulsions
electrostatiques de repulsion entre électrons devenant un terme de type "champ moyen”,
c’est a dire qu'un électron donné ressent le potentiel crée par tous les autres.

Hartree-Fock Dans cette approximation la fonction d’onde d’un systeme = est repré-
senté¢ par un déterminant de Slater batit sur les NV fonctions orbitalaires W,(r), qui assure
I’antisymétrie de =. Ceci permet de prendre en compte un type d’interaction entre élec-
trons, i.e. entre ceux possédant des spins paralleles, appellé terme d’échange (noté X). La
résolution du probleme utilise une méthode variationnelle du type champ auto-cohérent
(SCF : Self-Consistent Field), dans lequel on optimise les orbitales mono-électronique,
dont les opérateurs dépendent, a 1’aide d’un algorithme iteratif pour minimiser 1’énergie
totale.
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E

—— Hartree-Fock energy

—— Hartree-Fock limit
electron

correlation — Post-Hartree-Fock methods
energy ___Exact solution of nonrelativistic
Schrédinger equation
—— Relativistic energy

F1G. 2.1 — Limite de la méthode d’'Hartree-Fock due a la non prise en compte de 1’énergie
de corrélation entre électrons (d’apres I'encyclopédie wikipédia [63] licence GNU)

Sans entrer dans le détail du formalisme, 1’énergie électronique obtenu par cette ap-
proximation est composé de trois termes :

E'F = Er y+ E. .+ Ex (2.6)

Le premier terme est la somme des énergies cinétiques et des interactions ion-électron,
le terme E,._. évalue l'interaction coulombienne entre électrons et E'y le terme d’échange
qui est une conséquence de 'indiscernabilité des électrons.

Du fait de l'approximation de départ, on néglige une partie des corrélations entre
électrons, celle entre electrons de spins opposés. Cette erreur sur ’énergie électronique
exacte &, appelée énergie de corrélation Eg = &, — EAF | pose une limite & la précision
d’un calcul par la méthode HF (Figure 2.1).

Ce terme de corrélation, qui a une faible contribution a 1’énergie totale d’un systeme
électronique, est essentiel pour le calcul quantitatif de nombreuses propriétés, dont le
déplacement chimique [105, 106]

Post-Hartree-Fock Sous la dénomination post-Hartree-Fock se regroupent toutes les
méthodes qui permettent d’introduire les corrélations aux calculs de type HF, en prenant
en compte des configurations électroniques excitées. Ceci peut se faire en introduisant
explicitement les états excités ou par des méthodes perturbatives.

On peut citer comme exemple, la méthode d’interaction de configuration (CI). Elle est
basée sur l'idée que la méthode HF n’offre pas assez de degré de liberté au systeme : la
fonction d’onde étant construite sur un unique déterminant de Slater ou seules les orbi-
tales moléculaires de plus basses énergies sont occupées. Pour un systeme de N électrons
et une base d’orbitales de taille K il existe Cf fagon de construire ce déterminant. Bien
évidemment, a part pour de petites molécules, ce nombre devient rapidemment astrono-
mique. Chacun de ces déterminants constitue un état excité de la fonction d’onde totale
HF, qu’il soit simplement, doublement, triplement ...excités. La méthode CI consiste a
construire la fonction d’onde totale sur un développement pondéré de chacun de ces déter-
minants, la résolution étant du type variationnelle en énergie. Cette méthode est exacte si
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'on détermine la pondération des C¥ états excités (full CI). Cependant, tous n’ont pas
de contributions significatives a 1’énergie de corrélation, et un tel calcul serait a la fois im-
possible et inutile. La difficulté de cette méthode réside dans la non connaissance a priori
des états qui contribuerait indirectement a l’énergie de corrélation. Cette méthode est gé-
néralisée par les méthodes dites multi-configurationnelles (MCSCF), ou les orbitales ainsi
que les configurations excités sont optimisés au cours du calcul. [104]. On peut également
citer les méthodes perturbatives du type Mgller-Plesset (MP) qui permettent d’obtenir
des structures électroniques d’une grande précision. Cependant, ces méthodes n’étant pas
variationnelles, le développement perturbatif n’entraine pas toujours une amélioration de
la précision.

C’est dans cette famille de méthodes que ’on trouve les outils les plus performants pour
le calcul de structures électroniques, mais cette précision a un cotit en terme de puissance
de calcul (les méthodes sont généralement en N°~8). C’est pourquoi les méthodes post-HF
sont limitées a des systémes de petites tailles (~ dizaines d’atomes). Pour le probléme qui
nous intéresse, elles ne sont pas (encore ?) adaptées.

2.2.2 Théorie de la fonctionnelle de densité

Les théoremes de Hohenberg et Kohn La théorie de la fonctionelle de densité est
basé sur les théoremes de Hohenberg et Kohn [107]. La premiere partie démontre, que pour
I’état fondamental, il existe une correspondance unique entre le potentiel représentant et
la densité électronique n(7) du systéme. La seconde partie montre que la recherche de la
densité exacte peut se faire par des méthodes variationnelles. Toutes les contributions a
I'énergie totale électronique sont alors des fonctionnelles 16 de la densité :

E[n) = Tln] + Ee_xln] + Ee_ln] + ExIn] (2.7)

ou le premier terme est la fonctionnelle d’énergie cinétique, le second représente la
fonctionnelle d’interaction entre les électrons et les noyaux, le troisieme terme est la fonc-
tionnelle d’interaction coulombienne et le dernier est la fonctionnelle d’échange.

Les théoremes de Hohenberg-Kohn permettent, en pratique, de simplifier considérable-
ment le probleme électronique. On comprend que la recherche de la densité (1 parametre)
qui minimise 1’énergie totale est plus simple que de rechercher une fonction d’onde de 3N
parametres. Cependant, la difficulté provient de la non connaissance a prior:i de la forme
de ces fonctionnelles. Elles ne sont connues exactement que pour les termes E._y[n] et
E._.[n]. Seul, le théoreme HK n’est pas exploitable, il permet juste d’ouvrir la voie aux
méthodes basées sur la densité électronique. C’est le cas de la méthode de Kohn et Sham.

16Une fonctionnelle est une fonction qui en prend d’autres en argument : une fonction de fonction. On
pourra trouver une définition plus rigoureuse en algébre linéaire.

44

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



2.2. MéthodegwbseaéripeNestoneémscsile 1, 2009

Equation monoélectronique de Kohn et Sham (KS) L’approche de Kohn et
Sham [108] permet de simplifier le probleme de I'indétermination de la forme des fonctio-
nelles de I’équation (2.7). Pour cela, et en se basant sur la premiere partie du théoreme
HK, ils introduisent 1'idée qu’il est toujours possible de concevoir un systeme électronique
sans interaction dont 1’état fondamental est caractérisé en tout point par la méme densité
électronique qu’'un systeéme réel . Un tel systéme sans interaction (SI) est décrit par un
hamiltonien de la forme :

1
HSI:Z_QV?‘i“/eff (2.8)

ou le potentiel V,¢; correspond au potentiel effectif appliqué a un systeme d’électrons
sans interactions pour que 1’état fondamental soit caractérisé en tout point par la méme
densité que le systeme réel. Les fonctionnelles d’énergies d'un tel systeme s’écrit

E[n] = Ts[n] + Eeff[n] (29)

L’avantage est que la fonctionelle Ts[n| est rigoureusement connu lorsque 1'on résout
I’équation de Schrodinger du systeme SI. L’énergie totale étant la méme pour les deux
systemes, on peut écrire :

E[n] =Tsn| + Ee—i[n] + E;—i[n] + Excn] (2.10)

avec

ou Ex¢, appelée énergie d’échange et de corrélation, est constituée de toutes les parties
que l'on ne sait pas calculer exactement & partir de la seule densité électronique!”.

En recherchant la densité qui minimise ’énergie totale, en prenant en compte les
contraintes sur la densité, on peut réécrire le potentiel effectif du syteme SI en fonction
des fonctionnelles du syteme réel :

5Ee_i[n] i 5EH[H] i (5Exc[n]

on on on (2.12)

Verr =

La résolution du probleme électronique par la méthode KS revient a la résolution de
I’équation de Schrodinger pour N orbitales a une particule :

1
—EVQ\IJZ- + %ff(r)\pi = Ei\Ifi (213)

Cette résolution se fait par itération. A chaque pas, on recalcule la densité n(r) =
> 1i(r)|?, que Pon réintroduit dans chacune des fonctionnelles de la relation (2.12) pour

170n notera qu’ici la corrélation est définie comme la différence des énergies cinétiques du systeéme réel
et celui sans interaction.
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Propriétés LDA GGA
Ex 5% (pas assez négative) 0.5%
Ec 100% (trop faible) 5%
longueur des liaisons 1% trop courte 1% trop longue
structure favorise les empilements compacte
barriere d’énergie 100% trop faible 30% trop faible

TaAB. 2.1 — Erreur caractéristique de différentes propriétés obtenues par un calcul DFT
Kohn-Sham dans 'approximation LDA et GGA. (extrait en partie de [109])

a nouveau résoudre I’équation aux valeurs propres (2.13). On remarquera que contraire-
ment a la méthode HF ou les approximations sur la fonction d’onde sont introduites des
le départ, la méthode de KS est en principe exact. En effet, 'approximation n’intervient
que dans la forme de la fonctionnelle E'x¢.

La fonctionnelle d’échange et de corrélation Malgré la remarque du paragraphe
précédent, il n’existe a ce jour aucune expression analytique exacte du terme d’échange
et corrélation pour un systeme quelconque. Les développements des 30 dernieres années
ont aboutit a ’élaboration d'un tres grand nombre de fonctionnelles pour approximer le
terme d’échange et de corrélation [110].

Il existe essentiellement deux grandes approximations pour la fonctionnelle E'x¢ : 'ap-
proximation local de la densité (LDA : Local Density Approximation) et 'approximation
du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation).

Les approximations LDA et GGA ont la méme origine, et découle de la formulation
de la DFT par Kohn et Sham [108]. Elle consiste a considérer que les termes d’échange et
de corrélation d'un systeme réel peuvent localement étre décrite par la densité d'un gaz
d’électron homogene (LDA) et son gradient (GGA).

LDA [L’idée générale de I'approximation de densité locale est de considérer un sys-
teme électronique hétérogene (systeme réel) comme localement homogene, et d’utiliser par
conséquent I'énergie d’échange et de corrélation du gaz d’électron correspondant. L’énergie
d’échange et de corrélation totale est alors I'intégration sur le volume.

B2 ) = [ n(r) kA (n(r) ar 2.1

Notons que cette approximation, qui peut paraitre grossiere, donne de tres bons résul-
tats. Une des raisons est que les erreurs systématiques sur les différentes contributions a
I'énergie d’échange et de corrélation sont fortuitement compensés (Tableau 2.1)

GGA L’approximation GGA généralise la précédente en incorporant des ordres su-
périeurs au développement de la densité électronique du systéme homogene. Ainsi, I'inho-
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Hartree-Fock post-Hartree-Fock DFT

taille N < 100 <10 < 1000
échange X exact exact
corrélation C - inclus Excln]
temps de calcul N* N°—8 N3
précision + ++4+ ++

TaB. 2.2 — Comparaison des principales propriétés des méthodes de calculs électroniques
(Hartree-Fock, Post-Hartree-Fock, DFT ...). Les temps de calculs présentées sont théo-
riques. Selon le code de calcul celles-ci peuvent étre fortement réduites.

mogénéité du systéme est mieux prise en compte. Les fonctionnelles E¢%4[n] ont la forme
générale suivante :

EGSA ] = / €S9A (n(r), [Vn(r)|)dr (2.15)

Les considérables développements, au cours des années 80 et 90, ont abouti a une
véritable « zoologie » de fonctionnelles GGA. La fonctionnelle la plus utilisée dans la
littérature est la fonctionnelle hybride B3LYP [111] pour son application en chimie molé-
culaire. Elle donne d’excellents résultats. Notamment elle permet de retrouver les valeurs
(parametres géométriques, énergie de liaison) de méthodes du type post-Hartree-Fock
(MP2).

En solide, la fonctionnelle la plus précise et la plus utilisée est la fonctionnelle PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof) [112]. Son principal avantage est qu’elle vérifie des propriétés
fondamentales que doivent vérifier les fonctions d’échange et de corrélation en utilisant
aucun parametre ajustable [102]. Une version modifiée de cette fonctionnelle (RPBE) a
été proposé pour amélioré les énergies d’absorption et la description des liaisons hydro-
genes [113].

Le domaine est encore tres actif. Récemment Perdew et al. ont introduit une nouvelle
correction a la fonctionnelle PBE donnant de meilleurs résultats pour la détermination
des propriétés d’équilibre (longueur de liaison, parametres de maille) [114]

En conclusion, le choix de la fonctionnelle d’échange et de corrélation est primordiale.
Cependant, dans les cas de systemes simples qui nous intéressent (atomes légers, den-
sité volumique faible), les fonctionnelles GGA développées pour la physique des solides
(PWO1 [115], PBE, RPBE) sont largement satisfaisantes.

2.2.3 Conclusion sur les méthodes de calculs électroniques

De par sa complexité le probleme électronique nécessite des approximations. En presque
un siecle, de nombreuses méthodes ont été développées (Hartree-Fock, Post-Hartree-Fock,
DFT ...). Toutes les variantes de ces méthodes trouvent des applications dans de nom-
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breux domaines, aux problemes spécifiques. Généralement, le choix de la méthode est fait
sur un compromis entre précision et temps de calcul. C’est ce qui explique I'attrait des
dix dernieres années pour les méthodes DFT.

Dans le cas du calcul des parametres RMN, le terme de corrélation électronique est
primordial. Les méthodes HF sont donc proscrites. Les méthodes post-Hartree-Fock, bien
que précises, sont abandonnées au profit de la DFT, car elles ne permettent pas d’étudier
des systemes de grandes tailles (~ 200 atomes) dans des temps raisonnables.

Notons enfin que sous la dénomination « DFT », on regroupe aujourd’hui une large
famille de méthodes sophistiqués ayant la densité électronique comme parametre de base.
De nombreuses méthodes (GW, TD-DFT...) ont vu le jour depuis I'article historique de
Hohenberg et Kohn. Ces méthodes permettent d’étudier des problemes plus complexes et
d’autres types de spectroscopies faisant intervenir des états excités. Par la suite, on fera
appel au terme DFT pour parler de la méthode Kohn-Sham.

2.3 La DFT dans la pratique

La DFT nécessite une base de fonctions pour développer les différentes fonctions
d’ondes. De facon générale, une fonction d’onde peut étre décomposée de la maniere
suivante :

\IJZ(’I“) = Z Cia¢a(r) (2'16)

ou U; est la fonction d’onde développée sur la base {¢,(7)} de dimension M, et ou les
Cio sont les coefficients de ce développement.
Il existe deux formes de fonctions de bases différentes selon le type de probleme :
— Les fonctions de bases localisés, essentiellement utilisées pour 1’étude de systemes
moléculaires.
— Les fonctions de bases étendues, utilisées dans le cas de systemes condensés (solide,
amorphe, liquide).
Ces deux formes de bases peuvent aussi étre utilisées conjointement dans un méme calcul.
En utilisant une base localisé dans une région spherique centrée autour des noyaux, et une
base étendue ailleurs. Ces méthodes sont dites ondes planes « augmentés » (APW :Aug-
mented plane-waves) [116].

2.3.1 Orbitales atomiques - Systeme isolé

Dans le cas d'un systeme moléculaire isolé, les fonctions d’ondes sont localisées spatia-
lement. Il est alors plus facile de développer les orbitales moléculaires en terme d’orbitales
atomiques centrées sur les noyaux. On notera que seule la partie radiale nécessite le dé-
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Fia. 2.2 — Représentation schéma-
tique de quelques orbitales ato-
miques (OA) et de leurs combinai-
son en orbitales moléculaires (OM)

veloppement d’une base de fonctions, la base naturelle pour les termes angulaires étant
formée par les harmoniques sphériques.

Certains codes de calcul utilisent des bases de fonctions numériques (ex : Dmol [117]),
d’autres comme Gaussian [118] ou ADF [119-121] utilisent des bases analytiques. Le prin-
cipal probleme des méthodes numériques est le cout du calcul des intégrales de Coulomb
a plusieurs corps. Les algorithmes de calculs peuvent étre optimisés pour améliorer ces
performances, mais la complexité du probleme ne favorise pas leurs implémentations dans
les codes de calculs.

Les deux types de fonctions qui sont le plus utilisées sont des fonctions analytiques
simples : les bases de Slater (STO : Slater-type Orbitals) et les bases gaussiennes (GTO :
Gaussian-type Orbitals) :

STO Dans les années 30, Slater introduisit la base STO [122,123]. Ces fonctions uti-
lisent la décroissance exponentielle (o< r"~1e™¢") des parties radiales des hydrogénoides,
ou n est le nombre quantique principal. Ces fonctions ont ’avantage de bien décrire la
fonction d’onde proche du noyau. Cependant, une des difficultés reste la détermination
des intégrales tétracentriques.

GTO Les fonctions GTO utilise des gaussiennes (o< rle_o‘“lTQ). Ces fonctions apportent

un avantage certain au calcul : le produit de deux gaussiennes étant une gaussienne.
Cependant, il faut systématiquement plus de fonctions pour un méme niveau de précision
pour retrouver la décroissance exponentielle de la base STO.

Une base minimale est une base qui utilise une de ces fonctions par orbitales atomiques.
Dans les deux cas, une méthode pour augmenter la précision du calcul est d’augmenter
la taille de la base, c’est a dire le nombre de fonctions (du méme type) par orbitales
que ce soit des fonctions de symétries différentes (polarisées) ou des fonctions étendues
(diffusives). Pour plus de détail on se rapportera a une littérature riche sur le sujet [104].

Ces deux méthodes ont souvent été comparées pour leurs capacités a déterminer dif-
férentes propriétés. Dans le cas du tenseur d’écrantage, ou le couplage indirect spin-spin,
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la base STO est d'une grande précision pour des tailles de bases modérés et peut étre
compétitive par rapport a une base de fonctions GTO [124].

Une des principales difficultés lié a I'utilisation des bases localisées est que la conver-
gence des propriétés est difficile a observer en fonction de la taille de la base. La précision
d’un calcul n’augmente pas linéairement avec la taille de la base.

2.3.2 Ondes planes - Systeme Périodique

Pour les systemes étendues, la base naturelle est la base d’ondes planes. En effet, au
premier abord, si on consiere un systeme étendue comme un systeme infini ou les électrons
sont piégés dans un potentiel constant, la solution de I’équation de Schrodinger appliquée
aux électrons a la forme d'une onde plane. Si on considere maintenant la périodicité
d’un cristal, de vecteur de maille {a;}, avec i = 1,2, 3, soumis a un potentiel périodique
V(r) = V(r+ a;), le théoreme de Bloch, établit que la fonction d’ondes d’un tel systeme
est le produit d’une onde plane par une fonction respectant la périodicité du cristal [77].

Up(r) = ™ Tug(r) (2.17)
avec uy(r) = ug(r+a;). En conséquence, la densité électronique |Wy(r)|* est identique
dans chacune des mailles du systeme. En effet, en considérant une translation de vecteur

de maille a; la fonction d’onde s’écrit,

Up(r + a;) = e %W (r) (2.18)

Ces fonctions d’ondes, appelées ondes de Bloch, ont plusieurs conséquences sur une
calcul électronique d’un systeme périodique. On constate tout d’abord qu’il existe une
classe de vecteur k pour lequel e*" % = 1, et les ondes de Bloch sont en phase dans
toutes les mailles du systeme. L’ensemble de ces vecteurs {b;}, avec i = 1,2,3 tel que
a;-b;, = 2m0;;, définissent la base de ’espace réciproque et permettent également de
définir la premiere Zone de Brillouin (ZB).

En remplagant, la fonction périodique ux(r) de la relation (2.17) par sa transformée
de Fourier

Wy (r) = eik'rzcc ' = Z Crag €'Y T (2.19)
G G

ou la somme se fait sur tout 'espace réciproque, avec G = nib; + nobs + nsbs, on
constate que seuls les vecteurs réciproques de la premiere zone de Brillouin interviennent
dans cette somme. En effet, un vecteur quelconque k’ peut toujours s’écrire k' = k 4+ G,
ou k est un vecteur de la premiere zone de Brillouin. Dans ce cas, quelque soit k’, ¥y, (1) =
\I/k(’l“)

En conclusion, le calcul électronique d’un systeme infini périodique, se réduit au calcul
des fonctions d’ondes d’un nombre fini d’électrons de la maille primitive sur une infinité
d’état de Bloch de la premiere zone de Brillouin.
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1
= SV Ve (1) |80 (1) = P () (2.20)

7

En pratique, seuls quelques points de la premiere ZB sont échantillonnés. Le nombre
de point de I’échantillonnage dépend de la taille, de la symétrie et des caractéristiques
du systeme. Un métal devra étre décrit par une grille de points plus fines qu'un isolant
(ou un semi-conducteur a 0°K ). L’échantillonnage le plus performant et le plus utilisé en
physique du solide, a été proposé par Monkhorst-Pack [125].

(4
i

Schrodinger (2.20) est développée en série de Fourier définie par la relation (2.19), la

Chacune des fonctions d’ondes ¥, (ou bandes), en nombre fini, de I'équation de
somme portant sur une infinité de vecteur réciproque G. Cependant, les coefficients de
Fourrier Cgi deviennent tres faibles pour de grandes valeurs de |k + G|, il est alors
possible d’envisager une sommation sur un nombre fini de vecteur G. Communément, on
définit une énergie maximale E.,;, appelée énergie de coupure (ou cutoff ), pour I’énergie
cinétique de la bande |k + G|?. Au point I (i.e. k = 0), cela revient & définir une sphere
dans Iespace réciproque de rayon |G| tel que :

’G’ < cht =\ 2Ecut (221)

Ce parametre est tres important pour la qualité d'un calcul. L’avantage est que 'aug-
mentation de ce parametre s’accompagne toujours d'une augmentation de la précision.
Néanmoins, lorsque 'on augmente ’énergie de coupure E.,, on augmente le nombre
d’ondes planes, ce qui a pour conséquence d’augmenter le temps de calcul.

En résumé, les deux parametres les plus importants d’un calcul électronique en ondes
planes, sont (i) le nombre de points-k et (ii) ’énergie de coupure E.,;. Quelle que soit la
propriété étudiée, la convergence des grandeurs la caractérisant doivent étre observée en
fonction de ces deux parametres.

Il existe de nombreux codes de calcul DFT périodique en ondes planes : des codes libres
(Quantum-ESPRESSO (PWSCF) [126,127], ABINIT [128]) ou sous licence (VASP [129],
CASTEP [130], PARATEC [131]). L’ensemble de ces codes utilisent 'approximation des
pseudo-potentiels pour 'interaction électron-noyau que nous allons maintenant discuter.

2.3.3 Approche pseudo-potentiel

Si les différentes méthodes de calculs électroniques (HF, post-HF, DFT) se différencient
par leur approche du terme d’interaction electron-electron, nous allons voir qu’il existe des
moyens de simplifier le calcul électronique en s’intéressant a 'interaction electron-noyau.

La liaison chimique est le produit du partage des électrons entre les atomes. Cepen-
dant, tous les états électroniques ne participent pas a cette architecture moléculaire. On
peut distinguer deux types d’états : (i) les états de coeur qui sont spatialement proches
du noyau sont tres peu influencés par I'environnement atomique et (ii) états de valence
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qui participent directement aux liaisons chimiques. On peut encore distinguer un troi-
sieme type , les états demi-coeur (ou semi-core), qui ne participent pas a la liaison mais
dont la forme et I’énergie sont influencés par ’environnement chimique. Une méthode qui
considere tous ces états électroniques sans distinction est dite « tout-électron ».

Une premiere approximation consiste a considérer les états de coeurs comme gelés
quelque soit I'environnement chimique du noyau. Les états de valence voient alors une
charge atomique écrantée par les électrons de coeur. Cette approximation, dite « frozen
core approzimation » , facilite le traitement du calcul électronique. Le gain en temps de
calcul est non négligeable pour une perte de précision minime. Dans le cas d’une approche
moléculaire, il est facile d’améliorer cette approximation en prenant en compte I’ensemble
des électrons mais en fixant les parametres de la base des états de coeur aux parametres
de I'atome isolé, ou encore en distinguant les états de coeur en leur attribuant une base
minimales.

Dans le cas d’une approche périodique en ondes planes, la prise en compte de ’ensemble
des électrons et tres couteux en temps de calcul. ’approximation « frozen core » , reste
difficile a traiter, car les états de valences subissent de rapides oscillations dans la région
proche du noyau. L’approche pseudo-potentiels généralise la distinction entre les différents
types d’états électroniques et permet la faisabilité d'un calcul périodique en ondes planes.

Pseudo-potentiels pour 1’approche périodique Si la base d’ondes planes est la
base naturelle pour étudier les systemes périodiques, il faut un grand nombre de fonctions
(~ 10° par atomes) pour pouvoir décrire & la fois les rapides oscillations de la fonction
d’onde a proximité des noyaux et les régions faiblement variable ailleurs. Les oscillations
subies par les états de valence proches du noyau sont causées par la discontinuité du champ
coulombien en —1/r et la contrainte d’orthogonalité entre les différents états. Comme
nous 'avons déja discuté, I'approximation de coeur gelé (« frozen core approzimation »
) ne résout pas ce probleme, méme si elle a cependant I'avantage de réduire le nombre
d’électrons a manipuler au cours du calcul.

L’approche pseudo-potentiel consiste a remplacer la singularité du potentiel « tout-
electron » par un pseudo-potentiel plus « doux » (Figure 2.3), dont les fonctions d’ondes
associés ont une forme plus simple a exprimer dans une base d’ondes planes. La premiere
approche pseudopotentiel, formalisé par Philips et Kleinman [132], faisait explicitement ré-
férence aux états de coeurs. Elle devait alors considérer la contrainte d’orthogonalité entre
les états de coeur et de valence. Hamman, Schliiter et Chiang [133] ont été les premiers
a proposer une procédure pour construire des pseudopotentiels sans cette contrainte. Ils
sont a l'origine des pseudopotentiels dit Norm-Conserving (NC) dont les propriétés sont
les suivantes :

— Le pseudo-potentiel est défini pour une distance de coupure r. donné, au dela de

cette valeur le pseudopotentiel correspond aux potentiel « tout-électron ».

— Les pseudofonctions d’ondes, solutions de I’équation de Schrodinger comprenant le

pseudopotentiel, doit étre sans noeud dans la région du coeur et elles doivent étre
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continues au rayon de coupure anisi que leurs dérivées premieres et secondes.

— Le pseudopotentiel et le potentiel « tout-électron » doivent avoir les mémes valeurs
propres pour chacun des états de valences.

— La charge comprise dans la région du coeur obtenue par les pseudofonctions doit
étre identique a la charge obtenue par les fonctions d’ondes « tout-électron ». Ceci
garantit que le pseudo atome ait les mémes propriétés de diffusion que l'ion. C’est
cette propriété de conservation de la charge (i.e. la norme) qui donne le nom a ce
type de pseudopotentiel.

La partie radiale des fonctions d’ondes introduite dans la construction d’un pseudo-
potentiel Norm-Conserving peut étre de différentes formes : c¢’est la distinction entre les
pseudopotentiels de Trouiller-Martins [134] et ceux de Rappe et al [135]. Les pseudopoten-
tiels NC ont la particularité d’étre facilement transférable, ¢’est-a-dire que les conditions
précédentes restent vrai pour des configurations électroniques différentes que celle qui a
été utilisée pour construire le pseudo. Un autre type de pseudopotentiels introduit par
Vanderbilt [136], permet de relaxer cette contrainte de la norme. Ces pseudopotentiels dit
ultra-soft permettent de réduire le nombre d’ondes planes, pour un rayon de coupure r,.
donnée, par rapport aux pseudopotentiels NC.

La construction de pseudopotentiels est un domaine particulier qui nécessite beaucoup
d’attention. La plus grande difficulté est de construire un pseudopotentiel pouvant étre
utilisé dans des configurations électroniques différentes. Par conséquent ces performances
doivent étre observés pour la reproduction des propriétés que 1'on veut étudier.

Reconstruction de la réponse tout-électron : la méthode PAW. L’approche
pseudopotentiel présentée précédemment est totalement adaptée pour calculer des pro-
priétés structurales. Les longueurs de liaisons, la cohésion des matériaux proviennent en

effet, essentiellement des électrons de valence. Pour les propriétés nécessitant une bonne
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description de la structure électronique au noyau (c’est le cas de toutes les interactions
rencontrées en RMN des solides), I'approche pseudo-potentiel est insuffisante.

Une méthode permet de reconstruire la réponse « tout-électron » de n’importe quelle
propriété a partir d’un calcul pseudo-potentiel. Cette méthode, introduite par Blochl [8],
est appelée Projector Augmented Wave (PAW). La méthode consiste a introduire un
opérateur linéaire 7 qui transforme les fonctions pseudo-potentiels \@} en fonction d’onde
« tout-électron » V).

) =T | W) (2.22)

avec
T=1+3 [l6ra) = 6ra)| (Frsl (2:23)
Rn

ou les projecteurs (pgr,| et les fonctions d’ondes partielles ](ZRJQ et |¢pr,) sont des
fonctions radiales de moment angulaire n. On comprend que 'opérateur 7 permet de
soustraire les contributions dues au pseudo-potentiel pour les remplacer par les fonctions
d’ondes radiales « tout-électron »

On notera cependant que la fonction d’onde « tout-électron » est celle qui a permis
la construction du pseudo-potentiel. C’est a dire qu’elle correspond a la fonction d’onde
de T'atome isolé et non de 'atome dans son environnement chimique. Cette procédure
permet de reconstruire la fonction d’onde du coeur, mais reste une technique frozen-
core. Pour plus de détails, on se référera a ’article original, qui présente la méthodologie
de la reconstruction, notamment la définition de 'action d’un opérateur local apres la
reconstruction « tout-électron » [8]

Cette approche est aujourd’hui tres largement utilisée dans de nombreux codes de
calculs (VASP, ABINIT, CASTEP).

2.4 Calculs des parametres RMN

Dans les sections précédentes, nous avons décrit les différentes méthodes pour déter-
miner et faciliter le calcul de la structure électronique de systemes moléculaires ou pério-
diques. A partir de celle-ci, il est possible de calculer de nombreuses propriétés, notamment
les parametres RMN relatifs aux interactions de déplacement chimique, quadrupolaire ou
encore de couplage spin-spin indirect (Couplage .J).

Dans cette section, nous insisterons principalement sur les méthodes de calcul des
parametres RMN pour I'étude de systemes infinis périodiques, notamment la méthode
DFT-PAW/GIPAW [10,137]. Les méthodes de calcul dans le cas de systemes isolés seront
brievement présentées. On trouvera plus de détails sur les différentes méthodes développées
(GIAO, IGLO...) pour 'approche moléculaire dans la littérature [138,139].
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2.4.1 Calculs du tenseur d’écrantage magnétique

Introduction L’origine électronique du tenseur d’écrantage magnétique, décrit au para-
graphe 1.2.1.1, est indépendante de I'existence d'un champ statique extérieur. Les courants
au sein de la matiere crées des courants internes et par conséquent des champs magné-
tiques de faibles intensités. C’est pourquoi le calcul du tenseur d’écrantage magnétique a
partir de la structure électronique est un probleme plus ancien que la découverte du dé-
placement chimique lui-méme. Ces effets étaient déja recherchés par London en 1937 [140]
pour décrire les courants au sein des cycles aromatiques. On peut également citer la pre-
miere formulation de la contribution d’écrantage diamagnétique de Lamb [141] qui date
de 1941, généralisée par Ramsey en 1950 [142,143] en prenant en compte les contributions
paramagnétiques. Depuis cette époque un grand nombre de méthodes ont été développées
pour la résolution de ce probleme, notamment pour ’application a la RMN en phase ga-
zeuse et liquide. L’approche périodique pour le calcul des parametres RMN en phase solide
est beaucoup plus récente. Une des principales raisons, outre 1'utilisation de I'approche
pseudo-potentiel, est liée a la prise en compte du champ magnétique dans I’'Hamiltonien
¢lectronique et le probleme de jauge qu’il introduit.

De fagon générale, les méthodes de calcul du tenseur d’écrantage magnétique sont des
méthodes de perturbations. Les effets d’écrantage sur I'énergie du systeme sont en effet
tres faibles comparativement a la contribution dominante du systeme en dehors de tout
champ (i.e By =0 et pux =0). Ce développement permet de définir le tenseur d’écrantage
d’un atome k& comme la dérivée seconde par rapport au champ et au moment magnétique
) de Iénergie électronique totale :

2
x  dE
O-O!ﬁ —

= (2.24)
k
dBadp; B0

Probleme de jauge FEn mécanique classique, la quantité de mouvement d’une particule
chargée, plongée dans un champ magnétique uniforme, n’est plus déterminée uniquement
par son impulsion. Elle fait intervenir le potentiel vecteur A relié au champ magnétique
By par un rotationnel (Bg = VA A(r)). L’opérateur d’impulsion généralisé en mécanique
quantique devient —iV — 1/cA(r)

Le potentiel vecteur A(r) n’est pas défini de maniere unique puisque la transformation
suivante :

A(r) — A(r) + Vf (2.25)

avec f, une fonction quelconque, ne modifie pas la valeur du champ By.

Cette indécision sur la définition du potentiel vecteur correspond au choiz de jauge.
Si le champ magnétique est invariant par n’importe quel choix de jauge, il doit en étre
de méme pour n’importe quelles autres observables. Dans le cas du calcul des parametres
RMN (ex : I’écrantage magnétique, ou le couplage scalaire spin-spin ), les différentes
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méthodes adaptées, au systeme isolé (GIAO, IGLO,IGAIM, LORG, CSGT) ou périodique
(GIPAW), permettent de rendre le calcul indépendant de ce choix de jauge.

Systéme isolé L’une des méthodes les plus utilisées (GAUSSIAN, ADF), basées sur les
orbitales de London [140], a été développée par Ditchfield [144] dans les années 70. Cette
méthode, appelé Gauge Including Atomic Orbitals (GIAO) introduit une base de fonctions
dépendantes du champ. Cette base est modifiée par un facteur complexe multiplicatif qui
dépend directement de la jauge du potentiel vecteur :

U, = elFA Ty, (2.26)

ou A, =1/2Bg x R, est le potentiel vecteur centré sur la position du noyau R,, d’or-
bitale atomique ¢,. Ce type de méthode sous entend que la base doit étre complete pour
pouvoir décrire parfaitement les susceptibilités magnétiques [144]. Une variante appelée
Individual Gauges for Atoms In Molecule(IGAIM) [145] modifie les orbitales moléculaires
au lieu des orbitales atomiques et centre 'origine en des points particuliers de 1’orbitale
moléculaire. Cette méthode a I’avantage de réduire les temps de calculs, mais est en géné-
ral moins précise. Il existe un grand nombre de méthodes dans le cas des systemes isolés,
citons les méthodes CSGT (Continuous Set of Gauge Transformations ) [146], IGLO
(Individual Gauges for Localized Orbitals) [147], ou LORG (Localized Orbitals Local Ori-
gin) [148]. Au cours de cette these, nous avons principalement utilisé la méthode GIAO
implémentée dans ADF.

Systéme périodique Dans le cas des systemes périodiques infinis, le probleme est si-
milaire, le probleme de jauge intervient cette fois-ci au cours de la reconstruction de la
fonction d’onde « tout-électron » de la méthode PAW. Ce n’est pas le seul probleme lié a
I’approche périodique infini. En effet, les probabilités de courant J d’un systeme micro-
scopique contiennent des opérateurs de position r qui divergent a I'infini. Pour résoudre
ce probleme Mauri et al. [9,149], ont proposé une méthode pour calculer les densités de
courant dans I'espace réciproque en considérant un champ magnétique de longueur d’onde
q finie & la limite ¢ — 0, pour laquelle le champ By est uniforme 8. Différentes alternatives
a cette méthode ont été développées, on notera par exemple la méthode de Sebastiani [150]
(CPMD) basée sur les orbitales de Wannier, ou encore plus récemment la méthode dite
converse approach [151] (Quantum-espresso, VASP) basée sur les modifications de la ma-
gnétisation des orbitales. Au cours de cette these, nous avons utilisé exclusivement la
méthode de Mauri et al. implémentée dans PARATEC et Quantum-espresso.

Comme nous 'avons déja mentionné, cette méthode n’est pas suffisante pour repro-
duire correctement les propriétés du tenseur d’écrantage d’un solide périodique modélisé

180n notera que la valeur de g est un parametre d’un calcul du type DFT-GIPAW. Une valeur de
g =0.01 (u.a) est généralement utilisée.
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par une approche pseudo-potentiels. Un probleme tres longtemps discuté par la commu-
nauté était de savoir si la contribution du coeur était indépendante de I’environnement, en
d’autres mots, est-ce que 'approximation frozen core pouvait étre appliquée aux calculs
des parametres d’écrantage magnétique. Ce probleme a été résolu par Gregor, Mauri et
Car [152] qui ont montré que la contribution du coeur pouvait étre totalement négligée (en
relatif). Une méthode du type PAW peut donc étre utilisé pour reconstruire la fonction
d’onde « tout-electron » au niveau du coeur.

Cependant, la méthode PAW se confronte au méme probleme rencontré dans le cas
des systemes isolés. En effet, la reconstruction n’est pas invariante par translation (i.e.,
indépendante du choix de la jauge). En théorie, elle peut I’étre pour une infinité de pro-
jecteurs (P, [153]. Pour résoudre ce probleme, Pickard et Mauri [154] ont introduit un
opérateur de transformation PAW 7g, dépendant du champ By (semblable a I'opérateur
7 défini par la relation (2.23)).

TBO =1 -+ Ze[%r'RXBO] |¢R,n> - |5R,n> <ﬁR,n’ 6[?T.RXB0 (227)
R.n

Cette approche appelée Gauge Including Projector Wave (GIPAW), est par analogie
I'incorporation de la méthode GIAO dans la méthode PAW. La méthode GIPAW est
actuellement la plus performante pour reproduire les propriétés d’écrantage magnétique
de calculs pseudopotentiels.

A Torigine, cette méthode a été développée dans le cas de pseudo-potentiels Norm-
conserving (NC), mais a été par la suite étendue pour 'utilisation de pseudo-potentiels
Ultra-Soft (US) [137]. Sur la figure 2.4 (extraite de [137]), on peut voir avantage qu’ap-
porte I'utilisation des pseudo-potentiels US sur la valeur du cutoff.
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2.4.2 Calcul du tenseur de gradient de champ électrique (EFG)

L’interaction quadrupolaire dépend essentiellement de la connaissance du tenseur EFG.
Le tenseur EFG (V') est un tenseur d’ordre de 2, symétrique et sans trace. Classiquement
il s’écrit, a partir du champ électrique E, de la maniere suivante :

oE, 1 OFE
Vg = —— — =04 § — 2.28
p org 3 p > ory ( )

Le calcul du tenseur de gradient de champ électrique (EFG), est moins demandeur
que le calcul du tenseur d’écrantage. Dans le cas des systemes isolés, il ne pose pas de
réel probleme si on connait a priori la densité de charge électronique n(r), qui permet de
calculer le champ électrique :

E.(r) = /d?’r’ﬂ(m —rl) (2.29)

lr — 7’| @

Systéme périodique Dans le cas des systemes périodiques, la méthode PAW permet
de reconstruire la réponse « tout-électron » de la région du coeur. Par cette approche,
le tenseur est alors constitué de trois contributions : (i) une contribution provenant des
charges discretes ioniques (charge nucléaire + coeur); (ii) une contribution provenant des
électrons de valence; (iii) une contribution de correction PAW pour prendre en compte
les différences entre la densité de charge entre I'approche « pseudo » et « tout-électron ».

2.4.3 Calcul du couplage scalaire spin-spin

Le couplage scalaire spin-spin (ou couplage J) donne une information sur la connec-
tivité des noyaux. Dans ce manuscrit, nous présenterons quelques résultats obtenus par
des approches moléculaires. La méthode de calcul utilisée est celle implémentée dans
ADF [155].

Dans le cas des systemes périodiques, une méthode a été développée par Joyce et
al. [156] et implémentée dans CASTEP. Au cours de cette these, nous n’avons pas eu
Iopportunité de tester ces performances. Nous pensons, cependant, que cette méthode
pourra étre d'une grande aide dans les prochains développements. Elle permettra d’affi-
ner la détermination structurale, en couplant les résultats RMN premiers principes aux
différentes expériences RMN 1D, 2D (haute-résolution) et de corrélation.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté différentes méthodes pour déterminer la struc-
ture électronique de systemes moléculaires et périodiques. Le compromis entre précision
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et temps de calcul pour les systemes d’intérét en RMN des solide, nous ont amené a privi-
légier la théorie de la fonctionnelle de densité (DET). Apres avoir présenté les parametres
essentiels d’un calcul électronique par DFT, nous avons exposé les différentes méthodes
de calculs des parametres RMN utilisés au cours de cette these.
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F1G. 3.1 - (a gauche) Représentation d'un cluster de NasPO, avec une sphere de coordi-
nation en phosphates. (a droite) Représentation de la maille de Na,PO,

3.1 Introduction

Le but de ce chapitre est d’introduire la méthodologie du calcul des parametres RMN
des solides. En prenant des exemples dans les phosphates, nous présenterons les principaux
concepts pour mener a bien un tel calcul.

Dans une premiere section, nous discuterons de la modélisation des solides, a 1’échelle
atomique, pour le calcul électronique. Nous discuterons notamment de la comparaison des
approches moléculaires et périodiques. Pour la modélisation des amorphes, nous introdui-
rons rapidement les méthodes de dynamique moléculaire. Dans une seconde section, nous
discuterons explicitement des parametres du calcul électronique pouvant influencer les
résultats RMN. Dans une derniere partie, nous présenterons divers résultats de I'influence
de la structure (optimisation de structure, densité, effet de la température).

3.2 Modélisation d’un solide cristallin ou amorphe

3.2.1 Comparaison des approches cluster et périodique

Il existe deux moyens de modéliser la structure d’un solide : approche moléculaire
(dite cluster) et I’approche périodique. (cf. Figure 3.1)

L’approche cluster se base sur 'approximation que la structure électronique en un
point d'un solide infini peut étre obtenu en ne considérant que les premieres spheres
de coordination autour de ce point. On comprend que la structure électronique, et les
propriétés qui en découlent doivent converger avec la taille de cette sphere. Evidemment, la
taille du cluster dépend fortement du type de solide a modéliser (métal, semi-conducteur,
isolant) et des propriétés observées. Il doit étre le plus petit possible pour que le temps
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de calcul soit compétitif par rapport a une approche périodique qui prend en compte le
caractere étendue des interactions.

La construction du cluster est rendue plus difficile par le fait que les différents sites
de la structure peuvent converger différemment avec la taille du cluster, ce qui implique
que chaque site doit faire I'objet d’'une convergence spécifique.

Les effets électrostatiques sont responsables de la faible reproductibilité des propriétés
RMN par une approche cluster. En effet, si 'approche périodique permet de garantir la
neutralité de la maille cristalline avec les conditions aux limites périodiques, 1’approche
cluster conduit généralement a la construction de systemes fortement chargés. Un moyen
de contourner le probleme est de créer un champ électrique extérieur qui permet de rétablir
en un point donné le champ électrostatique cristallin. On pourra par exemple se reporter au
travail de Di Fiori et al. [157], dans lequel les auteurs comparent deux méthodes différentes
pour reproduire le champ cristallin, et par la méme occasion révele I'importance de cet effet
sur le déplacement chimique des solides ioniques. Notons que ces effets électrostatiques
sont plus importants sur les atomes fortement polarisables comme 1'oxygene [154].

En conclusion, la construction de clusters pour 1’étude de la RMN des solides est
une tache compliquée par rapport a I’approche périodique. Cependant, dans certains cas,
elle peut étre d’une grande aide pour établir plus facilement des corrélations qualitatives
entre les parametres géométriques locaux et les propriétés qui découlent de la structure
électronique (i.e. déplacement chimique, gradient de champ électrique). Par exemple, la
figure 3.2 montre une étude simple de I'évolution des parametres du tenseur d’écrantage
magnétique du *'P inscrit dans le tétracdre PO}~ en fonction des longueurs des liaisons
P—0. On peut voir par exemple que I’écrantage magnétique isotrope diminue lorsque la
longueur de la liaison P—O augmente. On observe également la grande sensibilité des
parametres Acg et nog avec la symétrie du tétraedre POj’ .

Plus les parametres RMN convergent vite avec la taille du cluster, plus le caractere
local de ces parametres peut étre mis en évidence. La figure 3.3 représente un exemple de
comparaison des parametres quadrupolaires des oxygenes pontants des phosphates entre
des relations empiriques obtenues a partir d'un cluster de phosphate H,P,0. [37] et des
résultats de I'approche périodique pour différents sites d’oxygenes pontants de structures
cristallines de phosphates. Les relations empiriques obtenues par Alam et al. sont de la
méme forme que celle proposées par Clark-Grandinetti dans le cas silicates [40]. On peut
remarquer que la correlation entre les parametres quadrupolaires avec ’angle P—O—P est
qualitativement vérifiée, le caractere local de ces parametres est donc mis en évidence.
Cependant, on constate qu’'une description plus précise de la structure électronique du
systeme réel est nécessaire pour faire de ces relations empiriques un outil de prédiction.
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3.2.2 L’approche périodique et la technique supercell

Nous venons de discuter de la difficulté de modéliser les solides par une approche
cluster pour établir leurs parametres RMN. Dans de nombreux cas, I’approche périodique
DFT-PAW /GIPAW est largement supérieure, car elle permet d’obtenir en un seul calcul
tous les parametres RMN pour tous les sites d’une structure dans leur environnement
bulk (i.e. en prenant en compte le caractere délocalisé des états électroniques et les effets
électrostatiques).

L’utilisation de I’approche périodique pour I’étude des systemes parfaitement cristallins
apparait évidente. Les groupes de symétrie de la structure cristallographique peuvent
meéme étre utilisés pour simplifier le probleme électronique. L’approche périodique est
également bien adaptée pour étudier n’importe quel type de systemes condensés autre
que le cristal parfait. Avec la technique des super-cellules (supercells) (illustrée par Payne
et al. [158]), il est possible d’étudier I'influence de 'introduction d’un motif apériodique
(défaut, surface,. ..) dans I'environnement bulk du solide. Dans cette méthode, l'effet doit
étre observé en fonction de la taille de la cellule pour éviter que le motif n’interagisse avec
les images des cellules voisines.

La définition de la structure d'un verre (cf. section 3 de I'Introduction générale) permet
I'utilisation de la technique supercell : un verre se réduisant a la répétition a I'infini d’'une
maille désordonnée (Figure 3.4). On comprend que la taille de la cellule (nombre d’atomes
pour une densité donnée) est un parametre tres important. Nous en rediscuterons apres
avoir décrit comment obtenir une structure désordonnée pour une taille de cellule donnée
par Dynamique Moléculaire (DM). D’autres méthodes peuvent étre utilisées pour obtenir
des structures désordonnés. Par exemple, les méthodes dites Monte-Carlo'?, peuvent étre
utilisées pour générer des structures dans n’importe quel ensemble thermodynamique,
comme 'algorithme Bond Switching utilisé pour la génération des configurations de SiO,
de I’étude [31]. Nous introduirons dans ce chapitre uniquement la dynamique moléculaire
qui est une méthode de moyenne temporelle. A nouveau, on se reportera a une littérature
riche pour plus de détails [159,160].

On notera également que la méthode supercell est nécessaire pour le calcul des cou-
plages spin-spin par la méthode proposée par Joyce et al. [156]. En effet, la méthode
consiste a perturber un site donné et de mesurer la réponse sur les autres noyaux. Cette
perturbation, qui brise les conditions périodiques, doit étre étudiée en fonction de la taille
du systeme.

9Les méthodes de dynamique moléculaire et Monte-Carlo se différencient par la facon dont I’espace
des phases (i.e. positions, vitesses) est échantillonné. La dynamique moléculaire échantillonne en suivant
la trajectoire en fonction du temps alors que les méthodes Monte-Carlo échantillonnent directement dans
I’ensemble statistique donné.
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3.2.3 Introduction a la modélisation des systemes amorphes par
Dynamique Moléculaire

La dynamique moléculaire est devenu un outil incontournable pour les sciences des
matériaux. En combinaison avec de nombreuses techniques spectroscopiques et de carac-
térisation structural, elle est maintenant présente dans de nombreux domaines (chimie,
biochimie, biophysique). Citons en exemple, les succes obtenus dans la description de la
dynamique de repliements des protéines.

Une simulation de dynamique moléculaire consiste a calculer 1’évolution d’un systeme
de particules au cours du temps. Dans ces simulations, le temps est discrétisé. Les posi-
tions, les vitesses et les forces agissant sur les particules sont évaluées a chaque pas de
temps, en intégrant les équations de la dynamique classique de Newton. Le calcul des
forces qui agissent sur les atomes peuvent étre obtenues par différentes méthodes :

F1G. 3.4 — Projection 2D d’une cellule modélisant un verre de metaphosphate de sodium
NaPO; et deux de ces images périodiques.
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Variables DM Classique @ BOMD

N 10%-10° 102
dt ~ 1-100 fs ~ 1fs
t ~1-100 ns ~10-100 ps

TAB. 3.1 — Ordres de grandeurs des temps accessibles par dynamique moléculaire : clas-
sique et BOMD. N : nombre de noyaux, dt : pas d'intégration, ¢ : durée d'une trajectoire

— Dynamique Moléculaire Classique (DM) : les forces sont dérivées de potentiels em-
piriques qui modélisent les interactions entre les atomes.

— Dynamique Moléculaire Born-Oppenheimer (BOMD) : la structure électronique in-
tervient dans le calcul des forces. Les forces sont calculées a 'aide du théoreme
Hellmann-Feynman [161]

— Dynamique Moléculaire Car-Parinello (CPMD) : la structure électronique inter-
vient, mais les états électroniques ont explicitement une inertie au cours de la dyna-
mique qui est indépendante de la dynamique des noyaux. On ne détaillera pas plus
la méthode CPMD [162], qui n’a pas été utilisée au cours de cette these.

Notons que ces méthodes permettent d’obtenir, dans différents ensembles statistiques
(NVE, NVT, NPT...), des trajectoires dans l'espace des phases (r",p") d’ou dérivent
toutes les propriétés thermodynamiques. On comprend alors I'importance d’une telle tech-
nique. Cette méthode a surtout l'avantage de permettre le calcul d'un grand nombre de
fonctions de corrélations dépendantes du temps qui ne sont pas accessibles directement
par I'expérience [159,163]. Ces fonctions de corrélations sont indispensables pour caracté-
riser les phénomenes dynamiques. Plus précisément, les temps accessibles par dynamique
moléculaire sont complémentaires avec différentes techniques expérimentales (diffusion in-
élastique des neutrons, Raman, RMN) et permettent de sonder une gamme de fréquences
tres large et de nombreux phénomenes dynamiques (tels que 'approche de la transition
vitreuse). Les temps accessibles dépendent fortement de la méthode de calcul des forces
(Tableau 3.1).

Dynamique Moléculaire Classique La DM est basée sur des champs de forces em-
piriques. Ces forces découlent toutes de potentiels décrivant classiquement les différentes
interactions intra ou inter-moléculaires. Les interactions intra-moléculaires sont des inter-
actions a deux, trois ou quatre corps pour modéliser la vibration de liaisons, d’angles,
de diedre etc. Les interactions inter-moléculaires sont des interactions a courte (Morse,
Buckingham, Lennard-Jones (cf. relation (3.1))) ou a longue portée (interaction de Cou-
lomb : électrostatique). Les parametres de ces potentiels sont généralement tabulés pour
de nombreux éléments dans les champs de force des codes de calcul (AMBER, CHARMM,
GROMOS). Par exemple, le potentiel de Lennard-Jones [164] modélise les interactions de
van der Waals a 'aide de 2 parametres (o, €).
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Ulr,;) = de [(%)12 - (f—])ﬁ] (3.1)

Pour une liste exhaustive de ces potentiels, on se retournera vers la documentation du
logiciel de DM DL_POLY [165] qui a été utilisé pour produire les trajectoires de dynamique
moléculaire classique. On notera cependant que ce code ne propose pas de champ de force :
il faut en développer un spécifque pour chaque étude ou se tourner vers la littérature.

L’avantage des méthodes de DM classique est que les temps de calcul sont tres courts.
Il est aujourd’hui possible de produire des trajectoires d’une durée proche de la microse-
conde, avec des systemes de tailles de plusieurs dizaines ou centaines de milliers d’atomes.
La DM est alors d'une grande utilité pour étudier la dynamique de systemes de grandes
tailles. Cependant, pour I’étude de la structure fine des matériaux, la qualité des résul-
tats dépend fortement du champ de forces utilisées. Dans notre cas, nous avons utilisé la
DM pour générer des structures de verres afin d’étudier leurs réponses RMN. On verra
par la suite que les parametres RMN sont tres sensibles a la qualité des structures. Une
facon d’améliorer les structures obtenues par DM est de les coupler avec des méthodes
électroniques.

Dynamique Moléculaire Born-Oppenheimer La méthode BOMD est basée sur les
mémes concepts que la DM classique excepté que les forces sont calculées a partir de
la structure électronique et des charges atomiques. Son principe repose sur un calcul a
chaque pas de la structure électronique pour un jeu de positions des noyaux. Les forces sont
ensuite calculées pour pouvoir déplacer a nouveau les atomes. C’est pourquoi la méthode
du type BOMD est beaucoup plus demandeuse en temps de calculs que la méthode de
DM classique (~ 3 ordre de grandeur).

Procédure pour générer un verre par Dynamique moléculaire Expérimentale-
ment, un verre est obtenu en refroidissant rapidement le liquide de méme composition. La
structure du verre est alors proche de la structure du liquide : on dit que c’est un liquide
gelé. Les simulations de Dynamique Moléculaire imitent ces expériences de refroidissement
pour obtenir des structures désordonnées. Pour limiter les temps de calcul et augmenter
la qualité des structures obtenues, il est possible de coupler les méthodes DM classiques
et quantiques au cours du traitement thermique (Figure 3.5). On peut a 'aide de la DM
classique refroidir un modele ayant évolué a haute température, pour ensuite continuer
le calcul par une approche quantique. Une attention toute particuliere doit étre portée
sur le transfert de I’énergie cinétique (i.e. les vitesses) entre les deux méthodes, surtout
lorsque le calcul est réalisé dans I’ensemble NVE. Dans le cas ou la dynamique BOMD
ne génere pas de changements significatifs de la structure a basse température, une autre
méthode consiste a minimiser 1’énergie totale électronique directement apres la trajectoire
« classique » classique. Ceci permet d’obtenir des structures (longueurs de liaisons, angles
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Fi1G. 3.5 — Représentation schématique de la procédure de refroidissement pour générer
des structures désordonnées par Dynamique Moléculaire.

de liaisons) de meilleures qualités.

Dans la pratique, il est préférable de créer une longue trajectoire a haute température
parfaitement équilibrée énergiquement et « dynamiquement » (i.e observer le caractere
diffusif), et refroidir différentes configurations bien espacés du liquide. Ceci permet de
créer une statistique d’ensemble mieux échantillonnée.

Dans 'idéal, les structures obtenues par cette procédure doivent étre étudiées en fonc-
tion de la taille de la cellule pour éviter les problemes liés a sa taille finie (Finite System-
Size Effects). Cependant, la taille du systeéme est une limite du calcul électronique en lui

meéme.

3.3 Détails du calcul des parametres RMN par DFT-
PAW /GIPAW

3.3.1 Convergence des parametres RMN

Les parametres RMN calculés a partir d’'une approche périodique (base d’ondes planes)
doivent étre, comme toute autre propriété, observés en fonction des parametres du calcul
périodique : énergie de coupure (E.,;) et la densité de point k. La convergence en fonction
du nombre d’ondes planes (E.,;) dépend essentiellement de la composition atomique du
systeme étudié et dans une moindre mesure de la densité. Dans cette these, nous avons
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étudié toute une gamme de phosphates de sodium de densité volumique du méme ordre. La
convergence en cutoff sur un systeme donné peut étre considérée suffisante pour I’ensemble
des matériaux de la méme famille. La densité des points k respecte également cette regle
générale. En effet, la plupart des phosphates étudiés sont des isolants a large gap. On
considere alors que la densité de points k est identique dans les directions de maille de
méme longueur.

La figure 3.6 présente ’ensemble des résultats pour la détermination de ces parametres
du calcul pour tous les noyaux et les parametres RMN (CSA pour 3!'P et EFG pour 70 et
?Na) du composé d’orthophosphate de sodium NasPO, [166]. On observe en général une
bonne convergence a partir de E.,; =100 Ry et 2x2x4 en points k. Ces résultats permettent
également d’observer que les différents parametres RMN convergent différemment vers
leurs valeurs optimales. Notamment, on constate que le déplacement chimique isotrope
converge pour une grille de points £ plus dense que celle nécessaire pour faire converger
les parametres du tenseur EFG. Les valeurs relatives telles que le CSA (Acg, n0s) du
phosphore convergent également plus rapidement que le déplacement chimique isotrope.
On notera enfin que I'effet sur le déplacement chimique isotrope semble étre plus important
pour 'oxygene que sur les autres noyaux.

Ces résultats démontrent que la densité électronique doit étre bien décrite et doit
étre parfaitement convergée en points-k pour correctement reproduire le déplacement chi-
mique. Les parametres quadrupolaires, et dans une moindre mesure les parametres du
CSA (Ac¢s, ncs) ne nécessitent pas cette précision sur la densité électronique. Indirecte-
ment, cette simple étude permet d’observer que le déplacement chimique isotrope est plus
influencé par la structure a longue distance que les parametres du tenseur EFG qui semble
étre un parametre plus local. De facon plus générale, ceci est lié au fait que le déplacement
chimique dépend directement de la densité électronique, alors que les autres parametres
sont soit des valeurs relatives (asymétrie), soit dépendent de la dérivée du champ créé par
celle-ci (Cq).

3.3.2 Choix de la référence de déplacement chimique et du mo-
ment quadrupolaire.

Référence pour le déplacement chimique Comme nous I'avons déja discuté au

chapitre 1, le déplacement chimique expérimental 0“*? est défini par rapport a un systeme

de référence externe. Il en est de méme pour les valeurs calculées 5°%¢ reliées aux valeurs
d’écrantages absolues o;,, par :

geale — Tref — Oiso (3.2)

La recherche d’une référence absolue est tres importante pour pouvoir tester les diffé-
rentes méthodes de calculs théoriques des déplacement chimiques. Elle fait 'objet d’une
recherche intensive (par exemple en 7O [167,168]). Cependant, dans notre cas, nous nous
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F1G. 3.7 — Corrélation calc=f(exp) pour neuf sites *'P de 5 phosphates cristallins. Choix

de la référence : un des sites P de NayP;0q 0,y = -605.79 ppm.

intéressons a une unique famille de matériaux. La gamme de déplacement chimique étu-

dié est tres faible comparativement a la gamme accessible par les différents noyaux. A

cette échelle, les écarts relatifs des déplacements chimiques expérimentaux et calculés par
DFT-GIPAW sont reliés par un coefficient linéaire :

AGIe = q A5 (3.3)

Ce coefficient (facteur d’échelle) «, généralement supérieur a 1, est essentiel pour faire

une prédiction a partir de cette approche. La valeur de a semble étre identique pour

des composés de méme formulation, mais peut sensiblement varier pour des composés

présentant des noyaux différents.

Dans ce contexte, le choix de la référence peut étre établi de différentes facons sans

réelles conséquences. On peut par exemple choisir un site de référence interne aux struc-

tures étudiées ou établir la référence a I'origine de la droite 0¢%¢ = g, —d*? (Figure 3.7).

180

Toute référence est mathématiquement correcte. Il suffit de choisir la plus commode a uti-

liser.

L’établissement de ces corrélations (i.e. la détermination du coefficient «) et le choix

de la référence permettent de prédire des valeurs expérimentales de déplacement chimique,

a partir d’'un calcul DFT-GIPAW, afin de lever I'indétermination sur une attribution de

sites. Par exemple, le composé NaAIP,O, présente deux sites Q' & -19.8 ppm et -28.45

ppm qui ne peuvent pas étre attribués expérimentalement (Figure 3.8). Le calcul donne

pour ces deux sites : or'! =-592.2 ppm, 02 = 581.6 ppm. On obtient 6} =-19.6 ppm,

P2 __
5calc_

cale™ cale™ cale™

-29.7 ppm avec la référence o,.y =-605.79 ppm détermninée avec les phosphates de

sodiums. Expérimentalement, I’écart entre les deux sites est de 8.6 ppm, le calcul surestime

légerement cette valeur (10.1 ppm). En redimensionnant cet écart par le facteur d’échelle

(cv) déterminée précédemment, on retrouve une valeur de 8.1 ppm plus proche de la valeur

72

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



3.3. Détails du calcul des paramétres RMNpeseldé HiiddAMécdnééissIVille 1, 2009

)
RMN 3P P1

NaAP,0, \ /Pz

T T T T T g T T T T
o 5 -10 -15 =20 =25 30 =35 -40 -45
déplacemenit chimique {ppm)

F1G. 3.8 — (a gauche) Spectre phosphore-31 de NaAIP,O, montrant les deux sites a -19.8
ppm et -28.45 ppm (& droite). Structures de NaAlP,O, présentant les deux sites Q'

expérimentale.

Le moment quadrupolaire (). Le calcul électronique DFT-PAW ne permet de déter-
miner que le tenseur EFG. Il est alors essentiel de déterminer le moment quadrupolaire ()
par une autre méthode pour calculer I'intensité de I'interaction quadrupolaire définie par
les parametres Cq, Vg, ou Py (relations (1.23) et (1.24).

Les méthodes pour déterminer la valeur de () pour un noyau donné sont des méthodes
indirectes [169] : soit en utilisant des calculs quantiques de grande précision, ou soit
expérimentalement par différentes techniques spectroscopiques. La difficulté de certaines
de ces expériences ne permet pas d’établir une base de données complete. La précision des
valeurs est également fortement dépendante de la méthode utilisée. Pyykko a recensé les
valeurs de () d’une centaine d’isotopes ainsi que les méthodes utilisés pour les obtenir [169].
Pour les noyaux qui nous intéressent, on utilisera les valeurs en mb (1 mb=10"3'm?)
suivantes :

~ Q('0) =-25.58 mb

~ Q(**Na) =104 mb

On notera que si 'on correle les valeurs calculées de la composante V., du tenseur
EFG aux valeurs ngp expérimentales, il est possible d’estimer une valeur théorique de @,
(valeur théorique associé a la méthode DFT-PAW).

On remarquera enfin, que les composantes principales du tenseur EFG peuvent étre
de signe négatif. Un calcul théorique rend compte de cette éventualité. Cependant, il est
tres difficile de déterminer le signe du gradient de champ électrique a partir de I'interac-
tion quadrupolaire par une expérience RMN & température ambiante [64]. Les constantes
quadrupolaires théoriques et expérimentales sont donc généralement comparées en valeur
absolue. Néanmoins, nous verrons que la connaissance du signe de V., est tres impor-
tante pour interpréter les distributions des parametres quadrupolaires dans les systemes
amorphes.
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3.4 Divers résultats méthodologiques de I’approche
périodique DFT-PAW /GIPAW

Dans cette derniere section, nous présenterons différents résultats traitant de l'influence
de la structure sur les résultats DFT-PAW /GIPAW. Notamment, nous discuterons de I'in-
fluence de 'optimisation de géométrie, des effets de température a travers les mouvements
de vibration-rotation, ou du volume de la maille. Ces différentes études sont essentielle-
ment des illustrations des effets qui peuvent étre étudiés par une approche théorique. Elles
ne se veulent en aucun cas étre exhaustives.

3.4.1 Influence de 'optimisation

En général, un calcul des parametres RMN se fait sur une structure optimisée (forces
faibles <0.01 eV/ A) Cette procédure est nécessaire lorsque la structure, déterminée par
DRX, est de mauvaise qualité ou si la structure présente des noyaux légers (essentiellement
des protons). Ces considérations sont discutées dans la référence [170]. Nous allons illustrer
I'influence de 'optimisation en prenant un exemple de structure cristalline de phosphate
de sodium (le trimetaphosphate de sodium Na,P5;0,), dont la structure sera élucidée au
chapitre 4.

Deux types d’optimisation peuvent étre appliqués a une structure cristalline : (i) on
peut soit optimiser la structure a volume fixe, (ii) soit relaxer complétement les positions et
les parametres de maille. On considere ici que le réseau de Bravais est correctement défini.
Les fonctionnelles GGA utilisées au cours de cette these ont la particularité de surestimer
les distances inter-atomiques. Les parametres de maille peuvent donc étre surestimés apres
I'optimisation complete de la structure. Un moyen de contrecarrer ce probleme est de
recomprimer la maille au volume expérimental (qui est un parametre bien déterminé
expérimentalement). Notons que nous avons également étudié I'influence des fonctionnelles
GGA (PW91, PBE et RPBE) utilisées au cours de I'optimisation.

Pour tester I'influence de la procédure d’optimisation, nous comparerons les résultats
des parametres RMN (0;5,, Cg, 1¢) calculés a partir de différentes procédures d’optimisa-
tion. Les différentes procédures étudiées (ainsi que la notation utilisée) sont les suivantes :

— non-OPT Structure non-optimisée déterminée par DRX (ref. [171])

— PWY91 Positions et parametres de maille optimisés avec la fonctionnelle GGA-

PWI1

— PW91-Vexp Comme PW91, mais les parametres de maille sont comprimés au

volume expérimental de la structure DRX.

— PWY91-0OP Scules les positions sont optimisées.

— PBE ou RPBE Positions et parametres de mailles optimisés avec la fonctionnelle

GGA-PBE ou GGA-RPBE.

La figure 3.9 illustre les effets de la compression de la maille apres optimisation des

positions et des parametres de maille sur le spectre RMN 7O 1D MAS. Outre les effets
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— non-OPT
— PW91
— PW91-Vexp

100 80 60
-0, (PPM)

|
140 120

F1G. 3.9 — Comparaison des spectres théoriques RMN 1D en O de Nay;P;0, pour 3
configurations : (Non-opt) Structure DRX de la littérature [171], (PW91) structure et
maille optimisées, (PW91-Vexp) structure et maille optimisées mais les parametres de
maille sont redimensionnés au volume expérimental. Les trois spectres sont calculés avec
la méme référence o,..(*70).

fins sur la position individuelle des différentes résonances sur le spectre, la relaxation des
parametres de maille introduit une référence absolue différente. Le redimensionnement de
la maille au volume expérimental permet de rétablir une référence proche de celle de la
structure non-optimisée. Sur la figure 3.10 ces effets sur les parametres (0,5, Co, 7)¢) sont
illustrés plus finement pour les différentes procédures d’optimisation présentées précédem-
ment. En général, et comme nous le verrons au chapitre 4, les parametres RMN calculés
apres optimisation permettent de mieux interpréter les spectres expérimentaux. Pour le
parametre 04, (écrantage magnétique absolu), ces résultats confirment le changement de
référence absolue entre la structure non-optimisée et les structures optimisées, ainsi que
'effet de la compression de la maille. Dans le cas du parametre Cg, on observe une sures-
timation due a une surestimation des longueurs de liaisons des structures optimisées par
des fonctionnelles GGA en DFT. Dans le cas du parametre 7, I'effet de I'optimisation est
tres faible. Ceci peut étre attribué au fait que le parametre ng est sensible a la symétrie
locale. En effet, au cours de I'optimisation, la symétrie locale (i.e. le groupe ponctuel) est
en général conservée.

Les comparaisons des parametres expérimentaux et calculés pour les différentes pro-
cédures d’optimisation sont présentées sur les figures suivantes pour les différents para-
metres : 0;5, (Figure 3.11), Cg (Figure 3.12) et ng (Figure 3.13). Ces résultats permettent
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F1G. 3.10 — Comparaison des parametres RMN (0;5,, Co,7¢) des sites 17O NBO du com-
posé Na; P304, obtenus par les différentes procédures d’optimisation (voir texte).

de voir un autre type d’influence de I'optimisation sur les parametres RMN.

Au paragraphe 3.3.2, nous avons discuté de I'existence d’'un parametre d’échelle pour la
corrélation entre les déplacements chimiques expérimentaux et théoriques. La figure 3.11
permet d’observer l'influence de la procédure d’optimisation sur la régression linéaire
de la corrélation expérience-calcul du déplacement chimique isotrope par une droite du
type 0;or = adeae + b. En observant ces corrélations, il est possible d’observer & nouveau
le changement de référentiel (par I'intermédiaire du parametre b). On constate également
que le coefficient a (1/«) est sensible a 'optimisation de structure. On notera par exemple,
que la structure avant optimisation donne une corrélation plus proche de 'unité (0.87)
que les autres procédures d’optimisation étudiées (~0.85). On observe que les meilleurs
corrélations sont données par les procédures PBE et PW91.

Dans le cas du parametre Cp (Figure 3.12), les corrélations entre les parametres ex-
périmentaux et calculés permettent de déterminer une valeur théorique (DFT-PAW) du
moment quadrupolaire ). On observe que la surestimation des distances provenant de
I'optimisation de structure se traduit par une valeur de () surestimée par rapport a la
valeur de référence (@) = —2.558 [169]). La compression de la maille permet de reproduire
une meilleur corrélation entre les parametres expérimentaux et calculés, la valeur de () est
plus proche de la valeur attendue. Dans le cas du parametre 7g (Figure3.13), on observe
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F1G. 3.11 — Corrélations expérience/calcul du déplacement chimique isotrope d;5, des neufs sites 'O du composé NayP,0,

obtenues par les différentes procédures d’optimisation. On donne dans chaque cas les valeurs numériques de la régression
linéaire (0;.) = adeqe + b) et du coefficient de régression RMN (Root Mean Square).
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Chapitre 3. Meéthodologie de la RMN premaiers principes des solides

iy ] ®[Pwdior

CQ exp (MHz)

Q-2.533] ° Q~2.729] °f Q~2.72¢

L_}L,SI |2 |2|,5| I|3 |3,5L_}L,5| 2 |2|,5| Il% |3,5L_}L,5| 2 |2|,5| :|3 |3,5
CQ/Q calc (u.a.)

F1G. 3.12 — Corrélations expérience/calcul de la constante quadrupolaire C des neufs sites 17O du composé Na,P;0,4 obtenues
par les différentes procédures d’optimisation. La pente de la corrélation donne acces au moment quadrupolaire () « théorique ».
Valeur de référence Q = —2.558 [169].
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a nouveau que 'optimisation de la structure a peu d’influence sur ces corrélations.

En conclusion, 'optimisation de la structure est nécessaire pour reproduire correc-
tement les parametres RMN expérimentaux par une approche DFT-GIPAW. Notam-
ment, elle permet de lever les ambiguités sur 'attribution des résonances expérimentales
(cf. Chapitre 4). Il est également possible d’observer une influence de la procédure d’op-
timisation sur les parametres RMN. Néanmoins, 'influence observée reste faible. Cette
sensibilité est a ce jour impossible a observer expérimentalement. Dans la pratique, on
privilégiera les procédures du type PBE-Verp ou PW91-Vexp. Celle-ci permettent une
meilleur reproduction de I'ensemble des parametres RMN, notamment le parametre Cy.

3.4.2 Influence de la densité (volume)

L’étude précédente a mis en évidence un effet du volume sur les valeurs absolues des
parametres d’écrantage magnétique (0ys,). Pour étudier plus précisément cette observa-
tion, nous avons entrepris I’étude de I'influence du volume sur les différents parametres
RMN (0is0, Acs, nes, Co, ng) et des différents noyaux (**Na, 3'P, 70) du composé
cristallin de référence NasP,O,4. L'étude est réalisée sur une gamme de +10% a -10% du
volume de la structure notée PW91. Deux procédures sont analysées : (I) la structure est
redimensionnée aux volumes donnés (sans optimisation des positions atomiques) et (II) les
positions de la structure sont optimisées pour des volumes fixés. La procédure (I) permet
d’étudier les effets des distances inter-atomiques sur les parametres RMN. La procédure
(IT) permet indirectement d’étudier un type d’effet de température [18].

Une observation globale de I’allure du comportement des parametres RMN en fonction
de la densité, permet de séparer le comportement du réseau phosphate d'une part (17O et
31P) et le #*Na d’autre part (Figures 3.14 et 3.15). On peut également observer que la
seconde procédure (en bleu sur les figures), n’influe presque pas sur le réseau phosphate. En
effet, la contrainte covalente (i.e. la structure moléculaire de I’anion) masque la variation de
densité. On notera que cette variation se fait plus ressentir sur les sodiums. D’autre part,
en comparant les effets des deux procédures sur la constante quadrupolaire de 1’70 de
la figure 3.16, on constate que dans un cas l'augmentation des distances s’accompagne
d’une large variation du parametre Cg, et que dans 'autre le parametre reste quasiment
inchangé.

La figure 3.14 illustre I’évolution de la valeur absolue de I’écrantage magnétique, des
différents sites et noyaux, en fonction du volume pour les deux procédures. La procé-
dure (I) permet d’observer que 'augmentation des distances inter-atomiques a des effets
contraires entre ’anion phosphate et le sodium. Ceci est certainement da a la modifica-
tion des contributions ioniques et covalentes sur les différentes liaisons. Dans le cas de la
procédure (II), 'influence de la densité sur les déplacements relatifs (i.e. différence entre
sites) sont faibles sur le réseau phosphate, et sont plus importants dans le cas du sodium.
On observe d’ailleurs que le comportement du sodium et quasiment identique au cas ou
I'on augmente les distances inter-atomiques. Dans le cas des parametres du tenseur CSA
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F1G. 3.14 — Déplacement chimique isotrope des différents sites 17O, 2Na et 3! P de NayP;0,
en fonction du volume de la maille. (noir) Evolution en fonction du volume de la maille
(bleu) Optimisation de structure a volume constant.
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F1G. 3.15 — Parameétres du tenseur CSA (Acg, ncs) d'un site 170 (01), #Na (Nal) et
3P (P1) de NayzP;0,4 en fonction du volume de la maille. (noir) Evolution en fonction du
volume de la maille (bleu) Optimisation de structure a volume constant.

(Figure 3.15), on peut observer que ces parametres sont tres sensibles au changement de
volume, notamment sur le parametre d’asymétrie (ncg) du sodium. C’est également le cas
du parametre d’asymétrie du tenseur EFG (Figure 3.16). Encore une fois les effets sont
plus faibles sur le phosphate que sur le sodium. Le sodium est donc une bonne sonde de
la densité du matériau.

En conclusion, cette étude nous permet d’observer I'influence du volume sur les diffé-
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Fic. 3.16 — Parametres quadrupolaires (Cg, 1g) d’un site 'O (O1) et d'un **Na (Nal)
de Na;P;04 en fonction du volume. (noir) Evolution en fonction du volume de la maille
(bleu) Optimisation de structure a volume constant.

rents parametres RMN. Par 'intermédiaire de celle-ci, il est possible d’étudier I'influence
des distances inter-atomiques et un type d’effet de température (dilatation thermique) sur
ces parametres.

3.4.3 Influence de la température par dynamique moléculaire
(vibration-rotation)

Lorsque l'on réalise un calcul sur une structure géométriquement optimisée, on ne
prend pas en compte l'effet de la température. Sur une structure cristalline, les effets de
température peuvent avoir deux origines : (i) la variation des parametres de maille et des
coordonnées internes (pour les atomes en dehors des positions de symétrie, cf. paragraphe
précédent) et (ii) la fluctuation des atomes autour de leur position d’équilibre [18]. Dans
le paragraphe précédent, nous avons mis en évidence quelques uns des effets du point (i).
Ici, nous nous intéresserons aux effets de température du type vibration-rotation.

Lorsque 'on réalise un calcul sur une structure géométriquement optimisée, on ne
prend pas en compte les mouvements de vibration et de rotation présents a la tempéra-
ture a laquelle on enregistre un spectre RMN. Ces effets peuvent étre pris en compte de
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FI1G. 3.17 - Evolution des parametres RMN (8,50, Cg, 1g) au cours de la dynamique du
site O1 du composé Na;P;0,. La moyenne des parametres est représentée en pointillé.

diso (PPIM) Cq (MHz) nQ
sites moyenne écart-type moyenne écart-type moyenne écart-type
01 86.3 6.3 5.20 0.37 0.30 0.04
02 95.5 8.4 5.30 0.52 0.15 0.03
03 133.7 5.4 7.82 0.28 0.67 0.08
04 133.8 2.9 7.74 0.20 0.67 0.06
05 91.9 5.3 5.13 0.28 0.15 0.03
06 81.9 5.0 5.27 0.28 0.26 0.04

TAB. 3.2 — Comparaison des distributions des parametres RMN (d;50, C,1¢) de la dyna-
mique a 400K.

NVE a 400K optimisé a 0K
sites ;50 (ppm) Co (MHz) 1o diso (ppm) Cgo (MHz) 19
01 86.3 5.20 0.30 79.2 5.04 0.30
02 95.5 5.30 0.15 86.9 5.10 0.05
03 133.7 7.82 0.67 126.4 7.90 0.61
04 133.9 7.74 0.67 129.3 7.65 0.67
05 91.9 5.13 0.15 85.2 4.95 0.09
06 81.9 5.27 0.26 75.6 5.10 0.26

TAB. 3.3 — Comparaison des parametres RMN (;5,, Cg, 1¢) entre la dynamique NVE a
400K (moyenne temporelle), et structure optimisée a 0K.

différentes fagons : (i) soit en étudiant le systeme autour de sa position d’équilibre (Zero-
Point effect, Variational averaging) [18,172] (ii) soit en étudiant différentes configurations
d’une trajectoire de Dynamique Moléculaire a température finie.

Pour illustrer ces effets, nous avons étudié notre composé cristallin de référence (NayzP,0,)
par Dynamique Moléculaire ab-initio (BOMD). Pour cela, nous avons simulé une trajec-
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 (a) | |(b)

| I | I | I | I
150 100 50 150 100 50

deplacement chimique (ppm)

Fic. 3.18 — Comparaison de spectres théoriques 1D en 7O de NayP;0, : (bleu) a 0K et
(rouge) (a) d’une configuration au cours de la dynamique a 400K et (b) de la moyenne
temporelle de la dynamique, déplacée arbitrairement de 5 ppm.

toire d'une durée totale de 4 ps & 400K dans I'ensemble NVE (volume optimisé), avec
un pas de temps de 2 fs (soit une trajectoire de 2000 points). Nous avons calculé les
parametres RMN par DFT-PAW /GIPAW pour 20 configurations espacées de 0.1 ps.

La figure 3.17 présente I'évolution des parametres (d;s0, Co, 1g) du site O1 du com-
posé Nay,P;04 au cours de la dynamique. On observe que les différents parametres, a
I'exception de ’énergie totale et du volume, fluctuent autour d’une valeur moyenne. Le
tableau 3.2 regroupe les données statistiques de la trajectoire de DM des différents sites
de la structure. Etant donné la précision des mesures expérimentales, pour chacun de ces
parametres, les amplitudes semblent étre plus importantes sur le déplacement chimique
isotrope que sur les parametres quadrupolaires. Les moyennes des parametres RMN au
cours d’une trajectoire d'une durée de 4 ps sont tres proches de ceux calculés a partir d'une
structure optimisée (0K). On rappellera que les temps caractéristiques d’une acquisition
en RMN sont de 'ordre de la milliseconde. Pour illustrer cela, la figure 3.18 présente les
spectres RMN 7O 1D MAS d’une configuration particuliere au cours de la trajectoire
et le spectre obtenu en calculant la moyenne temporelle sur la trajectoire. Le tableau 3.3
compare les deux jeux de parametres obtenus a 400 et & 0 K (structure optimisée). Notons
I'augmentation de la valeur du parametre C attendu par la prise en compte de I'effet de
température.

En conclusion, cette étude démontre le bien fondé d’une approche RMN premiers
principes sur des structures statiques optimisées a 0K et comparées a des spectres expé-

84

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHIV-IIII91 fr



Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009
3.5. Conclusion

rimentaux enregistrés a température ambiante.

3.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons introduit la méthodologie de I'approche RMN
premiers principes appliquée a 1’étude des solides. Nous avons présenté 1’ensemble des
parametres a prendre en compte pour mener a bien un calcul des parametres RMN en
phases solides. Dans la derniére partie, nous avons présenté différentes études préliminaires
de I'influence de 'optimisation, de la densité et des effets de température sur les parametres

RMN.
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Deuxieme partie

Applications de la RMN premiers
principes a4 1’'70 des phosphates
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Chapitre 4

RMN premiers principes appliqués
aux phosphates cristallins
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4.1 Introduction

Ce chapitre présente I'application de la RMN premiers principes a I’étude de 1''70
des phosphates de sodium cristallins. La premiere partie traite des résultats obtenus sur
les composés trimetaphosphate Na;P;0,, tripolyphosphate Na;P;0,, et pyrophosphate
Na,P,0, de sodium publié¢ dans Inorganic Chemistry [29]. Cette étude, outre le fait de
démontrer la faisabilité d'une telle approche pour I’étude des phosphates de sodium, ouvre
la porte a I’étude des phases amorphes. La seconde partie traite de I’étude d’un processus
cinétique de formation d’un mélange de phases de phosphates de sodium protonnés a
partir de I'hydratation d'un verre de metaphosphate de sodium NaPOj. L’avantage de
I’approche théorique est de pouvoir identifier des phases en tres faible quantité, qu’il
serait tres difficile a observer par d’autres techniques de caractérisation structurale.

Pour ces différentes études, nous mettons également 'accent sur la corrélation des
parametres RMN avec les parametres géométriques des structures.
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Fi1G. 4.1 — Spectre expérimental
de ''"O du trimetaphosphate de
sodium (NasP;04) en rotation a U
I’angle magique présentant une su-

perposition de sites. Les discon- A
tinuités sont caractéristiques de
I'interaction quadrupolaire mais

ne permettent pas leur détermi- —T— L .

nation. (Insert) Comparaison des (ppm)

formes de raies théoriques (bas)

statique et (haut) en rotation. La —ss—
largeur du spectre est réduite d’en- 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

viron 2/3. 8('0O) (ppm)

4.2 Phosphates de sodium cristallins

4.2.1 Résumé de l'article (Inorganic Chemistry 47 7327)

Introduction Cette étude mais I'accent sur la complémentarité des techniques DRX,
RMN et des calculs électroniques pour 'étude de phases cristallines de phosphates de
sodium. L’utilisation de la RMN de 1’70, devant la RMN du 3'P, trouve son intérét dans
la complémentarité des informations structurales provenant a la fois de l'interaction de
déplacement chimique et de 'interaction quadrupolaire. Ces sites peuvent étre caractérisés
par trois parametres (0,5, Co,ng). Cependant, peu d’études s’intéressent a ''"O du fait
des difficultés expérimentales inhérentes a 1’étude de cet isotope : (i) sa faible abondance
naturelle (ii) sa faible sensibilité et (iii) son spin quadrupolaire (I = 5/2). L’enrichissement
isotopique en 170 [173,174] permet d’outrepasser les difficultés liés & (i) et (ii). A haut
champ, la technique MAS, qui ne permet cependant pas d’éliminer completement I'interac-
tion quadrupolaire, permet cependant de la réduire significativement et de la caractériser
(la forme de raie étant une fonction des parametres Cq et 7). Les difficultés surviennent
lorsqu’un composé présente des parametres RMN tres proches. La superposition des sites
peut alors rendre difficile leur caractérisation individuelle (Figure 4.1).

L’introduction des approches 2D MQMAS, STMAS (ou encore DAS) sont d’une grande
aide pour l'attribution des sites et la détermination des parametres RMN. Dans cette
étude, l'utilisation du MQMAS se révele insuffisante pour complétement attribuer les
spectres MAS des différents composés. Notamment, le nombre de sites observés sur les
projections isotropes ne rend pas compte de ’ensemble des sites des différentes struc-
tures. L’utilisation d’une approche théorique pour le calcul des parametres RMN de ces
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différentes structures s’est avérée primordiale pour I'attribution complete des résonances
expérimentales des différents composés.

Les différentes structures DRX de la littérature étant tres anciennes (la plupart étant
obtenue par la technique sur film de Weissenberg), ’optimisation de structure s’est révélée
indispensable pour obtenir les parametres RMN avec une grande précision pour tous les
composés. Les structures cristallographiques et les positions atomiques sont données en
annexe (Annexe D)

NazP;0, La structure de ce composé présente 6 sites oxygenes : trois sites de multi-
plicité 1 (O1, O2, O3) et trois autres de multiplicité 2 (O4, O5, O6). Ces sites peuvent
étre regroupés en deux groupes distincts : (O1, 02, O5 et O6) sont des sites non-pontants
(NBO) et (O3 et O4) des sites pontants (BO). Les calculs DET-PAW /GIPAW permettent
de séparer ces deux types d’oxygenes et permettent également de completement attribuer
les différentes discontinuités du spectre MAS 1D en '7O. Notamment, nous avons pu iden-
tifier les discontinuités provenant du site O1 dont la position ne pouvait pas étre révélée
par un affinement au moindre carré du spectre. Dans le cas des sites O2 et O5, le calcul
permet de vérifier que ces deux sites sont tres proches du point de vue de la RMN comme
le présagé la résultante sur le spectre 1D de multiplicité 3. Dans le cas des oxygenes
pontants, la différence de 2 ppm entre les sites est révélée par le calcul.

Nay;P;0,, Le spectre 1D du tripolyphosphate de sodium permet 'observation directe
du couplage J entre le phosphore et les différents oxygenes NBO. Ceci est montré sur le
spectre 1D 3P, La complémentarité des expériences 17O MAS, 3QMAS et TO{3'P}MAS-
J-HMQC, ainsi que les calculs permettent de completement attribuer les discontinuités
du spectre 1D. L’expérience HMQC et les intensités du spectre 1D révelent que les sites
NBO en bout de chaine (03, O4, O5) ne peuvent pas étre séparés par RMN. Cet effet est
mis sur le compte d’un désordre dynamique des groupements Q' en bout de chaine. Ceci
montre que les effets de température doivent étre pris en compte autant par une approche
théorique que par une approche expérimentale.

Na,P,0, Le manque de résolution des spectres 1D MAS et 3QMAS ne permet pas
d’observer ’ensemble des sites de Na,P,0;. Le calcul DFT-PAW /GIPAW permet cepen-
dant de vérifier que les sites NBO sont concentrés sur une gamme étroite de parametres
(Adcs ~6 ppm, ACq ~ 0.2 MHz, Ang ~ 0.1) dans la méme région que les sites NBO des
structures précédentes.

Discussion Les résultats obtenus sur les trois composés cristallins de phosphates de
sodium, nous ont permis d’étudier de plus pres les corrélations entre ’environnement
local de 1''70 et les parametres RMN. C’est notamment les sites NBO (01, 02, O5 et
06) de Na;P,04 qui nous donnent le plus d’information :
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— En déplacement chimique, aucune corrélation ne se dégage. De plus, les sites O2 et
05, qui ont une premiere sphere de coordination totalement différente, présente des
déplacements chimiques tres proches (a 0.1 ppm pres).

— Les couples {O1, O5} et {O2, O6} qui ont des premieres spheres de coordination
comparable (i.e. nombre de sodium) présentent des constantes quadrupolaires (Cq)
tres proches.

— Le parametre d’asymétrie permet de séparer les sites selon les positions axiales {O2,
05} ou équatoriales {O1, O6} de la liaison P—O par rapport & I'anion P,O¢ .

La remarque faite sur I’environnement local et le déplacement chimique de O2 et O5,
entraine une conséquence importante. En effet, nous nous trouvons devant un exemple
de sites cristallographiquement inéquivalents (donc théoriquement différents a toutes les
échelles) présentant des déplacements chimiques tres proches. Cette coincidence démontre
que le déplacement chimique peut étre influencé par la structure a longue distance. Les
effets électrostatiques a courtes et longues distances sont parfaitement compensés. L’in-
fluence de la structure a longue portée sur le déplacement chimique se fait ressentir de
facon plus importante lorsque I'on compare des sites présentant le méme environnement
cationique. On comprend en effet, que la substitution des sodiums par un autre cation
aurait un effet plus important sur le déplacement chimique. On notera également que cet
effet est révélé sur 'oxygene qui est un atome fortement polarisable (cf. paragraphe 3.3.1
sur la convergence des parametres RMN en fonction des parametres du calcul DFT).

9 T I T T 1= N T T T T
=600 T | o8 |
8-~ 7 ~07F h .
L O} ) \\
:OO AN
é @ < — I < ‘. |
O I | < i \\4\
O < 0,6 | < \\\\ _
7_ | .. . \\\\
1 | 1 | 1 | 1 05 1 | 1 | | | 1 o~
21 2,15 2,2 2,25 2,1 2,15 2,2 2,25

Angle P-O-P (rad) Angle P-O-P (rad)

Fi1G. 4.2 — Comparaison des parametres quadrupolaires des oxygenes pontants des phos-
phates par des approches cluster et périodique. (lignes) Relations obtenues par Alam
et al. [37] par une étude cluster de H;P,O, ou ¢ est la valeur de I'angle diedre et (<)
parametres obtenus par 'approche périodique des phosphates : (bleu) Na;P;0, (rouge)
Na;P;0,, (noir) Na,P,0..
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Pour les parametres quadrupolaires, les résultats confirment le caractére local de I'in-
teraction. Dans le cas des oxygenes pontants (BO), elle rend compte des corrélations de
Clark-Grandinetti [40] observées dans le cas de silicates (Figure 4.2). Dans le cas des oxy-
genes non-pontants (NBO), si le caractere local est révélé par ces résultats, il reste difficile
d’établir des corrélations avec des parametres géométriques simples (longueur de liaison,
angle. . .)

Enfin, le caractere local des parametres quadrupolaires et le caractere a longue distance
du déplacement chimique est révélé par 'observation des distributions des parametres
RMN sur un spectre 3QMAS, dans la région des NBO, d’un verre de la méme famille
(verre de metaphosphate de sodium NaPO, de composition (Na,O), 5(P,05) ;). En effet,
on peut observer sur ce spectre que le déplacement chimique est fortement distribué alors
que les parametres quadrupolaires le sont bien plus faiblement. Ceci est en accord avec
la description classique d’un verre, présentant un caractere désordonné a longue distance
et un caractere ordonnée localement. Le caractere a longue distance se fait sentir car
au premier ordre (la structure locale) est quasiment identique pour les sites oxygenes en
question.
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F1c. 4.3 — Comparaison des diffractogrammes DRX théoriques des structures avant (en
rouge) et apres (en bleu) optimisation de la structure par DFT.

4.2.2 Résultats complémentaires a cette étude

Sensibilité de la RMN a la structure : comparaison a la DRX Les résultats
présentés en O sont indiscutables sur la nécessité d'utiliser des structures de bonne
qualité pour réaliser un calcul des parametres RMN par la méthode DET-PAW /GIPAW
(voir la figure 9 de l'article précédent).

Ceci peut étre également observé sur le déplacement chimique du *'P sur le composé
trimetaphosphate Na;P;04. En effet, les deux sites *'P du composé Nay,P,0,4 qui sont
expérimentalement séparés de 3 ppm, sont séparés de 5.8 ppm et de 2.8 ppm par le cal-
cul des déplacements chimiques réalisé respectivement sur les structures avant et apres
optimisation de la géométrie. Si I'on observe les changements structuraux résultant de
I'optimisation de la structure par DFT, on constate que le déplacement maximum d’un
des sites est de Pordre de 10-3A (cf. Annexe D). Ce changement de structure est imper-
ceptible par DRX comme l'atteste les diffractogrammes théoriques des deux structures
(Figure 4.3). Cependant, de nos jours, la caractérisation de structure par DRX est bien
plus précise qu’a I'époque ot la structure de NasP;04 a été résolue.

Déplacement chimique isotrope (d;5,) et parameétres quadrupolaires (Cg,7¢)
par une approche moléculaire Les conclusions sur la sphere d’influence structurale
sur les différents parametres RMN peuvent étre vérifiées par une approche moléculaire. Le
tableau 4.1 regroupe les résultats présentés précédemment par une approche périodique
et les résultats du calcul des parametres RMN par une approche cluster. Les clusters sont
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DFT-PAW /GIPAW DFT-GIAO
Co  ng diso Co g diso
06 4.8 0.26 75.5 4.6 0.27 755
O1 46 031 78.2 4.3 0.26 725
O5 4.6 0.09 84.3 4.3 0.16 75
02 4.7 0.07 84.4 45 0.1 784
03 7.7 0.61 124.8 7.2 0.60 1129
04 7.5 0.66 126.9 7.1 0.65 114.7
O1 49 0.15 79.9 5.3 0.06 54.6
03 49 0.12 89.3 5.3 0.19 721
Na,P;0,, O4 49 0.19 86.0 5.2 0.15 599
05 4.8 0.25 88.8 5.3 0.26 87.0
02 74 0.66 136.7 7.5 0.68 114.5

Structures Sites

NayP,04

TAB. 4.1 — Parametres quadrupolaires (Cg (MHz) et 7g) et déplacement chimique iso-
trope (0;so (ppm)) calculés par une approche moléculaire (DFT-GIAO) et périodique
(DET-PAW/GIPAW). Les résultats et la construction des clusters sont obtenus apres
optimisation de la structure. Les sites sont organisés par ordre croissant en déplacement
chimique. Pour les deux types d’approches, la référence en déplacement chimique est prise
en interne sur le site O6

construits a partir de la structure optimisée et ne prennent en compte que les anions
phosphates : P,Og~ et PO, pour les composés NayP,04 et NasP,0,, respectivement.

On constate que les parametres quadrupolaires sont bien reproduits par une approche
cluster. Par exemple, on observe les mémes couples de sites NBO de Nay;P;04 que ceux
discutés précédemment. On constate cependant que dans le cas du composé Na;P;0,,, on
surestime la constante quadrupolaire. Dans le cas du déplacement chimique, 1’approche
cluster ne permet pas d’attribuer les signaux expérimentaux. Dans le cas de Na;P;0,,
les écarts relatifs entre les différents sites sont completement surestimés. En conclusion,
les parametres quadrupolaires peuvent etre convenablement décrits par une approche
moléculaire basée uniquement sur ’anion phosphate alors que le déplacement chimique
nécessite une prise en compte des interactions électrostatiques des cations et autres anions
environnants.

Couplage scalaire spin-spin (J) par une approche moléculaire Pour compléter
I'observation du couplage J(7O,3!'P) sur les spectres 1D du composé Na;P;0,,, nous
avons calculé I'interaction spin-spin des différents sites de Na;P50,, et NagP;04 par une
approche moléculaire. Le tableau 4.2 présente la gamme des parametres J pour les deux
types de liaisons (NBO et BO) pour ces deux composés. On constate que les résultats
sont cohérents avec l'ordre de grandeur de 'intensité de I'interaction mesuré directement
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. J (Hz)
Composés NBO BO
Na,P;0,, 154 a 184 107 a 113
Nas P50, 181 a 203 127 a 131

TAB. 4.2 — Parametres J(170,3'P) calculés par une approche moléculaire sur les clusters
issus des structures optimisés des composés Na;P,0,, et Na;P;0,

sur le spectre. On observe également que le couplage J est légerement plus faible dans le
cas des oxygenes BO, ce qui pourrait expliquer la difficulté d’observer des multiplets sur
ces oxygenes. Cependant, le couplage J de Na;P;0,4 est du méme ordre de grandeur (voir
légerement plus fort) que dans le cas de Na;P;0,,, alors qu’aucune trace de structure
en multiplet n’est observable sur le spectre 1D en 7O. La résolution étant sensiblement
la méme pour les deux spectres, aucune justification ne permet d’expliquer la différence
dans 'observation de cette interaction dans un cas et pas dans 'autre.

4.3 Phosphates de sodium hydratés

4.3.1 Introduction

Dans cette étude, 'approche théorique est couplée a la RMN de I'oxygene-17 dans le
but d’identifier les phases créées au cours d'un processus cinétique : 'hydratation d’un
verre de metaphosphate de sodium NaPO, [175]. Au cours de ce processus, le verre est
dévitrifié en de nombreuses phases cristallines de phosphates de sodium protonnés. La
DRX permet d’identifier certaines de ces phases sans pour autant les attribuer toutes par
manque de résolution. L’apport de la RMN est ici de pouvoir étudier ces phases cristal-
lines a des concentrations différentes, méme tres faibles. La RMN de l'oxygene s’avere ici
également une aide de premier choix. En effet, la complémentarité de I'interaction quadru-
polaire, et sa place dans la structure des phosphates en fait une meilleur sonde structural
comparativement au 3'P.

Depuis les travaux de Graham au XIX® siecle [56,176], le comportement thermique
des phases cristallines est bien connu. La phase de phosphate de sodium dihydrogene
NaH,PO, donne un metaphosphate de sodium NaPO; en perdant deux molécules d’eau
avec un pyrophosphate Na,H,P,0; comme intermédiaire.

NaH,PO, =% Na,H,P,0, —2% 2NaPO, (4.1)

Un verre obtenu par la trempe d'un sel de Graham (NaPO,) est tres soluble dans
I’eau. On propose ici d’observer le processus cinétique de recristallisation du verre dans
une atmosphere saturée d’eau enrichie 7O. Notons que le verre est lui-méme enrichi en
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oxygene-17.

Dans le processus qui nous intéresse, c’est le processus inverse de I'équation (4.1)
que l'on veut observer. Nous montrerons par cette démarche qualitative qu'une étude
quantitative du processus cinétique est possible.

4.3.2 Caractérisation des phases de phosphates de sodium pro-
tonnés aux cours de ’hydratation

Observations expérimentales La figure 4.4 présente différents spectres 3QMAS en
170 enregistrés a différents instants du processus cinétique d’hydratation du verre de me-
taphosphate de sodium NaPO,. On constate que la fin du processus présente des sites bien
cristallisés. Par DRX, on détermine un mélange de phases de NaH,PO, et Na,H,P,0.. A
I'instant 2, la DRX révele également une phase hydratée (NaH,PO, - H,O) en plus de la
phase orthophosphate (NaH,PO,). Cependant, a cette étape, aucune trace d’une phase
pyrophosphate n’est révélée par DRX, alors que le spectre 3'P montre clairement la pré-
sence d'un site Q' (Figure 4.5(a)). Remarquons que ce spectre 3'P, qui permet d’identifier
deux types de phosphores (Q° et Q!), ne permet pas d’attribuer les différentes phases, d’out
I'importance d’une approche 7O dans ce cas. L’expérience de corrélation 3'P-17"O HMQC
(Figure 4.5(b)) permet également d’attribuer un des sites observé sur le spectre 3QMAS

170 & un signal oxygene connecté & un phosphore de type Q!.

Approche théorique : RMN premiers principes Pour identifier les différentes
phases cristallines présentes au cours de ce processus cinétique, nous avons couplé ces ob-
servations en 7O avec le calcul des parametres RMN des différentes phases cristallines at-
tendues : NaH,PO,, Na,H,P,0; et deux phases d’orthophosphate hydratés NaH,PO, - H,O
et NaH,PO, - 2H,0. Les structures cristallographiques et les positions atomiques sont
données en annexe (Annexe E).

Pour cela, deux de ces phases (NaH,PO, et Na,H,P,0.) ont été enrichies en 7O afin
d’étudier séparément les différentes phases présentes dans le mélange de phases. Les deux
autres phases sont plus difficiles a synthétiser et a enrichir aux températures de formation
de ces composés. Pour ces deux derniers composés, nous nous appuierons uniquement sur
les résultats du calcul.
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F1G. 4.4 — Spectres 3QMAS en 170 & différents instants (apres 1, 10, 12 et 730 jours) du
processus cinétique d’hydratation d'un verre de metaphosphate de sodium. Le cercle met
en évidence 'une des résonances apparaissant au cours du processus. Elle permettra de

quantitifier le taux de formation de cette phase. L’insert de I'étape 1 révele la présence
d’une résonance dans la région des déplacements chimiques de I’'eau H,O.
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F1G. 4.5 — Expérience RMN mettant en jeu le 3'P & I'étape 2 du processus d’hydratation
du verre de NaPO,.

Le tableau 4.3 regroupe 'ensemble des données RMN (expérimentales et théoriques)
des quatre composés étudiés. Certaines des valeurs expérimentales correspondent a une
moyenne pour un ensemble de sites, les spectres 1D et 3QMAS ne permettant pas de com-
pletement les différencier (Figure 4.6). En effet, le composé d’orthophosphate NaH,PO,
possede 8 sites NBO, or seules quatre résonances, dont deux de tres faibles intensités,
peuvent étre distinguées sur le spectre 3QMAS. De la méme maniere, le spectre 3QMAS
du composé pur de Na,H,P,0O- ne permet de différencier que deux résonances pour trois
sites NBO.

Ces résultats confirment les conclusions obtenues sur le caractere local de 'interaction
quadrupolaire contrairement au caractere a plus longue distance du déplacement chimique.
On remarque par exemple sur la Figure 4.7, que la gamme de déplacement chimique des
oxygenes liés a un proton (autour de 80 ppm) se superposent aux oxygenes NBO du
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type PO - - - Na de I’étude précédente. Cette superposition ne permet pas d’identifier ces
différents oxygenes par le déplacement chimique uniquement. On constate au contraire,
que linteraction quadrupolaire (notamment le parametre Cg) permet une meilleur sé-
paration des sites dans cette méme région. Sur la figure 4.7 (b), on constate également
que les parametres quadrupolaires (Cg, 1) des sites POH sont corrélés. Cette corrélation
est équivalente a celle observée dans le cas des sites POP et révele par conséquent une
corrélation avec la structure a travers I'angle (X—0O—X). Nous discuterons davantage de
ces points aux chapitres 5 et 6 traitant des systemes amorphes.

Ces données permettent de simuler les spectres 3QMAS des différents composés, afin
de les comparer aux mélanges de phases observées au cours de la cinétique. Sur la fi-
gure 4.8, sont représentés les spectres des composés purs obtenus a partir des résultats
DFT-GIPAW. Dans le cas des composés NaH,PO, et Na,H,P,0O-, les spectres simulés
permettent d’expliquer le nombre de résonances observées expérimentalement sur la pro-
jection isotrope.

- NaH,PO, Dans le cas de NaH,PO,, les résonances de faibles intensités sont attri-
buées a des sites oxygenes POH a large valeur de Cg d’ot la difficulté a les exciter
par la séquence 3QMAS. Les sites 7O du type PO - - - H ont des valeurs de Cg plus
faibles et donc plus intense sur la carte 2D. Le dernier site le plus intense (9,5, =
71.6 ppm) est attribué & un site 1O du type PO - - - Na.

— Na,H,P,0, Les deux sites qui se partagent un proton sont caractérisés par la réso-
nance la plus intense du spectre 3QMAS. L’autre site NBO possede un déplacement
chimique plus faible, et des parametres quadrupolaires de 1'ordre de ceux observés
dans le cas des phosphates de sodium non-hydratés.

- NaH,PO, - H,O et NaH,PO, - 2H,O0 Les sites de ces deux composés donnent
lieu a des spectres 3QMAS tres similaires. Seul le nombre de sites dans la région des
déplacements chimiques de ’eau en phase solide permet de distinguer expérimenta-
lement ces deux composeés.
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Structures #Sites type d’'70 s (PPM) Co(MHz) o
exp calc exp calc exp calc
#3 PO 71.6 71.6 458 531 0.11 0.05
#2 POH 84.6  73.00 6.70 6.82 0.78 0.84
#7 POH 80.62 7.04 0.75
#5 POH 83.7 79.53 7.29 6.97 0.93 0.84
NaH,PO, 44  POH { 82.33 { 7.01 { 0.89
#8 PO---H 94.40 5.40 0.33
#6 PO-.-H 93.9{ 94.02 5.00{ 5.41 0.34{ 0.25
#1 PO-.-H 95.76 5.46 0.37
#3 PO 80.3 8129 457 519 0.21 0.18
o, ROl % sl 2 ol
#4 POP 112.5 12762 6.81 7.99 0.60 0.56
#1 PO 88.46 4.90 0.18
#3 POH 70.32 7.23 0.82
NaH,PO, - H,O #4 POH n.d. 7839 nd 681 nd 098
#2 PO-.-H 108.26 5.43 0.29
#5 HOH -29.55 8.78 0.78
#1 PO 87.06 5.33 0.39
#3 POH 72.45 7.09 0.74
#4 POH 83.00 6.69 0.82
NaH,PO, - 2H,0 P PO. . T n.d. 108.34 n.d. 5 95 n.d. 0.98
#5 HOH -23.69 8.53 0.87
#6 HOH -27.56 8.34 0.86

TaB. 4.3 — Parametres RMN expérimentaux et calculés pour les composés

NaH,PO,, Na,H,P,0O, et uniquement calculés pour les composés NaH,PO, - H,O et
NaH,PO, - 2H,0. Le site O3 de la phase NaH,PO, est pris comme référence interne
pour le déplacement chimique. Pour certains sites, qui n’ont pas pu étre séparés et déter-
minés, la valeur du site « moyen » est donnée. (n.d. : non determiné)
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F1G. 4.6 — Spectres 7O 3QMAS de (haut) NaH,PO, et (bas) Na,H,P,O.. Sur le coté
sont représentés des tranches anisotropes et les spectres issus de leur ajustement. Pour
chaque figure, les spectres 1D 7O MAS sont présentés en projection.
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F1G. 4.7 — Représentation de la dispersion des parametres RMN des sites oxygenes dans
les phosphates de sodium cristallins étudiés dans ce chapitre. (a) Co = f(0is0), (b) Co =
f(nq), () nq) = f(Giso)-

103

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Chapitre 4. Systemes cristallins

Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

-40 - —

(3 | (o) _
=
E _50_ ae - i
S o
S -60- 1 |
& -40 :
= | (© |
(&)
Q. -50 _
@)
h B -
"é 0 | ] 10 ———
— 601 10—~ ] T ol == 7

| N |'5|0 '1|°0 | 0, -|E|>O I -1|oo
_7 1 1 1 1 |
920 80 40 120 80 40

MAS dimension (ppm)

0

F1G. 4.8 — Spectres 7O 3QMAS théoriques calculés a partir des parametres RMN obtenus
par DET-PAW/GIPAW de (a) NaH,PO,, (b) Na,H,P,0O., (¢c) NaH,PO, - H,O et (b)
NaH,PO, - 2H,0. Pour (c) et (d), la région des faibles déplacements chimiques révele les

résonances de 'oxygene de H,O.
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4.4. Conclusion

Détermination qualitative des phases présentes au cours de la cinétique Au
départ, le verre présente une distribution en déplacement chimique tres importante. Com-
parativement au spectre de la premiere étape (Figure 4.4 1), la distribution des sites
NBO du verre englobe une grande partie des sites non-pontants des composés cristallins.
On constate que le site O3 de la phase NaH,PO,, qui est bien défini et facilement attri-
buable, est absent de la premiere étape du processus (cercle rouge sur la figure 4.4). Si
I’on suit cette résonance au cours de I'hydratation, il est possible d’évaluer la quantité de
NaH,PO, ayant cristallisé. A cette premiere étape, on observe un seul et unique site de
HOH dans la région des faibles déplacements chimiques, révélant la présence du composé
NaH,PO, - H,O. D’autre part, outre les résultats du calcul et I'attribution des résonances
a partir de ceux-ci, l'existence d'une phase de pyrophosphate Na,H,P,0O. est confirmée
par la présence d'une résonance de haut déplacement chimique et large valeur de Cy, attri-
buée a un site pontant BO. En conclusion, dans la premiere phase du processus, le verre de
metaphosphate de sodium se dévitrifie en deux phases : Na,H,P,0, et NalH,PO, - H,O.
Par la suite, on observe que la phase ortho hydraté (i.e. NaH,PO, - H,O) disparait au
profit de la phase NaH,PO,. En fin de réaction, la phase hydratée a totalement disparu,
et on obtient un mélange de phases cristallines entre Na,H,P,0, et NaH,PO,.

On peut maintenant proposer le chemin de réaction suivant pour le processus d’alté-
ration du verre de metaphosphate de sodium par ’eau :

Conclusion Par cette démarche, nous avons montré qu'une étude qualitative d’un pro-
cessus cinétique, mettant en jeu de nombreuses phases cristallines, était possible. La RMN,
couplée a des calculs théoriques, permet d’attribuer ces différentes phases. Pour parvenir a
une approche quantitative complete, il faut suivre le processus de facon plus rigoureuse et
a chaque étape coupler différentes expériences RMN (1D MAS, MQMAS, corrélation {3'P,
170}) a cette approche pour évaluer plus précisément la quantité des phases présentes. La
figure 4.9 présente deux tentatives dans ce sens.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des applications de la RMN premiers principes
a I'étude de I''70O dans les phosphates de sodium. Dans le premier cas, cette approche
s’est révélée étre d'une grande précision pour reproduire les données expérimentales. Elle
a également révélé une grande sensibilité a la structure. Cette premiere étude a permis
de mettre en avant le caractere local de l'interaction quadrupolaire et I'influence de la
structure a longue distance sur le déplacement chimique isotrope.

Dans la seconde partie, nous avons appliqué cette approche a un phénomene cinétique
simple. Les résultats obtenus sont concluants et permettent d’espérer I'établissement d’une
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F1G. 4.9 — Spectres théoriques 3QMAS 7O d’un mélange de phases avec les proportions

indiquées dans chaque cas.

méthodologie quantitative pour étudier des phénomenes cinétiques plus complexes.

L’application de la RMN premiers principes a 1’étude de systemes cristallins est d'un
grand intéret. Les sites étant peu nombreux et bien définis, la précision des résultats est
bien adaptée pour pouvoir déterminer des phases méme en faible concentration.
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Chapitre 5

Etude d’un systeme amorphe simple
par une approche RMN premiers
principes : le métaphosphate de
sodium
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Q o o
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Fic. 5.1 — Superposition des spectres
3QMAS, dans la région des NBO, de NaPO, o i
amorphe et (en rouge) de Na;P;04 et (en 5_100
bleu) Na,P,0O,,—1 cristallisés. Cette super- K .
position suggere que les environnements v 0 9
du cristal sont contenus dans le systeme Lo e RRE— s e
amorphe de la méme famille. 90 80 70 60 ppm

5.1 Introduction

La RMN des solides est une technique de premier choix pour I'étude des systemes
désordonnées, vitreux et amorphes. En effet, contrairement a la diffraction des RX ou des
neutrons, elle ne nécessite pas d’ordre a longue distance. La RMN des solides a égale-
ment 'avantage de pouvoir coupler différentes expériences (multi-noyaux, multi-champs,
expériences de corrélation, haute résolution des noyaux quadrupolaires. ..) pour extraire
un maximum d’information structurale d’un systéme donné. Les seules difficultés de la
RMN sont liées a 1’étude des noyaux peu sensibles, notamment dans le cas d’une faible
abondance de l'isotope observable RMN;, et/ou d’une faible sensibilité (rapport gyroma-
gnétique). Dans le cas des oxydes, I''7O tient une place importante dans la structure.
Sa caractérisation par RMN est donc potentiellement une grande source d’information
structurale.

D’autres techniques permettent de caractériser la structure des systemes amorphes
(Raman, diffusion des neutrons, EXAFS...). Cependant, la plupart de ces techniques
donne une information structurale a courte portée. Les structures secondaires (chaines,
anneaux, coordination des oxydes formateurs) ne peuvent pas étre établies par ce type
de techniques locales, contrairement a la RMN des solides qui peut dans certains cas étre
sensible a la structure a plus longue distance (i.e. plusieurs spheres de coordination). Par
exemple, la diffusion des neutrons, qui permet de déterminer les fonctions de distributions
de paires, peut étre totalement insensible aux structures secondaires. Ceci est illustré par
I'étude des verres de B,O4 [177]. Dans cet exemple, les auteurs montrent un cas ou la
diffusion des neutrons est incapable, contrairement a la RMN des solides, de distinguer
les deux types de structure présentant des concentrations en anneaux boroxols différents.
Cette étude montre encore une fois 'importance d’'une approche « RMN premiers prin-
cipes » pour relier directement l'information structurale aux résultats RMN.
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5.1. Introduction

Comme nous I'avons vu au chapitre précédent (Chapitre 4), une approche périodique
permet de prendre en compte toutes les contributions dues a la structure électronique pour
calculer les différentes interactions RMN porteuses d’informations structurales. Dans le
cas des systemes cristallins, il est possible d’attribuer, avec une grande précision, les dif-
férentes résonances observées expérimentalement aux différents sites cristallographiques.
Cette approche théorique permet également d’établir des corrélations entre I’environne-
ment chimique et les parametres RMN. Ces corrélations sont nécessaires pour pouvoir
attribuer empiriquement des observations expérimentales sans 1’aide d'un calcul théo-
rique. Cependant, comme nous 'avons suggéré au chapitre précédent, dans le cas ou les
environnements chimiques sont tres proches, ces corrélations sont tres difficiles a établir
et peuvent perdre en précision pour la prédiction des parametres (qu’ils soient géomé-
triques ou RMN). Dans ce contexte, ’'approche RMN premiers principes pour I’étude des
systémes amorphes s’avere séduisante sur deux plans : (i) pour I’établissement de ces cor-
rélations en utilisant le grand nombre d’environnements chimiques présents au sein des
verres (cf. Figure 5.1) et (ii) pour permettre de caractériser la structure, de fagon directe,

a différents ordres ( i.e. courte, moyenne et longue portées) 2

Dans le cadre de cette these, nous nous sommes intéressés a 1’étude des verres de phos-
phate de sodium en tant que systeme modele pour I'approche RMN premiers principes
et plus particulierement, a la structure du metaphosphate de sodium (NaPO;). Cette
nouvelle approche, encore en développement, ne présente que quelques exemples dans la
littérature [12,31,42,177,178]. La plupart d’entre elles s’intéresse a 1’étude des silicates,
notamment par I'intermédiaire de la RMN de I''7O. L’étude d’un systéme simple de phos-
phate de sodium permet d’étudier I'oxygene dans un environnement différent, notamment
en considérant que le phosphore, de degré d’oxydation +5, présente toujours au moins
un site non-pontant (NBO) contrairement aux silicates. De plus, cette approche récente
nécessite d’etre approfondie avant d’étre appliquée a des systemes plus complexes compor-
tant plusieurs cations. Notons également que la sensibilité et la précision de cette approche
sont d'une grande importance pour tester et valider différents modeles structuraux générés
par modélisation moléculaire.

20Bien évidemment, ordre de grandeur d’un ordre & longue portée dans un systéme amorphe doit étre
défini et de taille finie. Il est limité par la distance a partir duquel le verre est considéré isotrope, pour
lequel I'information structurale est « cachée » dans I'invariance par rotation qui caractérise la structure
a longue distance d'un verre (cf. Chapitre 6).
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5.2 Génération des configurations de NaPO, par Dy-
namique Moléculaire

5.2.1 Contraintes de approche RMN premiers principes pour
I’étude des systemes amorphes

Contrainte « statistique » Au chapitre 3, nous avons présenté les différentes méthodes
(du type DM) pour générer et étudier des structures désordonnées par une approche pé-
riodique, notamment les méthodes dites classiques (champ de force empiriques) et les mé-
thodes ab-initio de dynamique moléculaire Born-Oppenheimer (BOMD) et Car-Parinello
(CPMD). Ces méthodes se confrontent au compromis lié d'une part a la taille des cellules
pouvant étre simulées et d’autre part a la statistique nécessaire pour pouvoir échantillon-
ner correctement les différents environnements présents au sein d’un verre. La limite de la
taille des systemes est imposée actuellement par les temps de calcul de la structure électro-
nique par DFT et des propriétés RMN par DFT PAW /GIPAW?! (en 2009, ~100 atomes).
Une bonne statistique globale (~ 1000 sites) est indispensable pour plusieurs raisons :
afin de (i) pouvoir correctement simuler les spectres RMN, (ii) établir les corrélations
entre l'environnement et la réponse RMN et (iii) dans le contexte du prochain chapitre,
correctement décrire les différentes distributions. Dans ce cas, la meilleur méthode pour
pouvoir générer un grand nombre de configurations, est de mélanger les deux approches
(i.e. classique et quantique) pour simuler la trempe (quench) d’une configuration a haute
température vers une configuration a basse température (cf. Figure 3.5). L’avantage de
cette procédure est de combiner une méthode rapide (en temps de calcul) pour générer les
trajectoires a haute température et la trajectoire reproduisant la trempe du verre, et une
méthode précise pour la reproduction des parametres géométriques a basse température.

Le principal inconvénient de la dynamique moléculaire classique est 1'utilisation de
potentiel empirique pour le calcul des forces. Toute la difficulté est de pouvoir reproduire
les propriétés dynamiques permettant d’échantillonner correctement les configurations du
verre a basse température. Dans le cas des verres de phosphate de sodium, la principale
contrainte structurale est la concentration des différents groupements Q™ (cf. Annexe C).
On discutera de la tentative de Speghini et al. [179] en exemple. Le modele proposé par
les auteurs permet une bonne description de la structure locale (longueurs de liaisons,
reproduction des fonctions de distributions de paires et de données de diffraction de neu-
trons), mais échoue pour reproduire la concentration des groupements Q". Ces propriétés
structurales seront par la suite nommeées : structures secondaires.

217 titre d’exemple, un calcul avec PARATEC, d’une cellule contenant 160 atomes, nécessite ~170h
monoproc et jusqu’a 50 Go de mémoire. Dans notre cas, les moyens de calcul nationaux étaient indispen-
sables.
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5.2. Génération des configurations de NaPO, par Dynamique Moléculaire

Contrainte structurale liée aux phosphates Un champ de force empirique idéal
permet de reproduire toutes les propriétés dynamiques et statiques (vibrationnelles ou
structurales) quel que soient la stoechiométrie, la température, la pression. . . ou tout autre
parametre physique ou chimique. Néammoins, dans la pratique les champs de force ont
un « rayon d’action » limité. Ceci est du a la maniere dont il a été ajusté. Généralement,
ils sont ajustés sur des potentiels obtenus par des méthodes ab-initio, mais ils peuvent
également éetre ajustés pour reproduire une propriété donnée. Mais, comme dans le cas
des pseudo-potentiels empiriques, ceci fait perdre a la méthode sa transférabilité.

Dans le cas des oxydes, le champ de force BKS (Beest-Kramer-Santen) [180,181] est
tres utilisé notamment pour la reproduction des propriétés dynamiques et statiques des
silicates [182-188], ainsi que pour la reproduction des parametres RMN [12]. Ce champ
de force a la particularité de bien décrire la dynamique des sodiums au sein du réseau
silicate. Cependant, a notre connaissance, ce modele n’a jamais été utilisé pour I'étude
des phosphates. Dans le cas de ces matériaux, ou plus spécifiquement celui des systemes
binaires du type (M,0),(P,05),, on dénombre quelques études par dynamique molé-
culaire [179, 189]. Nous allons présenter brievement ces deux travaux pour dégager les
difficultés liées a I’étude des phosphates par dynamique moléculaire.

Les champs de force utilisés dans ces exemples sont différents : pour Speghini et
al. [179], le champ de force est basé uniquement sur des potentiels de paires, alors que
Liang et al. [189] incluent également des potentiels a trois corps pour les termes O—P—0O
et P—O—P. Ces deux modeles présentent des charges partielles pour prendre en compte
les interactions électrostatiques calculées par la somme d’Ewald. Pour plus de détail sur
les parametres de simulation, on se référera aux différentes références [179,189).

Dans ces deux cas, les auteurs montrent que les configurations obtenues sont en bon
accord avec la structure locale des verres, notamment en comparant les données avec des
résultats d’expériences de diffraction de neutrons. Cependant, les structures secondaires
(concentration des Q™) sont trés mal reproduites. Dans le cas des metaphosphates, les
configurations de Speghini et al. montrent jusqu'a 25% de Q! et 25% de Q3 alors que
I'on attend 100% de Q? (cf. Annexe C). Il en est de méme pour les configurations de
metaphosphate de lithium présentés en référence [189]. Ces derniers révelent également
une forte dépendance de ces structures secondaires en fonction de la vitesse de trempe.

5.2.2 Procédure utilisée pour générer les configurations de NaPO,

Les différentes contraintes présentées au paragraphe précédent nous ont dicté notre
méthodologie. En effet, c’est essentiellement la contrainte structurale sur les structures
secondaires qui est a la base de cette procédure. Rappelons qu’elle nous est imposée par
la RMN extrémement sensible du 3'P, qui permet de distinguer les différents sites Q.
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a—p3 Aap Pas Cap  qa (charge)
Na—O 35422072 0.24186 0.0 qna (+1)
P-O  903.4208 0.19264 1.98793 qp (+3.4)
0-0O 138.8773 0.36232 17.50  ¢o (-1.2)

TaAB. 5.1 — Parametres du champ de force utilisé pour la partie classique des trajectoires.
Parametres du potentiel de paires de Buckingham A, pag, Cap. Unités : les énergies sont
en J/mol, les distances en A.

5.2.2.1 Champ de force

Pour la génération des configurations de metaphosphate de sodium amorphe, nous
avons utilisé le champ de force BKS [180,181] présenté précédemment. Ce champ de force
est basé uniquement sur des potentiels de paires. Ce champ de force est formalisé par la
relation suivante :

Vap = . + Agpexp(——) — —— (5.1)

L’ensemble des parametres (qo, Aag, pas €t Cup) sont regroupés dans le tableau 5.1. Le
premier terme de la relation (5.1) correspond a l'interaction électrostatique. Les charges
Go sont des charges partielles. Les deux termes suivants correspondent au potentiel de
Buckingham, avec une partie répulsive donnée par le terme exponentiel et une partie
attractive en 1/7% reproduisant les interactions de van der Waals.

Le parametre le plus critique de ce modele de champ de force est la charge du sodium.
Nous le discuterons plus en avant dans la présentation de la méthodologie employée.

5.2.2.2 Parametres du modele du verre NaPO;,.

La forme A du composé cristallin NaPO; [190] a été retenue comme configuration
initiale pour la simulation. En multipliant la maille par 2 dans les directions b et ¢, le
systeme comporte 160 atomes. Dans la stoechiométrie imposée du metaphosphate de
sodium, ceci correspond & une cellule orthorhombique présentant 32 sites 2*Na, 32 3'P et
96 sites 17O. Ce nombre de sites et la densité expérimentale de 2.53 g/ml du verre de
méme composition imposent les parametres de maille suivants : a :12.201&, b :12.4&&,
¢ =14.07A qui ont été modifiés en conséquence.

5.2.2.3 Trempe thermique théorique

Toutes les simulations présentées ont été réalisées avec la méme trempe thermique.
Les configurations sont obtenues en trempant différentes configurations d'une trajectoire
a haute température (3500K) vers une structure a basse température (300K). La trempe
est simulée dans ’ensemble NVE, en équilibrant pendant 2 ps la température pour chacun
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5.2. Génération des configurations de NaPO, par Dynamique Moléculaire

charge de *Na Q" Q' Q* Q°
_ 1.000 9.000 11.000 11.000
INa = 3.125% 28.125% 34.375% 34.375%
0.000 6.000 20.000 6.000
4dNa = +05
0.000% 18.750% 62.500% 18.750%
0.000 5.000 22.000 5.000
gNa = +0.2
0.000% 15.625% 68.750% 15.625%
0.000 1.000 30.000 1.000
sans Na

0.000%  3.125%  93.750%  3.125%

TaB. 5.2 - Evolution de la concentration des groupements Q" (n =0 a 3) en fonction de
la charge du sodium.

des 20 paliers de température de la trempe. Ceci correspond a une vitesse de trempe de
4 x 10'* K/s. L’ensemble NVE a été préféré a I'ensemble NVT & cause de la vitesse
de la trempe excessivement surestimée devant les temps expérimentaux. Ces trajectoires
classiques ont été obtenues a 'aide du code académique DL_POLY [165]. Les temps de
calcul étant faibles, une centaine de configurations a été obtenue par cette procédure. Ces
différentes configurations finales, de la partie « classique » de la procédure, sont considérées
comme représentatives de ’espace des configurations du verre.

Les configurations finales obtenues apres cette trempe ont été optimisées avec VASP,
pour prendre en compte la structure électronique, avant de calculer les parametres RMN.
Toutes ces phases de la procédure étant tres demandeuses en temps de calcul, seul un
nombre restreint de configurations a pu étre généré. Dans notre cas, nous avons généré 17
configurations du verre NaPO, par cette méthode. On remarquera cependant que cette

procédure est largement moins cotiteuse qu'une procédure de relaxation complete de la
structure par un calcul BOMD et CPMD.

5.2.2.4 Meéthode utilisée pour répondre a la contrainte structurale des grou-
pements Q"

Nous avons testé I'aptitude de cette méthode a reproduire les propriétés structurales
du verre de metaphosphate de sodium, notamment la structure locale (fonction de dis-
tribution radiale), et les structures secondaires (concentration des Q™). Nous montrons
que la charge du sodium joue un role pour la reproduction de ces propriétés. En effet,
en appliquant la procédure présentée précédemment pour différentes valeurs de la charge
du sodium, il est possible d’observer des différences de concentration des groupements
Q™. Le tableau 5.2 présente les différentes concentrations des groupements Q™ obtenues
apres la trempe thermique pour différentes valeurs de la charge du sodium, d’un modele
sans »Na & une charge de +1. On constate que la diminution de la charge augmente
la proportion des groupements Q? tout en diminuant les autres types de coordination.
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_ _ DM ref [179] Neutron ref [191] notre modele
Pair atomique o

r(A)  CON 1 (A) CN r (A) CN
Na—Na 31  5.5(4.6A) 3.07 1.4 3.35 5.0 (4.6A)
Na—O 231 5.7(3.1A) 233 4.0 2.35  5.6(3.1A)
0-0 251  4.1(2.8A) 252 4.0 255 4 (2.7A)
P—P 318 2.0(3.5A) 293 2.0 2.95 2 (3.5A)
P—NBO 1.50 4(2.34) 1.48 1.8 145 2.0 (15A)
P—BO 1.59 1.61 4.0 1.65 4 (2.7A)

TAB. 5.3 — Comparaison des structures locales de notre modele de verre NaPO4 avec
différentes données de la littérature. Charge du sodium ¢ =1. Erreur neutron : r+ 0.02A,
notre modele : v+ 0.025. CN : Nombre de coordination. Entre parentheses est donné le
rayon de coupure de I'intégration des fonctions radiales de paires

C’est pour un modele sans sodium que 1'on obtient une grande majorité de Q?, ce qui
correspond a la coordination majoritaire du metaphosphate de sodium. Cette constata-
tion correspond indirectement a I’observation expérimentale de la tendance de 1'oxyde de
sodium a dépolymériser les groupements phosphates (Annexe C). Dans 1'étude réalisée
par Liang et al. [189] présentée précédemment, les auteurs observent également par DM
cette tendance. Pour une stoechiométrie et pour un modele de champ de force donnés, la
charge du sodium permet de sonder I'aptitude de polymérisation du champ de force du
squelette phosphate, lié aux interactions : P—P, O—0, O—P.

Pour obtenir un maximum de groupements Q", nous avons séparé la procédure clas-
sique en deux étapes. Dans un premier temps, nous trempons le réseau de phosphate seul
avec ce meéme traitement thermique, et dans un deuxieme temps, on introduit les sodiums
dans le réseau phosphate figé présentant les structures secondaires. Les sodiums réintro-
duits subissent la méme trempe thermique. Dans une derniere phase, on laisse relaxer tous
les atomes de la structure a basse température, I’énergie cinétique étant trop faible pour
dépolymériser les phosphates.

La charge des sodiums de cette procédure a été choisie en fonction des parametres
structuraux locaux (fonction de distribution radiale). La figure 5.2 présente les distribu-
tions radiales des différentes paires dépendentes de la charge du sodium (Na—Na, Na—P,
Na—0), mais également la structure du réseau phosphate (P—0O, O—0O, P—P). Sur cette
figure, on observe que la charge du sodium est essentielle pour décrire correctement les
fonctions Na—Na. En comparant ces données avec des données théoriques [179] et expé-
rimentales [191], la charge du sodium a été fixé a +1 (cf. Tableau 5.3). Notons que le
systeme est fortement chargé avec cette valeur de qyy,.

Le succes d'une méthode peu conventionnelle pour générer notre verre, présentant
des structures secondaires attendues, peut avoir plusieurs explications. Les raisons sont
fortement liées aux propriétés dynamiques du systeme. Celles-ci ont d’énormes consé-
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100+

Fic. 5.3 — Dynamique du mo-
dele BKS a haute température C::E\
(3000K) pour différentes valeurs ~~
de la charge du sodium. La dy- N/:
namique est représentée par le v
déplacement carré moyen (mean 1
square displacement). Cette fonc-

tion donne acces a la diffusion

quand t — oo. (bleu) ?*Na et 0.01
(rouge) '70. t (ps)

quences sur la structure (et d’autres propriétés physiques) des configurations finales des
verres générées par dynamique moléculaire (voir par exemple les effets des vitesses de
trempe sur les simulations DM des silicates [184]). Au cours de cette these, nous nous
sommes principalement intéressés au probleme structural des verres de phosphates. Nous
donnerons, néanmoins, quelques arguments « dynamiques » devant faire 'objet d’étude
complémentaire.

A haute température, la dynamique des sodiums est largement différente de celle du
réseau phosphate. La charge du sodium n’a aucune conséquence sur la dynamique des
phosphates des trajectoires du liquide. Sur la figure 5.3, est représenté le déplacement
carré moyen des sodiums et de I'oxygene a haute température pour différentes valeurs de
la charge du sodium. On observe bien que 'effet est plus important sur les sodiums que sur
le réseau phosphate (la dynamique des phosphores étant comparable a celle des oxygenes).
Pour remédier & ce probleme, Horbach et al. [188] ont proposé une charge dépendante de
la distance r entre le sodium et les autres particules. Cette charge est de la forme :

(5.2)

g(r) = { 0.6(1+In([C(re—r)2+1] r<r.

0.6 >

Nous pensons qu’une charge dépendante de la distance pourrait améliorer les qualités
de ce modele BKS pour I'étude des phosphates. Un paramétrage différent de ce type de
charge est cependant attendu pour chaque composition du verre (Na,O),(P50;) 4.

Une autre raison, également liée a la dynamique, est la vitesse de trempe exagérée
comparativement aux trempes expérimentales. Une vitesse de I'ordre de 10'? K/s peut
aujourd’hui étre calculée dans un temps raisonnable (~ 1 heure). Les temps de calculs de
vitesse de trempe plus lente (de 3 a 4 ordres de grandeurs) sont rapidement astronomiques.
De plus, la petite taille de ces systemes ne permet pas de bénéficier des performances de
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5.3. Comparaison des résultats DFT-PAW/GIPAW avec les données expérimentales

la haute-parallélisation 2.

On peut bien évidemment questionner le potentiel empirique lui-méme. Pour « ’amé-
liorer », on pourrait par exemple imposer une distinction entre les oxygenes BO et NBO
(par des techniques du type shell model), ou encore des interactions & trois corps pour
les angles de liaisons. Cependant, nous considérons quun modele empirique doit étre le
plus simple possible. Un modele comportant un tres grand nombre de parametres peut
etre développé pour décrire exactement n’importe quelle structure, mais son domaine
d’application sera extrémement limité.

Notons enfin, que les configurations obtenues par cette procédure ont été comparées
a deux structures modélisées par une approche « tout ab-initio ». Malgré la différence de
statistique, ces deux configurations, proches de celles obtenues par la procédure présentée
précédemment, nous ont permis d’avoir confiance en notre modele structural.

5.3 Comparaison des résultats DFT-PAW /GIPAW avec
les données expérimentales

Les configurations du composé metaphosphate de sodium NaPO; obtenues par la
procédure discutée dans la section précédente ont été étudiées par 1’approche DFT-
PAW /GIPAW pour calculer les différents parametres RMN. Cette approche permet d’ob-
tenir les parametres RMN (8,50, Co €t 1¢) pour tous les noyaux présents dans la structure.
Dans ce paragraphe, nous analyserons les résultats pour ’ensemble des noyaux (**Na, 3P,
170). Notamment, nous comparerons les spectres simulés & partir des configurations DM,
aux différentes expériences RMN. Sauf indication, tous les spectres expérimentaux pré-
sentés ont été enregistré a 18.8 T.

5.3.1 Résultats RMN MAS 3P

La figure 5.4 présente la comparaison du spectre **P RMN MAS expérimental et le
spectre théorique simulé a partir des configurations DM, du verre de metaphosphate de
sodium NaPO,. Le spectre expérimental (Figure 5.4(a)) révele des résonances de faibles
intensités vers 10 et 0 ppm. Ces impuretés sont attribuées a des phosphores Q!. La com-
position du verre peut étre corrigée en raison de ces impuretés. En effet, ces groupements
Q' révelent un léger exces de Na,O dans la composition. Les configurations DM pré-
sentent également quelques sites Q' et Q* (~4% chacun). On considérera par la suite
que le composé expérimental présente une stoechiométrie exacte du metaphosphate de
sodium.

Le spectre simulé (Figure 5.4 ) révele les différents types de phosphore présents dans
les configurations DM du composé NaPO,. Notamment, on observe ces phosphores aux
différents déplacements chimiques attendus. Les phosphores Q! sont autour de 0 ppm, les

22Ces performances « saturent » a partir de 4 processeurs dans le cas de notre systeme.

117

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2011 Tous droits réservés.

Chapitre 5. Systemes amorphes Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

N M 1 1 . ,ar-/\ . ! TN
0 -10 -20 -30 -40 10 a 0 -10 -20 -30 -40 -50
31p déplacement chimique(ppm) P déplacement chimique (ppm)
(a) Spectre 3'P MAS expérimental de  (b) Spectre 'P isotrope (i.e. w, — o0)
NaPO,. Le spectre révele des sites Q1. simulé & partir des configurations DM de
L’oxyde Na,O est donc en exces. NaPO,. Les résonances sont déconvoluées

pour chaque type de phosphore (rouge)
Q!, (bleu) Q? et (vert) Q3.

F1G. 5.4 — Comparaison des spectres 3'P MAS de NaPO,.

phosphores Q? autour de -40 ppm. La résonance des phosphores Q? est centrée sur -22
ppm (expérimentalement le maximum est a -20 ppm). Le point le plus problématique du
spectre simulé est I’épaulement centré sur -30 ppm. Ceci sera discuté plus loin en terme
de structure.

5.3.2 Résultats RMN MAS, MQMAS *Na

Les figures 5.5 et 5.6 présentent la comparaison des spectres 2>Na RMN MAS et
3QMAS expérimentaux et théoriques, simulés a partir des configurations DM, du verre de
metaphosphate de sodium NaPO,. Le spectre MAS (Figure 5.5(a)) expérimental présente
une large distribution gaussienne en déplacement chimique. La figure 5.5(b) présente les
spectres simulés 2*Na RMN MAS des configurations obtenues par DM pour des champs
de 9.4 Tet 18.8 T. La différence entre les spectres a bas et haut champ est caractéristique
des distributions des parametres quadrupolaires. Ce point sera largement discuté dans le
prochain chapitre. En comparaison, avec le spectre expérimental, on observe que le modele
décrit correctement la distribution du déplacement chimique isotrope mais surestime la
distribution des parametres quadrupolaires. En effet, cette surestimation s’observe par la
présence d'une dissymétrie de la résonance des spectres simulés (notamment a 9.4 T). Si
'on ajuste le spectre simulé & haut champ par une gaussienne (caractéristique d’une distri-
bution de déplacement chimique isotrope), on constate que celle-ci est comparable a celle
observée expérimentalement. En conclusion, le spectre expérimental MAS 23Na est do-
miné par la contribution du déplacement chimique isotrope, la distribution de parametres
quadrupolaires est « caché » dans la résonance.
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30 20 10 0 10 20 -30 o 0 40 80 120 160
23Na déplacement chimique(ppm) 23Na déplacement chimigue (ppm)
(a) Spectre 2*Na MAS expérimental de  (b) Spectres RMN 2*Na MAS simulés & par-
NaPO;. Le spectre révele une large distri- tir des parametres des configurations de NaPOgq
bution gaussienne, attribuée a une distri- pour deux champs différents. En pointillé est
bution du parametre de déplacement chi- représenté une déconvolution gaussienne du
mique isotrope. Spectre a 18.8 T spectre & haut champ. (rouge) spectre & 9.4T

(bleu) spectre & 18.8T

F1G. 5.5 — Comparaison des spectres *Na MAS de NaPO,

Les figures 5.6(b) et 5.6(d) présentent les spectre simulés 2Na RMN 3QMAS des confi-
gurations obtenues par DM pour des champs de 9.4 T et 18.8 T. Le spectre a bas champ
confirme que la distribution des parametres quadrupolaires est surestimée par rapport
aux spectres expérimentaux (Figures 5.6(a) et 5.6(c)). L'intensité de I'interaction quadru-
polaire étant inversement proportionnelle au champ magnétique statique, la distribution
des parametres quadrupolaires (Pg) est plus facilement observable a bas champ. La forme
des spectres est caractéristique d’une distribution de Czjzek du tenseur EFG. Les formes
et les origines de ces distributions feront I'objet du prochain chapitre.

5.3.3 Résultats RMN MAS, MQMAS 7O

Les figures 5.7 et 5.8 présentent la comparaison des spectres MAS et 3QMAS simulés
a partir des configurations MD de NaPOj et les spectres expérimentaux obtenues a 18.8T.
Sur les spectres MAS (Figures 5.7), on observe une distribution (élargissement) qui semble
surestimée par la dynamique moléculaire, a la fois sur les oxygenes BO et NBO. Cepen-
dant, 'expérience a 1D ne permet de différencier dans cette distribution, les contributions
quadrupolaires des contributions de déplacement chimique. Les spectres MQMAS sur les
figures 5.8 permettent quant a eux de séparer ces 2 contributions. En effet, nous consta-
tons que les sites NBO présentent une large distribution de déplacements chimiques, qui
est bien reproduite sur le spectre obtenu par DM. On notera en particulier la présence
d’une dissymétrie de la résonance dans la dimension MAS. Cette dissymétrie est présente
aussi sur le spectre simulé.
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F1G. 5.6 — Comparaison des spectres ?Na MQMAS de NaPO,.

Dans la région des oxygenes BO, notre spectre simulé présente une distribution de
déplacements chimiques bien plus importante que sur le spectre expérimental. Il est pro-
bable que la dynamique moléculaire surestime cette distribution a partir de considérations
structurales (cf. prochain paragraphe). De plus, il faut aussi mentionner la faible efficacité
de l'excitation MQMAS des sites oxygenes BO, qui ne nous permet pas de conclure sur
la largeur relative des résonances BO et NBO a partir du spectre expérimental.
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' L L L L N L L M 1 ) L . L LA . | L =
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O 200 1%60 120 80 40 0
170 déplacement chimique(ppm) O déplacement chimique (ppm)

(a) Spectre 17O MAS expérimental de  (b) Spectre 17O MAS simulé & partir des confi-
NaPO,. Le spectre révele les deux types gurations DM de NaPOg. Le spectre total est
d’oxygene du composé. La large résonance déconvolué par les différentes contributions des
est attribuée aux oxygenes BO et la réso-  différents oxygenes : (rouge) 17O NBO et (bleu)
nance de grande intensité est attibuée aux 170 BO.

oxygenes NBO.

F1G. 5.7 — Comparaison des spectres 17O MAS de NaPO,.

5.4 Corrélations entre les parametres RMN et les

propriétés structurales du verre de NaPO,

5.4.1 Remarques sur le caractere local des parametres RMN :
I’exemple des parametres CSA du *'P

Dans tout ce manuscrit, I'idée générale sous-jacente est d’établir qualitativement com-
ment les parametres RMN sont influencés par la structure locale ou a plus longue distance.
L’étude de phases amorphes est bien adaptée a ce probleme. Le désordre a longue distance
et I'ordre a courte portée peuvent étre évalués. Il est alors plus facile de déterminer ces
corrélations.

Par exemple, a partir des configurations de DM de notre verre de référence, il est pos-
sible de comparer directement les contributions a longue et a courte portée, en construisant
des clusters extraits des structures désordonnées. Aprés le calcul des parametres RMN de
ces clusters, il est possible de les comparer a ceux obtenus a partir de 'approche pério-
dique. Bien évidemment, la construction des clusters reste problématique. En considérant
uniquement la premiére sphere de coordination du *'P (i.e. I'unité phosphate), ce probleme
peut étre facilement surmonté.

La figure 5.9 compare les parametres CSA (550, Acs, ncs) des 544 sites 3P de notre
verre de référence obtenus par une approche moléculaire (ADF) et périodique (PARA-
TEC). On observe que le déplacement chimique isotrope est dispersé sur ~ 50 ppm par
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F1G. 5.8 — Comparaison des spectres 7O 3QMAS de NaPO,.

I’approche périodique et seulement sur 15 ppm en ne considérant que la premiere sphere de
coordination. Cette différence dans la gamme accessible est caractéristique d’une meilleur

prise en compte de I'environnement par ’approche périodique. Notamment, il est impos-
sible de distinguer les différentes coordinations Q™ par une approche cluster malgré les
nettes différences de longueurs entre les liaisons P—BO, P—NBO. Le parametre Acg per-

met, lui, de différencier en partie les différents groupements Q™. Cependant, si I’approche
périodique permet de séparer les Q' d'une part et les Q? et Q3 d’autres part, ’approche
moléculaire donne une attribution contraire. En effet, par I’approche moléculaire les Q! et

Q? sont équivalents, c’est-a-dire que le parametre Acg ne permet pas de distinguer des

symétries proches (3 liaisons courtes et une longue dans le cas des Q! et le contraire pour
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5.4. Corrélations entre les parametres RMN et les propriétés structurales du verre de NaPO,
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F1G. 5.9 — Comparaison des parametres (64, Acs, cs) des différents sites 3'P de NaPO,

par I'approche périodique et cluster (premiere sphere de coordination).

les Q?) si l'on ne prend pas en compte les groupements phosphates voisins. Enfin, le pa-

rametre 7cg est celui qui est le mieux décrit par une approche cluster. Ceci est en partie

di au fait qu’il soit borné entre 0 et 1.

En conclusion, cette simple étude cluster révele que les parametres Acg, Ncs peuvent

étre approchés en ne considérant que la premiere sphere de coordination. Cependant,

le parametre Acg s’avere sensible a la symétrie local, et nécessite au moins la prise en

compte du réseau phosphate. Le déplacement chimique isotrope du 3!'Pest influencé par
des contributions a plus longue distance. S’il n’est pas possible d’établir des corrélations
totalement bijectives entre la structure locale et la RMN (notamment dans le cas des

effets fins que nous observons), certaines tendances peuvent étre révélées. C'est le sujet

de la prochaine section.

5.4.2 Corrélation des parametres RMN avec la structure

L’avantage d’une approche théorique est d’établir de fagon directe des corrélations

entre les parametres calculés et la structure. Dans cette section, nous présenterons quelques-

unes de ces corrélations. Nous insisterons essentiellement sur les corrélations permettant

d’analyser notre modele structural, notamment celles qui permettent de comprendre les

différences observées entre les spectres théoriques et expérimentaux.

5.4.2.1 Corrélation de la RMN du 3'P avec la structure

La RMN du 3'P des configurations DM de notre verre de référence, discuté précedem-

ment, présente un épaulement important dans la région des Q?. Cet épaulement centré sur

-30 ppm, peut trouver une explication au niveau de la structure. La figure 5.10 présente

la. corrélation entre le déplacement chimique isotrope des Q? et 'angle moyen POP. On

constate tout d’abord, comme nous ’avions suggéré, qu'une corrélation entre le déplace-

ment chimique isotrope et un parametre géométrique local simple n’est pas absolu. Par

exemple, pour un déplacement chimique donné, on peut avoir jusqu’a 20° de dispersion
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sur la valeur de I'angle. Cependant, une tendance générale peut étre observée : le dépla-
cement chimique augmente lorsque que la valeur de I'angle moyen diminue. Ainsi, il est
possible d’attribuer I’épaulement observé sur la distribution des déplacements chimiques
isotropes a une surestimation de ’angle moyen POP.

5.4.2.2 Corrélation de la RMN du #*Na avec la structure

Le #Na est un noyau treés sensible. Comme de nombreux cations, le sodium peut
présenter une grande mobilité. La RMN du 23Na peut étre d'une grande aide pour 1'étude
de la dynamique de ces composés. Grace a cette sensibilité, il est également possible
d’étudier la densité de répartition des sodiums au sein d'une structure vitreuse [192] par
I'intermédiaire de l'interaction dipolaire (expérience d’echo de spin) 23. Par ailleurs, cette
méthode a également été appliquée aux phosphates de sodium vitreux [193].

Malgré ces succes, la RMN du sodium est tres peu étudiée pour ces propriétés de
caractérisation structurale directe, c’est a dire a partir des parametres (dis0, Co, 1Q)-
Pourtant, Koller et al. [194] ont démontré une corrélation entre les parametres RMN et la
structure électronique des oxygenes de la premiere sphere de coordination. Ces corrélations
dépendent du caractere de la liaison Na—O et ont été établies pour une large gamme de
types de liaisons Na—O (i.e. pour des oxydes de sodium différents). Cependant, dans le
cas ou 'on s’intéresse a des effets fins (i.e. distinguer la structure locale du sodium dans
des environnements proches), ces corrélations ne sont pas exploitables.

Le déplacement chimique des sodiums de notre verre de référence présente une lé-
gere corrélation avec la distance moyenne Na—O (i.e. le déplacement augmente lorsque

23La séquence d’impulsions fait en sorte que toutes les autres interactions soient « refocalisées » et ne
participent pas a I’amplitude de I’echo.

124

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009
5.4. Corrélations entre les parametres RMN et les propriétés structurales du verre de NaPO,
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F1G. 5.11 — Influence de la coordination du **Na sur les parametres RMN (650, Cop, 1)
Pour chaque coordination, la dispersion et la valeur moyenne des parametres sont repré-
sentées.

la distance diminue). Cette corrélation est cependant tres faible mais confirme les obser-
vations de Koller et al. [194]. La figure 5.11 représente 1’évolution des parametres RMN
en fonction du nombre d’oxygene dans la premiere sphere de coordination. La dispersion
des parametres pour les différentes coordinations ne permet pas de trancher nettement
sur I'existence ou non d’une corrélation. Dans le contexte du prochain chapitre, traitant
des distributions du tenseur EFG, on observe que les valeurs moyennes de 7o donnent
toutes une valeur proche de 0.6 pour tout type de coordination, ceci est caractéristique
d’une distribution isotrope du tenseur EFG. Cette constatation démontre que l'infor-
mation structurale est inscrite dans la distribution des parametres quadrupolaires. Pour
la constante quadrupolaire (Cg), la valeur moyenne des différentes distributions laissent
penser que chaque type de coordination est caractériser par une valeur moyenne de Cyg
donnée. Ceci a également été étudié par Koller et al. [194], méme si les auteurs ont étudié
des types de symétrie bien définis.

La comparaison des spectres expérimentaux et théoriques en **Na a permis de révé-
ler une surestimation de la distribution des parametres quadrupolaires. Cependant, de
simples corrélations entre les parametres quadrupolaires et la structure ne permettent pas
d’expliquer cette surestimation.

5.4.2.3 Corrélation de la RMN de I’'"O avec la structure

Corrélations du déplacement chimique YO avec la structure L’établissement
de corrélations entre le déplacement chimique isotrope de I''7O et la structure local est
plus difficile. Notamment, comme nous I'avons vu dans le cas des systemes cristallins, le
déplacement chimique isotrope des oxygenes NBO semble étre influencé par la structure
a longue distance.

Dans le cas des silicates, une légere corrélation entre le déplacement chimique iso-
trope et I'angle SiOSi a pu étre révélée. Cette corrélation est trop largement dispersée
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Fiac. 5.12 — Corrélation entre le déplacem
chimique isotrope des oxygenes BO a
I’angle POP. La surestimation de la distri

angle POP (degq)

tion du déplacement chimique vers les fail

déplacements est attribuée a une surestir 10— 10 120
tion de 'angle POP du modele structural YoBO déplacement chimique (ppm)

pour déterminer une information structurale précise. Cependant, comme dans le cas des
23Na présenté précedemment, c’est I'information statistique (i.e. les distributions) qui est
source d’informations.

La figure 5.12 présente la corrélation entre le déplacement chimique isotrope et I’angle
POP dans le cas de notre verre de référence. En considérant que l’angle POP de notre
modele est surestimé, cette corrélation révele une surestimation de la distribution du
déplacement chimique vers les faibles déplacements.

Corrélations des paramétres quadrupolaires 7O avec la structure locale Une
des principales corrélations, de la RMN de 1''70, a été développée dans le cas des sili-
cates [32] et appliquée avec succes a la RMN des silicates amorphes [31,36]. Cette corréla-
tion établit le lien entre les parametres quadrupolaires (Cg, 17¢) des 17O BO et les angles
Si—O—Si ainsi qu’avec la longueur de la liaison Si—O.

Ces corrélations peuvent étre observées en partie sur notre verre de référence. En effet,
la corrélation entre le parametre Cy et la distance PO est trop faible (Figure 5.13) pour
permettre I'ajustement des parametres my et d des relations de Clark-Grandinetti. Dans
le cas des configurations DM du composé NaPO,, on préférera les relations modifiées
suivantes :

1 cos ¢
0) = S et
CQ( ) a<2+cosQ—1>

1 Q ’

COS
Q) =bz— —F—— .
n0(%) (2 COSQ_l) (5.3

La figure 5.14 présente I’ajustement de ces relations sur les configurations DM du verre
de NaPO,. Les valeurs numériques sont données dans la légende. Ces corrélations révelent
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5.4. Corrélations entre les parametres RMN et les propriétés structurales du verre de NaPO,
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F1G. 5.13 — Corrélations de la constante quadrupolaire Cg avec la distance de la liaison
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le caractere local des parametres quadrupolaires qui peuvent étre obtenus a partir d'une

approche moléculaire (Figure 5.15)
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Fi1G. 5.14 — Corrélations des parametres quadrupolaires avec I'angle 2 POP. Les lignes
correspondent a une régression par les relations de Clark-Grandinetti (relations (5.3)).
Valeurs numériques de I'ajustement : a =9.623 MHz, o =1.363, b =2.813, 5 =0.790

Ces corrélations, représentés par les relations (5.3), révele également une corrélation

entre les deux parametres quadrupolaires (Cg, ng) des oxygenes BO. Cette corrélation
n’existe pas pour les oxygenes NBO (Figure 5.16). Les parametres quadrupolaires des

© 2011 Tous droits réservés.

127

http://doc.univ-lille1.fr



Chapitre 5. Systemes amorphes Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

1
0,8
0.6 .7
O . . :. e .,.
-
0,4+
Fic. 5.15 — Corrélation entre les deux pa-
rametres quadrupolaires Cg,ng (points) des 0,2 e
sites BO des configurations DM de NaPO,, ' <
comparés (pointillés) aux corrélations déter- 07 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
., 75 8 85 9 95 10
minées par Alam et al. [37] par une approche C_(MH
moléculaire. Q ( Z)
1 \ T
- - direct ]
0,8 — inverse
0,6 =
o ]
-
0,4~ =
F1G. 5.16 — Corrélation entre les parametres : 1
quadrupolaires (Cq et 1) de tous les 0,2 ‘ . \g},“ -
sites 17O des configurations DM de NaPOs. : 3
Les ajustements présentés correspondent 04 10
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170 NBO ne sont donc pas reliés & un unique et méme parametre local. Cette constatation
sur les corrélations entre les deux parametres quadrupolaires, trouvera un fondement plus
général au prochain chapitre. En effet, elle est liée a la forme et a la distribution du tenseur
EFG.

On notera également que la corrélation entre les parametres (Cg, 1) contient plus
d’information que I'ajustement des relations de Clark-Grandinetti sur les angles POP. En
effet, si 'on inverse I'ajustement des relations de Clark-Grandinetti, sur les angles POP
et que la compare a I'ajustement direct des relations sur la corrélation entre Cg et nq,
on observe que les deux corrélations sont différentes (Figure 5.16). Ceci est certainement
du au fait que les relations de Clark-Grandinetti sont trop restrictives et ne prennent en
compte qu'un seul terme géométrique.
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5.5. Conclusion

5.4.3 Conclusion sur la corrélation des parametres RMN des
phosphates de sodiums

L’approche RMN premiers principes appliqués aux systemes amorphes, a ['avantage
de mettre en défaut l'idée qu'une valeur de parametre RMN est corrélée a un unique
type d’environnement. Si ces parametres permettent de différencier des environnements
tres différents (ex : effet cationique, coordination), ils sont insuffisants pour distinguer
des environnements trop proches, la dispersion des corrélations pouvant étre trop grande.
Ainsi, les parametres quadrupolaires des oxygenes BO sont trés sensibles a I'angle de la
liaison POP, mais restent insuffisants pour faire de ces parametres un outil de prédiction
précis.

Dans le cas des systemes amorphes, la connaissance des corrélations des différents pa-
rametres RMN entre eux est une source d’information importante méme si la distribution
de ceux-ci peut étre difficile a extraire expérimentalement (notamment la distribution du
parametre 7g). La figure 5.17 présente ces dispersions pour chaque parametre en compa-
raison de celles observées sur les systemes cristallins étudiés au chapitre 4. On observe que
certains parametres peuvent étre corrélés entre eux (essentiellement 170 BO). Le manque
de corrélation pour les YO NBO ne signifie pas pour autant que ces parametres sont dé-
pourvues d’information structurale. La comparaison avec les matériaux cristallins, permet
d’observer que chaque type d’environnements peut étre défini par une région de disper-
sion des parametres RMN. Les solides cristallins présentés étant tous des phosphates de
sodium, on retrouve la superposition de ces régions pour un grand nombre de types d’en-
vironnements. Seuls les oxygenes POH qui présentent un environnement local nettement
différent présente une gamme de parametre en dehors des régions discernés par le modele
de verre de metaphosphate de sodium.

La dispersion des parametres est telle que c¢’est dans ’étude statistique des distribu-
tions que l'on pourra espérer obtenir une information structurale. Ceci fera 'objet du
prochain chapitre.

5.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié I'application de ’approche RMN premiers
principes a la caractérisation de la structure des systemes amorphes. En particulier, nous
avons mené une étude complete du verre de metaphosphate de sodium NaPO,.

Les structures « désordonnées » ont été générées par Dynamique Moléculaire (DM).
Pour palier aux différentes contraintes (statistique et structurale), I'utilisation d’une mé-
thode basée sur I'utilisation de potentiels empiriques a été privilégiée, ’enjeu de 1’étude
étant la caractérisation structurale d’'un systeme amorphe et non de ses propriétés dyna-
miques. Les résultats RMN théoriques du modele ont été comparés aux données expéri-
mentales. Un bon accord général est observé. La RMN étant une technique tres sensible,
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les désaccords peuvent étre analysés pour discuter notre modele structural par l'inter-
médiaire des corrélations entre les parametres RMN calculés et la structure locale des
différents sites. En générale, les parametres quadrupolaires sont les parametres RMN
les plus sensibles a la structure locale. La RMN premiers principes devient un outil de
prédilection pour valider expérimentalement les modeles générés a partir de simulations
moléculaires. Dans le futur, I’association des informations issues de différentes expériences
RMN (multi-noyaux, multi-champs, expériences de corrélation par I’espace ou le couplage
J) permettront d’envisager le développement de techniques du type NMR Reverse Monte-
Carlo.
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(b) Tous les sites (bleu) 7O BO et (rouge)
NBO des configurations DM de NaPOs,.

F1G. 5.17 — Comparaison des dispersions des parametres RMN en 7O rencontrées dans
les systemes cristallins du chapitre 4 et de notre verre de référence NaPO, obtenu par

DM.
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Chapitre 6

Etude des distributions des
parametres quadrupolaires par une
approche Czjzek étendue
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6.1 Introduction

L’interaction quadrupolaire, observée en RMN des solides sur les noyaux de spin
I > 1/2, provient de l'interaction entre le gradient du champ électrique et le moment
quadrupolaire électrique nucléaire (Paragraphe 1.2.2). Le gradient du champ est repré-
senté par un tenseur : le tenseur de gradient de champ électrique (noté EFG pour Electric
Field Gradient). 11 décrit ’écart & la symétrie sphérique de la distribution de charge au-
tour d’'un noyau donné. Ce tenseur est influencé par I'environnement autour d’un noyau.
Il est alors possible d’analyser cet environnement par l'intermédiaire de 'interaction qua-
drupolaire.

Dans le cas de systemes désordonnés, la distribution des environnements chimiques
s’accompagne d’une distribution des parametres quadrupolaires. L’étude de ces distri-
butions par une approche RMN premiers principes est alors essentielle pour établir des
corrélations directes entre les environnements électroniques et les parametres quadrupo-
laires calculés et mesurés. L’approche RMN premiers principes appliqués a notre systeme
de référence (Chapitre 5) en est un exemple. Un grand nombre de corrélations entre des
parametres géométriques et les parametres RMN peuvent étre observées afin de (i) mieux
comprendre les observations expérimentales et (ii) améliorer les modeles structuraux théo-
riques. Cette approche permet par ailleurs d’observer des distributions qui ne peuvent pas
étre obtenues par des méthodes expérimentales (notamment la distribution du parametre
d’assymétrie 7g). Il est également possible d’établir des corrélations statistiques entre les
différents parametres. Charpentier et al. [31] ont montré tres récemment que 'utilisation
de ces corrélations permettait de mieux extraire les distributions des parametres RMN
d'un spectre haute-résolution. Cette approche permet également de mieux comprendre,
d’un point de vue fondamental, les propriétés d’un tenseur distribué : le tenseur EFG.

Au cours de ce chapitre, nous présenterons différents modeles pour étudier les distri-
butions des parametres quadrupolaires obtenues sur notre verre de référence (NaPO,).
Notamment, nous présenterons le modele de Czjzek établi dans le cas d’une distribu-
tion isotrope du tenseur EFG, ainsi qu'un modele étendu pour prendre en compte une
contribution anisotrope locale.

6.2 Modele de Czjzek

6.2.1 Rappel sur la notation associé a I’étude du tenseur EFG

Le tenseur EFG (V) représenté par une matrice 3x3 est, par définition, symétrique
et de trace nulle. Il est donc déterminé par cing éléments (Cg,ng,a, 3,7). Les para-
metres Cg et 1 donnent respectivement acces a 'intensité et a la forme de l'interaction
quadrupolaire. Les angles d’Euler «, 3,y définissent 'orientation du tenseur EFG. Expé-
rimentalement, on observe l'interaction quadrupolaire par 'intermédiaire des parametres
Cq et ng (couplage quadrupolaire et parametre d’assymétrie) qui sont définis a partir des
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éléments diagonaux du tenseur V :

VILI) - ‘/yy
Ve
avec la convention suivante sur les éléments diagonaux : |V,,| < |V,,| < |V..|. Par la

Co=——IVauls Mo = (6.1)

suite, nous ne considérerons que le parametre V,, (x Cg/Q) de maniere a s’affranchir de
la valeur du moment quadrupolaire ) qui dépend du noyau étudié.

6.2.2 Présentation du modele

Le modele de Czjzek [98,99,195], introduit initialement pour I’étude des spectres Moss-
bauer, est un modele d’analyse de la distribution P(V..,7¢) dans le cas d'une distribution
isotrope du tenseur EFG. C’est pourquoi il est plus généralement appelé Gaussian Iso-
tropic Model (GIM). De maniere générale, I'additivité des contributions physiques d'un
tenseur est obtenue a partir des éléments de celui-ci et non pas de ces valeurs propres [98].
Dans ce cas, pour conserver I'invariance par rotation (i.e. isotropie), tous les éléments du
tenseur doivent a la fois étre pris en compte et étre indépendants, car aucune direction du
tenseur ne peut étre privilégiée. En d’autres termes, la distribution des environnements
de N sites d'un systeme désordonné s’accompagne d’'une distribution des valeurs propres
et des orientations du tenseur EFG.

La détermination de la distribution P(V..,nq) passe donc par la détermination de la
distribution des composantes d'un vecteur a 5 dimensions : P(U;..Us) ou U; (i = 1..5) sont
les réels définis par Czjzek comme des combinaisons linéaires des 5 éléments du tenseur
en représentation sphérique Vy", m = 0,+1, £2. A partir des composantes cartésiennes
du tenseur EFG (v;; avec i,j = z,y,2), on définit les composantes U; par les relations
suivantes :

Uy (Vgz — Uyy)

(] Uy
Ul—vzz/Z U2 \/g,U:),:%,U4:7%,U5:T (62)

A la limite thermodynamique (N — o), le théoreme de la limite centrale s’applique.
Les variables aléatoires et indépendantes U; tendent alors vers une loi normale centrée

N(0,0?%).

La distribution des U; est alors donnée par :
P(U,..Us) H P(U ! ( S ) (6.3)
————exp | — — .
1-05) 27r)5/ 255 P 202

olt S? est le module du tenseur EFG (Zi:l U? ). Pour un tenseur EFG de valeurs

2
propres (V,., 1) données, ce module est égal & V2 (1 + %Q), proportionnel a la constante
P3.
Le changement de variables de (U;..Us) vers (V,.,nq,a, 3,7) permet d’obtenir I'ap-
proximation analytique de Czjzek et al. [195] pour la distribution bivariante P(V..,ng) :
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F1G. 6.1 — Forme des distributions individuelles dans le cas d'un modele GIM de (a) ng
et (b) V../o.

1

P(V..,nq) = m

R D)

Ving(l —ng/9) exp ( 5
OGIiMm

La largeur de la distribution de Czjzek, caractérisée par la variance 0Z,,,, est reliée

2
au module du tenseur EFG (V2 (1 + 77?Q)) Elle varie comme la moyenne du carré de V..

0t X< V2 > (6.5)

Ce modele a 'avantage de ne faire intervenir qu’'un seul parametre ogrys dans sa
description. La figure 6.1 présente la forme des distributions individuelles des parametres
ng et V... Elles sont caractérisées par les propriétés suivantes :

— La distribution en V. est symétrique par rapport a zéro. La moyenne est par consé-

quent nulle.

— La forme et la moyenne de la distribution en 7g sont indépendantes du parametre

o du modele. 7g = nSIM ~ 0.6098

Une des conséquences de cette derniere propriété est que 'observation expérimentale
d’une valeur moyenne de 7 différente de 778[ M dans un systeme désordonné, est un signe
que le modele GIM ne s’applique pas au noyau considéré. Rappelons que c’est le cas des
oxygenes NBO dans notre verre de référence NaPOj, dont la valeur expérimentale est de
I'ordre de 0.2.

6.2.3 Discussion sur le modele de Czjzek (GIM)

Le modele GIM est un modele simple permettant la description des distributions des
parametres quadrupolaires de noyaux plongés dans un environnement désordonné. En
dehors de I’application en spectrométrie Mossbauer, cette distribution a été appliquée avec

136

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009
6.2. Modele de Czjzek

5.0%
2.5%

L 1 L . 1 L
140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

100 80 0 40 20 0 . 20 40 60 -80
2771 déplacement chimique (ppm) 7Al déplacement chimique (ppm)
(a) Spectres 27Al pour différentes compo- (b) Ajustement des résonances pour la compo-
sitions. sition z =0%

FI1G. 6.2 — Exemple de I'application du modele GIM & la RMN de 27Al d’un alumino-
phosphate de potassium des verres de composition 50%(K,0)z%(Al,04)(50-2)%(P,05)
étudiés dans la ref. [196]

succes & la RMN de '?TAl, 23Na, "Li [99] dans les systémes amorphes. Il permet de décrire
la dissymétrie vers les faibles déplacements chimiques, observée pour ces noyaux (un
exemple de spectres 1D 27Al MAS de verres d’aluminophosphate de potassium est présenté
a la Figure 6.2). En pratique, la déconvolution d'un spectre RMN MAS d’un systeme
amorphe doit également prendre en compte la distribution en déplacement chimique. A
noter que le modele GIM pour la déconvolution des spectres 1D MAS a été incorporé
dans Dmfit [197]. Ce type de déconvolution permet de mieux quantifier les différents
environnements possibles. Par exemple, la figure 6.3 permet de comparer les deux types de
déconvolution (i.e. gaussienne et « GIM ») pour quantifier la concentration en AlO,, AlO;
et AlOg4 des verres de composition 50(K,0)z(Al,O4)(50-z)(P,05) pour différentes valeurs
de z (%). On observe que les différences entre les deux méthodes peuvent atteindre 25%
sur les concentrations. On constate également qu'une mauvaise interprétation de la forme
des résonances conduit a mal évaluer la valeur moyenne de la distribution en déplacement
chimique (voir la Figure 6.4). En effet, le déplacement chimique isotrope (maximum) reste
constant a 1 ppm pres par la déconvolution « GIM », alors qu’elle peut varier jusqu’a 5
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F1G. 6.3 — Comparaison des parametres obtenues, (;4,,% coordination) pour chaque co-
ordination, apres 'ajustement des spectres de la figure 6.2(a) par deux formes différentes
de résonance : (bleu) forme gaussienne et (rouge) forme « Czjzek ». (GIM)

ppm avec une déconvolution gaussienne. Le modele permet ainsi de réinterpréter les effets
del'ajout de Al,O, dans ce verre qui semble n’influencer que la distribution des parametres
quadrupolaires.

Malgré I'avantage qu’apporte ce modele dans l'interprétation des spectres RMN, au-
cune information structurale ne peut étre extraite de ce modele. En effet, la définition
méme du modele ne fait intervenir aucune propriété structurale. De ce fait, aucune bijec-
tion entre la structure et la distribution ne peut étre établie. D’ailleurs, dans le cas ou les
parametres quadrupolaires peuvent étre influencés par la seconde sphere de coordination,
il est possible d’envisager une distribution isotrope du tenseur EFG tout en conservant la
symétrie locale.

Le succes de Iapplication du modele GIM & 1"27Al ou & I'**Na permet d’introduire deux
criteres empiriques qui doivent étre respectés par les noyaux sondes pour que ce modele
puissent étre appliqué :

(i) Les noyaux doivent étre en coordinance 4 ou plus.
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F1G. 6.4 — Simulations de spectres 1D MAS
pour un spin 5/2 pour différentes distribu-
tions GIM et la méme distribution en dé-
placement chimique. Lorsque la largeur de
la distribution GIM augmente, le maximum
de la résonance se décale vers les faibles dé-
placements chimiques. Pourtant, la valeur

‘ 20 noyenne de la distribution de déplacements

160 120 80

déplacement chimique (ppm)  chimiques est inchangée.
(ii) La valeur de |Cq/Q| o |V..| doit étre faible (< 0.2 u.a.)
Le premier point, discuté par Espinose et al. [99], a été vérifié par Le Caér et al.
par un modele de charge discrete [98]. Les résultats montrent que les distributions des
composantes du vecteur U convergent vers le modele isotrope a partir de 4 charges.
Ceux-ci montrent que la distinction entre les contributions ionique et covalente d’une liai-
son doivent étre pris en compte dans le dénombrement de la coordination d'un noyau, les
liaisons majoritairement covalentes prenant le dessus dans ce dénombrement. Par exemple
1I''70, qui peut créer jusqu’a deux liaisons covalentes ne vérifie pas de facto ce premier
critere. Cependant, dans le cas ou l'oxygene serait en coordination octaedrique dans un
solide ionique (exemple MgO, CaO...), on pourrait envisager I'observation de telles dis-
tributions sur les parametres quadrupolaires de 7O.

Le second point a été établi empiriquement par I'observation de l'intensité de l'inter-
action quadrupolaire de différents noyaux. Des études complémentaires sont nécessaires
pour évaluer ce critere plus précisément. Cependant, quelques arguments viendront ren-
forcer ce critere dans I’étude du modele étendu qui sera présenté au prochain paragraphe.

En conclusion, le modele GIM est nécessaire pour décrire la distribution de 'orienta-
tion du tenseur EFG de certains noyaux dans des systemes « désordonnés ». Cependant,
I'information structurale est comme cachée par I’hypothese d’invariance par rotation uti-
lisée dans sa définition. En d’autres termes, il est impossible d’extraire une information
structurale d’une résonance caractéristique d’une distribution de Czjzek. En conséquence,
les noyaux, pour lesquels le modele ne s’applique pas, portent potentiellement une infor-
mation structurale dans la forme de ces distributions des parametres quadrupolaires. Dans
le prochain paragraphe, nous introduirons une extension du modele GIM pour I’étude des
distributions quadrupolaires différentes du modele isotrope. Cette approche, que nous pen-
sons prometteuse, est une premiere tentative pour relier la distribution des parametres
quadrupolaires a une information structurale. L’idée générale de ce modele est de re-
produire la contribution locale observée dans les systemes amorphes en incorporant un
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tenseur anisotrope fixe modifiée par le désordre isotrope a longue distance.

6.3 Modele de Czjzek étendu

6.3.1 Description du modele

Le modele de Czjzek étendu introduit par Le Caér et al. [98,198,199] généralise le
modele de Czjzek, en incluant un tenseur anisotrope fixe perturbé par un tenseur de
Czjzek pondéré gardant son caractere aléatoire, isotrope par définition.

Le modele peut étre formalisé par la relation suivante :

V(e) =Vo+pVam (6.6)

ou Vj représente le tenseur local (anisotrope) et p Vamu la partie aléatoire pondérée
par une valeur p. Le tenseur fixe Vg est diagonal et a pour valeurs propres V.. (0) et 1¢(0).
Le tenseur EFG total est une fonction d’une valeur € qui est définie comme le rapport des
modules des différentes contributions (i.e. anisotrope et isotrope) par la relation suivante :

_ PllVem||
[ Vol

Le parametre € est un parametre plus général que p. Il permet d’étudier I'influence de

(6.7)

la partie isotrope quelque soit la valeur du tenseur fixe V. La pondération du tenseur
Ve par le parametre p est liée au fait que la moyenne du module de Vg est une
constante du modele GIM lui-méme.

6.3.2 Conséquences du modele étendu sur les distributions de
Ule; et ‘/zz

La figure 6.5(a) représente 1'évolution des distributions individuelles f(7¢) pour dif-
férentes valeurs de e. Pour des faibles valeurs de €, on observe que f(7g) est faiblement
distribuée autour de la valeur 1g(0) de la partie locale. La distribution peut étre ajustée
par une distribution gaussienne. Lorsque la valeur de € augmente, la distribution s’élargit
pour tendre vers la forme observée dans le cas du modele de Czjzek pour les grandes
valeurs (e ~ 1). Pour tous les couples de parametres (1¢(0),€), les distributions f(ng)
sont correctement décrites par des fonctions de distributions gamma généralisées [199).

Comme nous 'avons vu au paragraphe précédent, le modele de Czjzek a comme pro-
priété de rendre symétrique la distribution de V., par rapport a zéro. La partie supérieure
de la figure 6.5(b) représente I’évolution de la probabilité que V., soit du signe de V., (0)
(ici P(V,. > 0)) en fonction de la valeur de e. On observe trois domaines selon la valeur
de € :

—pour € < 0.2: P(V,, >0) =1, V(e) est dominé par le terme local.
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(a)]

(a) Evolution de la distribution de 7 du tenseur (b) (haut) Evolution de la probabilité que la valeur
total du modele étendu pour différentes valeurs de V., soit du signe de V., (0) en fonction de € (bas)
de €. Parametres : o(0) = 0.2, V,,(0) = 1. évolution du parametre pz en fonction de e.

F1G. 6.5 — Influence du modele de Czjzek étendu sur les distributions individuelles de ng
et V..

— pour 0.2 < € < 5.0 : diminution (resp. augmentation ) de P(V,, > 0) pour V,.(0) > 0
(resp. V,.(0) <0 )

— pour € 2 5.0 : P(V., > 0) = 0.5, V(¢) est dominé par la distribution de Czjzek.

Le parametre P(V,, > 0) est faiblement dépendant de 7g(0), mais comme nous le
verrons, il est plus largement dépendant de la taille de I’échantillon statistique. De plus,
pour une valeur de P(V,, > 0) = 1, il est impossible de déterminer de fagon univoque la
valeur de e.

On peut alors introduire un parametre pz qui s’averera moins sensible a 1’échantillon-
nage statistique, mais qui gardera sa tres faible dépendance en 7¢(0). Le parametre py
est défini par la relation suivante :

_ (Ve

A 2V 0.8
2= Vo> 6.8

ou o(|V..|) et |V..| sont respectivement ’écart type et la moyenne de la distribution de
Vel

Ce parametre a été introduit par Levy et al. [200]. Son évolution en fonction de ¢,
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illustrée par la partie inférieure de la figure 6.5(b), est pratiquement indépendante de la
valeur de 7¢(0). Le parametre pz tend asymptotiquement aux grandes valeurs de € vers la
valeur caractéristique du modele de Czjzek (p§* ~0.32607). Ce parametre permet donc
de déterminer univoquement e indépendamment de la connaissance a priori de ng(0). 11
présente en plus I'avantage d’étre fortement variable pour des valeurs de € o1 la dissymétrie
de la distribution de V. ne l'est pas 6.5(b) (bas).

On remarquera que la distribution de ng semble converger plus rapidement vers la
forme de Czjzek que les parametres caractérisant la distribution de V..

Nous allons maintenant tenter de faire le lien entre ces modeles théoriques de dis-
tributions des parametres RMN et les expériences de haute-résolution pour les noyaux
quadrupolaires.

6.3.3 Conséquences sur les formes de raies RMN (MQMAS et
DAS)

Les techniques MQMAS et DAS présentées au premier chapitre sont les principales
méthodes pour étudier les noyaux quadrupolaires dans les systemes amorphes. Dans ce
paragraphe, nous présenterons 'influence des distributions quadrupolaires du modele GIM
et Czjzek étendu sur la forme de raies des cartes 2D de ces expériences. Le DAS est présenté
a titre de comparaison car c¢’est une méthode bien adaptée pour I'analyse de I''7O.

6.3.3.1 Modele GIM

Les figures 6.6 et 6.7 présentent l'influence de la largeur de la distribution GIM sur les
spectres SQMAS et DAS. La distribution GIM présentant toujours la méme distribution en
¢, on observe uniquement un élargissement du spectre dans la direction du déplacement
quadrupolaire d¢rs.

La différence entre les spectres 3QMAS et DAS a déja été discutée au chapitre 1. Ici
encore, les deux méthodes (DAS, MQMAS) montrent leur complémentarité en proposant
des formes de résonances et une sensibilité a la distribution quadrupolaire différentes.
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F1G. 6.7 — Simulations de spectres DAS pour une distribution des paramétres RMN (10* sites de I = 5/2). Distribution

gaussienne en déplacement chimique (moyenne :

GIM des parametres quadrupolaires. (0%;,, en u.a.)

diso = 120 ppm, variance : 0=5 ppm) et différentes largeurs pour le modele
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6.3.3.2 Modele étendu

Le modele étendu offre plus de liberté. Pour une méme distribution en déplacement
chimique, il est possible, en paramétrant la partie anisotrope (i.e. V., (0) et 1(0)), d’ob-
tenir une meilleur description des formes de résonances. Les figures 6.8 et 6.9 présentent
I'influence du terme isotrope sur une contribution anisotrope proche de celle observée ex-
périmentalement sur notre verre de référence. Pour les deux types d’expériences (DAS et
MQMAS) qui montrent une nouvelle fois une sensibilité différente par rapport au modele,
on observe effectivement que pour une faible contribution isotrope, les spectres sont sem-
blables a ceux présentés au chapitre précédent. Lorsqu’on augmente la valeur de €, la forme
caractéristique d'un 79 de valeur égal a 0.2 disparait rapidement pour tendre vers une
forme de type Czjzek. Pour des valeurs intermédiaires de € (entre 0.5 et 0.15) on observe
une dissymétrie des maxima d’intensités de la résonance. Cette dissymétrie est compa-
rable & celle qui est observée sur le spectre 17O expérimental du verre de metaphosphate
de sodium (Figure 5.8(c)).

En conclusion, I'introduction d’'un modele étendu sur les spectres de haute-résolution
(DAS, et MQMAS) est essentielle pour décrire les faibles perturbations dues a la contri-
bution isotrope. Pour des grandes perturbations, la distinction entre un modele GIM
et un modele étendu est tres difficile. Cependant, en considérant les degrés de liberté
qu’il apporte, 'incorporation d’un modele étendu dans un code d’affinement de spectres
permettrait tres probablement une meilleur extraction des distributions des parametres
quadrupolaires que le modele GIM lui méme.

145

http://doc.univ-lille1.fr

© 2011 Tous droits réservés.



Thése de Filipe Vasconcelos, Lille 1, 2009

Chapitre 6. Modele de Czjzek étendu

-80
-60

-65

-70

dimension isotrope (ppm)

-75

I | I | I I | I | I I | I | I
-8
9[40 120 100 80140 120 100 80140 120 100 80

dimension MAS (ppm)

146

F1G. 6.8 — Simulations de spectres 3QMAS pour une distribution des parametres RMN (10* sites de I = 5/2). Distribution
gaussienne en déplacement chimique (moyenne : d;5, = 120 ppm, variance : 0=5 ppm) et différentes valeurs de ¢ du modele
étendu. Parametres du modele étendu : 79 (0) =0.2, V,.(0) =0.83208 u.a. (Cg =5 MHz).
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6.4 Etude du verre de metaphosphate de sodium NaPO,
par le modele de Czjzek étendu

6.4.1 Rappel sur les observations expérimentales de la RMN de
'O de NaPOs;.

A partir des résultats expérimentaux et théoriques obtenus sur les phosphates de so-
dium cristallins [29,175], le caractere local des parametres quadrupolaires a pu étre mis en
avant, ceci en opposition au caractere a longue distance du déplacement chimique. Cette
description des parametres RMN, nous a permis d’interpréter le spectre MQMAS d’un
verre de metaphosphate de sodium NaPO, (cf. Figure 11 de l'article présenté au chapitre
4). En effet, sur ce spectre, on peut observer une large distribution de déplacements chi-
miques, alors que l'analyse de différentes tranches de la dimension isotrope montre une
faible dispersion des parametres quadrupolaires. De notre point de vue, la faible distribu-
tion des parametres quadrupolaires traduit la conservation de l’ordre local, alors que les
larges distributions en déplacement chimique sont caractéristiques du désordre a longue
portée.

Les distributions du parameétre 7g observées sur les 7O des configurations DM de
NaPOj du chapitre précédent montrent des formes totalement différentes de celles obser-
vées par le modele de distribution isotrope du tenseur EFG (Figure 6.10) ?*. Cette simple
constatation est une nouvelle indication que le modele de Czjzek ne s’applique pas dans le
cas de I''70. Dans ce contexte, nous avons entrepris 1’étude des distributions de V,, et ng
des configurations DM étudiées au chapitre précédent, afin d’établir quantitativement la
proportion des contributions isotropes et anisotropes dans la distribution des parametres
quadrupolaires et afin d’observer le bien fondé du modele étendu.

A noter que le calcul du tenseur EFG par la méthode DFT-PAW peut se faire sur tous
les noyaux quelque soit leur spin, qu’ils aient ou non un moment quadrupolaire associés.
Dans ce cas, nous analyserons également les distributions du gradient de champ électrique
calculées en 3'P. Une observation rapide des distributions de ces différents noyaux permet
d’ailleurs de distinguer les noyaux dont le tenseur EFG est distribué de fagon isotrope
(Figure 6.11).

6.4.2 Détermination des valeurs de ¢,7(0) pour **Na, 7O et 3P

A partir des différentes configurations obtenues par dynamique moléculaire, les distri-
butions en 7q, V.. ont été analysées statistiquement dans le contexte du modele de Czjzek

240n notera que la distribution du parametre 7¢, obtenue & partir du modele de DM, est large compara-
tivement a celle estimée en prenant uniquement différentes tranches de la dimension isotrope du spectre
3QMAS. Le spectre 3QMAS semble moyenner les effets de la distribution de ce parametre. L’analyse
statistique du spectre DAS du composé SiO, étudié par Clark et al. [36] montrent également ces limites
comme ’a démontré une étude récente par RMN premiers principes [31].
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F1G. 6.10 — Distributions de g pour les deux types d’oxygenes (BO et NBO) présents

|
0 0,2

dans les configurations DM de NaPO,, comparées a la forme caractéristique du modele
de Czjzek représentée en trait pointillés.

TAB. 6.1 — Détermination des parametres caractérisant le modele de Czjzek étendu pour
tous les noyaux présents dans les configurations DM de NaPOQ,. La statistique des *'P[Q1]
et 3'P[Q3] étant trop faibles, seules les sites 3'P Q? sont donnés.

Nb de sites | P(V,, >0) | <|Vzz| > Pz e via P | € via p,
2Na 544 250 (~46%) | 0.14815 | 0.34872 > oG | ~1.72 | GIM
70 NBO 1088 1088 (100%) | 0.85259 0.04079 < 0.2 | 0.09289
70 BO 044 544 (100%) 1.38702 0.06062 < 0.2 |0.13518
PIQ2] 504 2 (99.6%) 0.92567 0.10546 <0.2 | 0.23645

étendu.

La distribution de V,, du tenseur total du modele étendu est pratiquement indépen-
dante de la valeur du parametre 7¢(0) de la contribution anisotrope (V). En revanche,
elle dépend fortement de la valeur V,,(0). Dans ce contexte, la détermination du ratio
entre les contributions isotropes et anisotropes (¢) dépend principalement de la distribu-
tion de V... Nous proposons ci-dessous les étapes a suivre pour déterminer les différents
parametres du modele étendu pour une distribution donnée des parametres V.. et ng :

(i) A partir de la distribution de V. : on établit la valeur moyenne de V., qui corres-
pond a V,,(0), et on calcule le parametre py = o(|V..])/ < |V..| > permettant de
déterminer e.
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F1G. 6.11 — Distributions de V., et 7g observées sur les configurations DM de NaPO,
pour tous les noyaux présents dans le systeme. Dans le cas de V., les distributions sont a
comparer avec les distributions symétriques prédites par le modele de Czjzek. Dans le cas
de 7g, les distributions sont comparées a la forme caractéristique du modele de Czjzek
représenté en trait pointillés.

(ii) A partir de la valeur de ¢ déterminée précédemment, on détermine la valeur de
no(0) pour ajuster au mieux la distribution de 7.

Le tableau 6.1 regroupe les données extraites des différentes configurations DM et ceci
pour chaque noyau. Dans le cas des oxygenes, leur distribution étant nettement différentes,
nous distinguerons les oxygenes pontants (BO) des oxygenes non-pontants (NBO). Pour
le 3P, nous analyserons uniquement les phosphores en coordination Q2. Dans le cas du
sodium, les distributions de nq, V.., la valeur de e calculée a partir de la procédure
présentée précédemment et la forme des spectres simulés et expérimentaux, permettent
d’affirmer que 'on est dans le cas d'une distribution totalement isotrope (GIM) pour ce
noyau. Cependant, nous analyserons le sodium dans le contexte du modele étendu pour
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F1G. 6.12 — Distribution des parametres 7¢ et |V..| en *Na (en bleu) des configurations
DM et (en noir) du modele étendu. Parametres du modele étendu : V,,(0) =0.1483, ¢ =1.

observer si celui-ci est capable de rendre compte d’une distribution isotrope, c’est-a-dire
les valeurs pour lequel € > 1.

Résultats 2°Na  Les résultats en ?*Na du modele DM montrent une tres légere dissymé-
trie entre le nombre de sites dont la valeur de V, est positive et négative. Cette proportion
de P(V,, > 0) est proche de I’équiprobabilité rencontrée dans le modele de Czjzek simple.
La valeur du parametre p, calculée a partir de la distribution de V,, donne une valeur
supérieure a la valeur asymptotique du modele de Czjzek (pSM ~0.32607). Le modele de
Czjzek étendu permet donc d’identifier les distributions isotropes. En fixant la valeur de
€ a 1, le modele étendu revient a décrire le modele de Czjzek ou la variance est donné par
V..(0)2. La figure 6.12 présente Papplication du modele étendu dans le cas du sodium ou
I'on a fixé V,, a < |V,.| >. On notera que la valeur de 7 (0) de la partie anisotrope reste
indéterminée. En effet, quelle que soit sa valeur, la distribution de 7g est toujours de la
forme Czjzek.

Résultats 7O Les résultats en O sont séparés en contributions issues des oxygenes
pontants (BO) et non-pontants (NBO). Les BO sont caractérisés par de larges V., (Cg)
et des 17g moyens de 0.5. Ceux-ci sont bien séparés des oxygenes NBO de plus faibles
V.. (cf. Figure 6.11 (c)) et de 7o moyen de 0.15. Cette différence significative est due
principalement a la différence de coordination. On peut donc s’attendre a une différence
des distributions de ces parametres dans les systemes désordonnés.

La figure 6.13 présente 'application du modele étendu aux distributions des parametres
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F1G. 6.13 — Distribution des parametres 7g et |V..| en '"O(en couleur) des configurations
DM et (en noir) du modele étendu. Parametres du modele étendu : (en bleu) BO 19 (0) =
0.43, V,.(0) = 1.3870, € = 0.1351. (en rouge) NBO : 19(0) = 0.15, V.,(0) = 0.8533, € =
0.0928.

quadrupolaires des configurations DM de NaPO,. La détermination des valeurs de € par la
détermination de p, permet de bien décrire la distribution en V., des deux types d’'7O des
configurations MD (avec une bonne confiance sur les NBO : la taille de 1’échantillon étant
raisonnable). Dans le cas de la distribution du parametre 7g, malgré une légere sous-
estimation de la largeur de distribution, le modele étendu est en bon accord pour les deux
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F1G. 6.14 — Distribution des parametres g et |V,.| en 'P Q? (en bleu) des configura-
tions DM et (en noir) du modele étendu. Parametres du modele étendu : 79 (0) =0.48,
V..(0) =0.9256, ¢ =0.2364.

types d’oxygenes.

Résultats 3P L’analyse de Czjzek étendu sur les données en 3'P, a l'instar des sites
170, permet de décrire la distribution du parametre V.. avec une bonne précision, mais
¢échoue a décrire la distribution du parametre 7¢. La valeur d’e extraite du rapport pyz est
de l'ordre de 0.23. Mais, contrairement au cas de l'oxygene, la distribution f(rng) semble
étre surestimée par la valeur de € obtenue en analysant la distribution en V.. Les différents
¢paulements sur la distribution du parametre 7¢ laissent penser que ’analyse souffre d'un
manque de population statistique.

Conclusions L’analyse des distributions par I’approche Czjzek étendue nous a permis
de quantifier la proportion de chacune des contributions du modele (i.e. isotrope et ani-
sotrope) pour tous les noyaux. De fagon générale, I'introduction de ces trois parametres
définisant le modele de Czjzek étendu permet de reproduire avec un bon accord les dis-
tributions des parametres quadrupolaires de notre verre de référence obtenus par DM.
Le modele étendu révele que les parametres quadrupolaires du sodium sont décrits par
un modele totalement isotrope. Le poids de la contribution isotrope pour ce noyau est de
l'ordre de 0.14 u.a. (unité atomique). En prenant ’hypothese que la contribution isotrope
est identique pour tous les noyaux et de 'ordre de 0.14 u.a., ceux dont la contribution
locale est supérieure a cette valeur doivent étre traités par le modele de Czjzek étendu.
Comparativement, les 17O NBO et BO présentent des contributions anisotropes de 0.85
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Fi1G. 6.15 — Comparaison des distribu-

— r]Q(O) distribué
tions du parametre 7¢ (en rouge) avec

4+ _ Dgl(IO) fixe i
et (en noir) sans distribution de la partie

anisotrope du modele étendu. Les histo-
grammes correspondent a la distribution
de 1o des oxygenes NBO des configura- 2r i
tions DM. La valeur de 7¢(0) est distri-

buée sur une gaussienne de o =0.075.

Dans les deux cas le bruit isotrope est le O 01 612 6,3‘ 04 05 6,6
meme. HQ

et 1.39 u.a. respectivement. Notons que I’hypothese d’une contribution isotrope identique
pour tous les noyaux est assez bien respectée. En effet, 'analyse Czjzek étendu sur les
170 donnent repectivement des contributions isotropes de I'ordre de 0.1 et 0.2 sur les
oxygenes NBO et BO.

6.5 Analyse structurale de I'approche Czjzek éten-
due

Dans cette section, nous allons présenter quelques résultats préliminaires qui permet-
tront d’extraire une information structurale a partir des distributions des parametres
quadrupolaires présentant les caractéristiques du modele de Czjzek étendu. Nous nous
intéresserons principalement & I’analyse des distributions en O en distinguant les deux
types d’oxygenes (BO et NBO).

6.5.1 Discussion sur la contribution anisotrope

Les résultats précédents en 7O montrent que le modele étendu ne suffit pas a décrire
parfaitement la distribution du parametre 7g. Ceci est 1ié au fait que le modele est trop
rigide en ce qui concerne la contribution anisotrope. En considérant une légere distribution
gaussienne de la contribution anisotrope (sur le parametre 7g(0)), il est possible d’affiner
la distribution de 7o du tenseur totale (Figure 6.15).

La distinction entre les contributions isotrope et anisotrope ayant été réalisée aupara-
vant, cette distribution anisotrope peut étre plus certainement attribuée a une distribu-
tion de I'environnement local. Cette distribution sur la partie anisotrope peut par exemple
s’expliquer structurellement comme une légere distribution des parametres géométriques
locaux (longueurs de liaisons, angles de valence) autour d’une valeur moyenne.
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F1G. 6.16 — Distributions des composantes U; des 17O (a) NBO et (b) BO des configura-
tions DM de notre verre de référence NaPO,.

6.5.2 Propriétés structurales sous-jacentes au modele étendu

Comme nous venons de le voir, la contributio